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Listes  

 

Liste des abréviations 

ACN : Acétonitrile. 

BSP : N,N’-bis(salicylidène)-p-phenylènediamine. 

ESIPT : Excited State Intramolecular Proton 

Transfer. 

EFA : Evolving Factor Analysis. 

DADS : Decay Associated Difference Spectra. 

GVD : Group Velocity Dispersion. 

HS-MCR : Hard- and Soft-Multivariate Curve 

Resolution. 

IR : Infrarouge. 

IRF : Instantaneous Response Function. 

IVR : Intramolecular Vibrational Redistribution. 

MCR : Multivariate Curve Resolution. 

MCR-ALS : Multivariate Curve Resolution-

Alternating Least Squares. 

NGLM : Algorithme de Newton-Gauss/Levenberg-

Marquardt. 

SA : Salicylidène Aniline. 

SADS : Species-Associated Difference Spectra. 

SAOMe : N-(2-methoxybenzylidene)aniline. 

SIMPLISMA : SIMPLe to use Self-Modeling 

Mixture Analysis. 

SRA : Stimulated Raman Amplification. 

SVD : Singular Value Decomposition. 

TD/DFT : Time-Dependent Density Functional 

Theory. 

UV : Ultra-violet. 

VC : Vibrational Cooling. 

XPM : Cross-Phase Modulation. 

 

Liste des notations 

* : Etat excité d’une molécule (niveau 

électronique). 

θ, φ, ζ : Angle diédraux du SA. 

∆A : Variations d’absorbance. 

a : Coefficient pré-exponentiel en analyse globale 

de déclin. 

C : Matrice de profils de concentration.  

c : Profil de concentration.  

c : Représentation analytique de c. 
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cul : Elément de la matrice C.  

cv : Critère de convergence. 

D : Matrice de données spectrocinétiques. 

duv : Elément de la matrice D. 

E : Matrice de bruit.  

ε : Coefficient d’extinction molaire. 

I : Expression analytique de la fonction de réponse 

instrumentale.  

iσ : Description vectorielle de la fonction de réponse 

instrumentale. 

J : Matrice Jacobienne. 

K : Facteur empirique de correction de GVD. 

k : Nombre d’espèces transitoires d’un mécanisme 

chimique. 

ki : Constante de réaction. 

LOF : Lack of Fit. 

p : Vecteur de paramètres. 

p : Paramètre (modélisation paramétrique). 

ρ : Terme de variance des résidus en analyse 

multivariée. 

mp : Critère de Marquardt. 

φ : Rendement quantique. 

q : Quantité molaire. 

ST : Matrice de profils spectraux.  

sT : Profil spectral.  

slv : Elément de la matrice ST. 

ssq : Sum of squares. 

σ : Paramètre de résolution temporelle. 

t : Délai entre l’excitation de la molécule et l’instant 
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tIRF : Résolution temporelle. 

τi : Temps caractéristique. 

τGVD et τBK7 : .Retards. 
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Introduction générale 

 

La photochimie est une science apparue au XIXème siècle qui s’intéresse au lien entre 

la lumière et les réactions chimiques. La lumière peut intervenir de plusieurs façons dans des 

réactions photochimiques, soit en tant que « réactif » lorsqu’elle est absorbée, soit comme un 

« catalyseur » si elle est absorbée puis réémise. Il existe de nombreux systèmes 

photochimiques naturels, les plus représentatifs étant la chlorophylle qui intervient dans le 

mécanisme de photosynthèse, l’ozone stratosphérique qui nous protège des rayonnements 

solaires ou encore la rhodopsine qui est une protéine de la rétine [1]. Dans cette thèse, nous 

allons nous intéresser aux molécules photochromes qui ont été étudiées depuis la fin du 

XIX ème siècle. Ces molécules ont la particularité de posséder un mécanisme chimique photo-

induit réversible (molécules photo-commutables), d’une part, et comme leur nom l’indique de 

présenter un changement de couleur sous irradiation, d’autre part [2, 3]. Plus généralement, le 

photochromisme d’une molécule correspond à un changement réversible de ses propriétés 

physiques sous irradiation. L’exemple d’application le plus parlant des molécules 

photochromes est le verre changeant de teinte en fonction de l’éclairement, largement utilisé 

en ophtalmologie. Concernant la photo-dynamique de ces composés, la vitesse de photo-

commutation à température ambiante est très variable : elle peut s’étaler de la minute à la 

femtoseconde (10-15 seconde). Nous allons ici nous intéresser à des composés photochromes 

dont la vitesse de photo-commutation est extrêmement brève. 

 Parmi les molécules photochromes d’intérêt, les anils font intervenir un transfert de 

proton à l’état excité avec un temps caractéristique de l’ordre de 50 fs. L’intérêt de l’étude des 

anils réside dans la compréhension fondamentale de ce mécanisme de transfert de proton qui 

intervient également dans de nombreux processus naturels (protéines photochromes). Bien 
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que les anils aient fait l’objet de nombreuses études spectroscopiques à l’échelle 

femtoseconde au cours de ces 20 dernières années, de récents travaux théoriques et 

expérimentaux ont amené à rouvrir la discussion concernant le mécanisme généralement 

admis pour décrire leur photochromisme. En effet, pour la description complète de ce 

processus, il faut prendre en considération l’existence d’un mécanisme compétitif au transfert 

de proton qui a été identifié dans les années 1960 lors d’études à l’échelle nanoseconde, mais 

qui n’a plus été mentionné par la suite dans les études femtosecondes pour des raisons liées à 

l’instrumentation. La compréhension complète de la photo-dynamique des anils 

photochromes implique donc la nécessité de caractériser de nouvelles espèces transitoires 

inconnues d’un point de vue spectral et cinétique. Pour ce faire, nous proposons dans cette 

thèse de réétudier cette photo-dynamique au travers du composé type qu’est le salicylidène 

aniline.  

La spectroscopie résolue en temps à l’échelle femtoseconde est possible depuis 

l’avènement des lasers impulsionnels ultra-brefs [4-7]. Cette technique, basée sur le principe 

de la stroboscopie, permet d’observer l’évolution spectrale d’espèces transitoires dans les 

états excités de la molécule étudiée. On parle de spectroscopie transitoire femtoseconde et les 

données spectrocinétiques sont acquises par la technique optique pompe-sonde. La résolution 

temporelle est néanmoins limitée par la durée des impulsions lasers utilisées, correspondant à 

quelques centaines de femtosecondes pour les installations classiques. D’une manière 

générale, il convient de mesurer expérimentalement cette réponse qui ne peut pas être ignorée 

lors de l’analyse des données spectrocinétiques, en particulier pour l’étude de phénomènes 

photochimiques ultrarapides tels que les transferts de proton. 

Parmi les méthodes d’analyse de données spectrocinétiques existantes, la plus 

courante en photochimie est l’analyse globale de déclins qui consiste à décrire l’évolution 

temporelle des données à l’aide de modèles paramétriques (sommes de fonctions 
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exponentielles) ajustés aux données à plusieurs longueurs d’onde simultanément. Cette 

méthode permet par ailleurs d’intégrer une description paramétrique de la réponse 

instrumentale. Néanmoins, pour l’analyse de systèmes complexes, tels que les mélanges 

spectrocinétiques, l’information produite par ces méthodes s’avère difficilement interprétable. 

Nous proposons donc de mettre en œuvre des méthodes originales d’analyse de données 

basées sur une approche chimiométrique et dédiées à la séparation des différentes 

contributions d’un mélange évolutif. Les méthodes de résolution de courbes multivariées 

permettent la description de données spectrocinétiques femtosecondes sous la forme d’une 

somme de contributions décrites par leurs profils temporels de concentration et les spectres 

purs qui leurs sont associés. Néanmoins, il est à ce jour nécessaire d’intégrer la fonction de 

réponse instrumentale dans des traitements chimiométriques (non-paramétriques). Ainsi, le 

second objectif majeur de cette thèse est d’adapter les méthodes d’analyse multivariée de 

façon à répondre à ce problème, dans l’optique de pouvoir caractériser le photo-dynamique 

ultrarapide des anils de manière efficace. 

Ce manuscrit s’organise en cinq chapitres, complétés par sept annexes. Le premier 

chapitre propose une revue bibliographique critique des travaux majeurs menés sur la 

photochimie du salicylidène aniline. Il présentera le photo-mécanisme généralement admis 

dans la littérature. Il permettra enfin de pointer les lacunes concernant ce mécanisme et de 

cibler les études spectroscopiques à mener. 

Le deuxième chapitre détaille la nature des données spectrocinétiques acquises par 

spectroscopie transitoire femtoseconde ainsi que les distorsions induites par la fonction de 

réponse instrumentale. Nous détaillerons également les méthodes d’analyse de données 

envisagées, aussi bien pour les approches paramétriques que pour les approches 

chimiométriques. L’objectif de ce chapitre est au final de déterminer les développements 



Introduction générale 

20 

méthodologiques à réaliser afin de prendre en compte la fonction de réponse instrumentale 

dans les méthodes de résolution de courbes multivariées. 

Le troisième chapitre présente les différents développements méthodologiques 

réalisés. Nous discuterons de la technique de mesure de la fonction de réponse instrumentale 

et des informations qui en sont extraites. Nous détaillerons ensuite les développements 

effectués dans les outils d’analyse multivariée de type MCR-ALS (pour Multivariate Curve 

Resolution-Alternating Least Squares). Ces développements seront testés sur des données 

simulées. Cette partie du travail de thèse a été réalisée en collaboration avec le Dr. Anna de 

Juan du Département de Chimie Analytique de l’Université de Barcelone. 

Le quatrième chapitre expose les résultats obtenus pour la photo-dynamique du 

salicylidène aniline. Ces études ont été menées par spectroscopie d’absorption stationnaire, à 

l’échelle nanoseconde et à l’échelle femtoseconde, ainsi qu’à l’aide des outils développés 

dans le chapitre trois. Nous confirmerons tout d’abord l’existence du mécanisme concurrent 

au transfert de proton, puis nous le caractériserons. A l’issue de ce chapitre, nous proposerons 

un mécanisme général décrivant la photo-dynamique du salicylidène aniline, les spectres de 

l’ensemble des espèces transitoires identifiées, ainsi que les rendements quantiques de 

formation des différents photoproduits métastables créés. Etant donné le grand nombre de 

photoproduits et d’espèces transitoires identifiés dans ce chapitre, une aide-mémoire dépliable 

rappelant ses différentes conformations se situe après la bibliographie afin de permettre une 

lecture plus aisée. 

Enfin, le dernier chapitre est un chapitre technique qui fournit le détail de différents 

systèmes de spectroscopie utilisés au laboratoire ainsi que des routines d’analyse de données. 

Si le lecteur n’est pas familier des techniques de spectroscopie d’absorption transitoire ou des 
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outils d’analyse multivariée, la lecture de ce chapitre constitue une base facilitant la 

compréhension des autres chapitres.  

 

Cette thèse a été conduite dans le cadre d’un financement du Ministère de l’Education 

Nationale sur une durée de 3 ans. Le projet de recherche a fait partie intégrante d’un 

programme PICS CNRS (Projet International de Coopération Scientifique) établi entre le 

LASIR (Lille, UMR 8516), le LCP (UMR 8000), le Département de Chimie Analytique de 

l’Université de Barcelone (Espagne) et le Conseil Supérieur d’Investigation Scientifique de 

Barcelone (CSIS pour Consejo Superior de Investigaciones Científicas). Cette collaboration a 

permis de financer un séjour de recherche de quatre mois au total à l’Université de Barcelone. 

Le LASIR fait également partie intégrante du Groupement de Recherche International 

Phenics (Photoswitchable Organic Molecular Systems and Devices). Les travaux exposés 

dans cette thèse ont été valorisés au travers de six publications (dont deux en tant que premier 

auteur) dans des revues internationales : deux dans des journaux de chimiométrie et les quatre 

autres dans des revues de photochimie. Les résultats obtenus ont également été exposés lors 

de quatre communications orales au cours de congrès (trois congrès nationaux de photochimie 

et un congrès international de chimiométrie). 
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Introduction 

 

Dans ce chapitre, nous allons présenter le contexte chimique dans lequel s’inscrit ce 

travail, à savoir le photochromisme des salicylidène anilines. Nous allons pour cela faire un 

bilan des principaux résultats reportés à ce jour dans la littérature. Ces résultats nous 

permettront d’établir un mécanisme photochimique global pour ces composés. Nous nous 

intéresserons ensuite à préciser les points de ce mécanisme sur lesquels la littérature est 

évasive, voire incomplète, et qui nous semblent nécessiter des éclaircissements, en particulier 

concernant la dynamique des états excités de ces molécules. Cette étude bibliographique nous 

permettra enfin de tirer les objectifs à se fixer pour la caractérisation complète de la photo-

dynamique du salicylidène aniline. 

 

1 Photochromisme : historique et généralités 

 

Le phénomène de photochromisme fut observé pour la première fois en 1867 par 

Fritzsche qui nota la décoloration d’une solution orangée de tétracène lors de son exposition à 

la lumière ainsi que sa régénération dans l’obscurité [8]. En 1876, ter Meer nota un 

changement de couleur, du jaune vers le rouge, d’un sel de potassium de dinitroéthane 

cristallin sous éclairement [9]. C’est en 1899 que Markwald décrivit les propriétés 

photochromes d’un composé organique (le 2,3,4,4-tétrachloronaphtalen-1(4H)-one) et utilisa 

le terme « phototropie » [10]. Ce terme, utilisé jusque dans les années 1950, est aujourd’hui à 

éviter car il peut être confondu avec le « phototropisme » qui décrit la croissance des plantes 
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sous illumination. Hirshberg proposa la dénomination de « photochromisme », venant du grec 

phos (lumière) et chroma (couleur), lors de ses travaux sur les spiropyranes (cf. Tableau 1, 

page 22) et fut également à l’origine de l’idée d’utiliser les photochromes comme mémoires 

photochimiques [11-16].  

Aujourd’hui, le photochromisme est défini comme la transformation réversible d’une 

espèce chimique entre deux formes A et B, induite dans au moins un sens par l’absorption 

d’un rayonnement électromagnétique, les deux formes A et B possédant des spectres 

d’absorption différents [2, 17, 18]. La Figure 1 illustre cette définition et présente un exemple 

de cristaux photochromes de diaryléthènes (cf. Tableau 1) [19]. On distingue différentes 

classes de photochromes en fonction de la réaction retour de la forme B vers A. Si ce retour 

s’effectue thermiquement, il s’agit d’un photochrome de type T (thermique). Si, par contre, la 

réaction inverse se fait exclusivement de façon photochimique par l’absorption d’un 

rayonnement électromagnétique, on parle de photochromisme de type P (photochimique) [2, 

17]. Les photochromes de type P sont bistables, c’est-à-dire qu’en l’absence d’irradiation, les 

deux formes A et B n’évoluent pas. Dans les années 1980, les photochromes de type T ont été 

appliqués dans la fabrication des verres ophtalmiques à transmission variable [3] qui est 

depuis devenue leur utilisation la plus répandue. De nos jours les photochromes de type T et P 

sont utilisés pour commuter de nombreuses autres propriétés physiques que l’absorbance. 

Récemment, de nombreux travaux ont été menés dans des domaines tels que les nanosystèmes 

photo-commutables [20-23], l’optique non-linéaire [24-27], la science des matériaux (semi-

conducteurs) [28-30], la micromécanique [31-33], la microscopie de fluorescence haute 

résolution [34], … 
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Figure 1 : Illustration du photochromisme. (a) L’espèce A évolue vers l’espèce B 
absorption d’un photon de fréquence 
d’un photon de fréquence υ
photochromisme à l’état cristallin des diaryléthènes 
 

Les différentes familles de molécules photochromes peuvent être regroupées selon la 

nature de la réaction induisant le photochromisme 

différents groupes. On peut citer par exemple les réactions d’ouverture ou de fermeture

cycle et les familles associées

diaryléthènes [20, 30] ou fulgides 

et/ou de tautomérisation sont aussi caractéristiques de nombreuses familles de molécules 

photochromes telles que les stilbènes et les azobenzènes 

(transfert de proton intramoléculaire suivi d’une isomérisation 

certaines protéines photochromes  
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: Illustration du photochromisme. (a) L’espèce A évolue vers l’espèce B 
absorption d’un photon de fréquence υA. Le retour de B vers A s’effectue soit par absorption 

υB, soit par voie thermique (symbole ∆). (b) Exemple du 
photochromisme à l’état cristallin des diaryléthènes [19]. 

Les différentes familles de molécules photochromes peuvent être regroupées selon la 

nature de la réaction induisant le photochromisme [2, 17, 18]. Le Tableau 1 présente ces 

différents groupes. On peut citer par exemple les réactions d’ouverture ou de fermeture

cycle et les familles associées : spiropyranes, spirooxazines, chromènes 

ou fulgides [21]. Les réactions de photo-isomérisation de type 

ion sont aussi caractéristiques de nombreuses familles de molécules 

photochromes telles que les stilbènes et les azobenzènes [38-41], les salicylidène anilines 

(transfert de proton intramoléculaire suivi d’une isomérisation cis-trans) 

certaines protéines photochromes  [58-62]. 

 

: Illustration du photochromisme. (a) L’espèce A évolue vers l’espèce B après 
. Le retour de B vers A s’effectue soit par absorption 

∆). (b) Exemple du 

Les différentes familles de molécules photochromes peuvent être regroupées selon la 

. Le Tableau 1 présente ces 

différents groupes. On peut citer par exemple les réactions d’ouverture ou de fermeture de 

: spiropyranes, spirooxazines, chromènes [23, 35-37], 

isomérisation de type cis-trans 

ion sont aussi caractéristiques de nombreuses familles de molécules 

, les salicylidène anilines 

) [42-57] ou encore 
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Tableau 1 : Regroupement des familles de photochromes en fonction des réactions photo-
induites et exemples associés [2, 17]. 
 

 

 

2 La famille des salicylidène anilines (ou anils) 

 

Les anils sont des bases de Schiff qui sont généralement synthétisées en solution 

alcoolique à partir d’un dérivé du salicylaldéhyde et d’un dérivé d’aniline [63-65]. L’intérêt 

que l’on porte aux anils est double : 1) leur photochromisme cristallin permet de développer 

des photo-commutateurs moléculaires ultrarapides [20] qui peuvent supporter jusqu’à 50000 

cycles sans dégradation ou perte des propriétés photochromes [66] ; 2) au niveau moléculaire 

(en solution), les bases de Schiff et les molécules faisant intervenir un transfert de proton 

intra/intermoléculaire photo-induit sont les molécules de bases de nombreux processus 
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naturels. L’étude des anils permet ainsi une meilleure compréhension au niveau fondamental 

de leurs photo-mécanismes.  

Cinquante ans après leur découverte par Sénier et Shephard (début du XXème siècle) 

[67, 68], le groupe de Cohen a effectué une étude systématique des anils [42, 43, 47, 69]. 

Deux types d’anils existent à l’état solide : les anils photochromes et thermochromes [50, 70, 

71]. Les anils photochromes sont caractérisés par le passage d’une poudre incolore / jaune à 

une poudre orange / rouge sous irradiation UV et dont le retour sous irradiation visible est très 

rapide (alors que leur retour thermique est de quelques minutes dans l’obscurité). D’autre part, 

les anils thermochromes sont caractérisés par un changement de couleur du jaune au rouge 

réversible en fonction de la température. Dans la littérature, il est mentionné que ces deux 

propriétés sont exclusives, mais il a été montré récemment que certains anils peuvent être à la 

fois thermochromes et photochromes [72]. De nombreuses études par spectroscopie 

stationnaire ou résolue en temps en absorption UV-visible et IR (de la milliseconde à la 

femtoseconde), par diffraction de rayons X sous irradiation et à différentes températures ont 

permis d’avancer qu’un transfert de proton intramoléculaire entre la forme énol des anils 

(forme OH), stable et jaune, et la forme cétone orange-rouge (forme NH) est à l’origine de ces 

propriétés photochromes et thermochromes [50, 56, 73-76]. La différence essentielle entre ces 

deux propriétés réside dans la nature de la forme cétone et dans sa dynamique. Les anils 

thermochromes se caractérisent par un équilibre thermodynamique et un transfert de proton 

intramoléculaire dans l’état fondamental entre les formes énol et cis-cétone (jaune-orange, 

absorption vers 450 nm). Les anils photochromes sont caractérisés quant à eux par un transfert 

de proton intramoléculaire à l’état excité (ESIPT pour Excited-State Intramolecular Proton 

Transfer) suivi d’une isomérisation cis-trans conduisant à la forme photochrome finale trans-

cétone (orange-rouge, absorption vers 500 nm) [70]. La Figure 2 représente schématiquement 

les deux types d’anils et les mécanismes associés. Les groupements R1 et R2 représentent ici 
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les différents groupes fonctionnels pouvant être substitués au niveau des noyaux aromatiques. 

En solution tous les an

thermodynamiquement stable s’effectue en quelques millisecondes par voie thermique en 

solution, alors qu’il peut se produire sur des échelles de temps s’étalant de la seconde au mois 

en phase cristalline [50, 77].  

Figure 2 : Mécanismes des anils photochromes et thermochromes.
 

Nous allons maintenant nous intéresser plus particulièrement au mécanisme et à la 

photo-dynamique des anils photochromes en so

espèces transitoires ou métastables connues ainsi que leur cinétique. Plus précisément, le 

photochromisme des salicylidène anilines est caractérisé par un équilibre photo

une forme trans-énol jaune et une forme 

mentionné est le suivant : l’absorption de lumière par la forme 

ESIPT ultrarapide (50 fs) conduisant à la 

forme finale trans-cétone par une isomérisation 

picoseconde (dans la suite le symbole * désignera la forme excitée d’un composé)

Néanmoins certaines études théoriques et expérimentales suggèrent l’existence d’un ch

réactionnel compétitif à l’ESIPT

excitée, notée trans-énol*. 
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les différents groupes fonctionnels pouvant être substitués au niveau des noyaux aromatiques. 

En solution tous les anils sont photochromes. Le retour à la forme énol 

thermodynamiquement stable s’effectue en quelques millisecondes par voie thermique en 

solution, alors qu’il peut se produire sur des échelles de temps s’étalant de la seconde au mois 

: Mécanismes des anils photochromes et thermochromes. 

Nous allons maintenant nous intéresser plus particulièrement au mécanisme et à la 

dynamique des anils photochromes en solution de manière à déterminer les différentes 

espèces transitoires ou métastables connues ainsi que leur cinétique. Plus précisément, le 

photochromisme des salicylidène anilines est caractérisé par un équilibre photo

énol jaune et une forme trans-cétone orange. Le mécanisme généralement 

: l’absorption de lumière par la forme trans-énol stable induit un

conduisant à la forme cis-cétone excitée, notée cis

cétone par une isomérisation cis-trans en moins d’une dizaine de 

picoseconde (dans la suite le symbole * désignera la forme excitée d’un composé)

Néanmoins certaines études théoriques et expérimentales suggèrent l’existence d’un ch

réactionnel compétitif à l’ESIPT : une photo-isomérisation trans-cis de la forme 

les différents groupes fonctionnels pouvant être substitués au niveau des noyaux aromatiques. 

ils sont photochromes. Le retour à la forme énol 

thermodynamiquement stable s’effectue en quelques millisecondes par voie thermique en 

solution, alors qu’il peut se produire sur des échelles de temps s’étalant de la seconde au mois 

 

Nous allons maintenant nous intéresser plus particulièrement au mécanisme et à la 

lution de manière à déterminer les différentes 

espèces transitoires ou métastables connues ainsi que leur cinétique. Plus précisément, le 

photochromisme des salicylidène anilines est caractérisé par un équilibre photo-induit entre 

cétone orange. Le mécanisme généralement 

énol stable induit un 

cis-cétone*, puis à la 

en moins d’une dizaine de 

picoseconde (dans la suite le symbole * désignera la forme excitée d’un composé). 

Néanmoins certaines études théoriques et expérimentales suggèrent l’existence d’un chemin 

de la forme trans-énol 
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Il faut noter que les noms des différents conformères des anils (trans-énol, cis-énol, 

trans-cétone, …) peuvent porter confusion : la détermination cis / trans pour la forme énol 

fait référence à la double liaison C=N tandis que pour la forme cétone elle fait référence à la 

double liaison C=C. De plus l’utilisation des termes cis et trans seuls est simpliste car il existe 

différents conformères de chaque isomère en fonction de l’angle de torsion entre les deux 

cycles aromatiques. Il n’existe aucune expérience précise permettant de caractériser la 

géométrie des formes cis/trans-énol/cétone en solution. Seules les formes trans-énol et trans-

cétone ont été déterminées par diffraction de rayon X. Enfin, les isomérisations peuvent 

impliquer différentes rotations concomitantes (doubles liaisons et angle de torsion entre les 2 

groupes aromatiques) et/ou isomérisation par inversion / hula twist. Par souci de simplicité et 

de correspondance avec les travaux menés par le passé, nous conserverons les termes 

d’isomérisation cis-trans pour la double liaison C=N et trans-cis pour la double liaison C=C, 

ainsi que les notations cis-énol, trans-énol, cis-cétone et trans-cétone (cf. aide mémoire 

dépliable, après la bibliographie). 

Ces dix dernières années, des progrès conséquents ont été réalisés concernant la 

compréhension du photochromisme des anils grâce aux techniques de spectroscopie 

transitoire femtoseconde. Cependant, il est difficile d’établir un mécanisme univoque car des 

informations précises manquent encore concernant leurs intermédiaires réactionnels mis en 

jeu, leur dynamique respective et leurs rendements quantiques. Nous allons donc faire le bilan 

des études publiées sur le photochromisme des anils en solution et à température ambiante 

pour mieux comprendre les enjeux de cette thèse et les études expérimentales qu’il nous 

faudra mener pour y répondre. 
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3  Photo-dynamique du salicylidène aniline en solution 

 

3.1 Introduction 

Il existe un très grand nombre d’anils et nous avons décidé de nous focaliser sur le 

composé le plus étudié : le 2-(hydroxybenzylidène)aniline, communément appelé salicylidène 

aniline et noté SA [49, 53, 55, 63, 64, 66, 74, 76]. Ce composé est présenté en Figure 3.a. 

L’intérêt principal du SA est qu’il est le composé à la base du mécanisme photochrome 

généralement établi pour l’ensemble des anils. De plus, ce composé est la molécule la moins 

substituée de sa famille ce qui permet de réaliser des études théoriques avec des temps de 

calcul raisonnables. A titre de comparaison, nous ferons également référence au N-(2-

methoxybenzylidène)aniline (noté SAOMe, cf. Figure 3.b), qui est le dérivé méthylé du SA 

pour lequel la fonction alcool est substituée par un groupement méthoxy [63, 73, 78-80]. Cet 

anil n’est donc pas photochrome car le transfert de proton n’existe pas. Nous nous référerons 

aussi aux travaux menés récemment sur le N,N’-bis(salicylidène)-p-phenylènediamine (noté 

BSP, cf. Figure 3.c) [52, 56, 81-89]. Bien que cette molécule symétrique possède deux 

fonctions SA, il a été montré dans la littérature qu’un seul site subissait la photo-

transformation sous irradiation. L’avantage du BSP est que son maximum d’absorbance pour 

la forme énol se trouve dans le visible (autour de 400 nm) ce qui a permis de réaliser de 

nombreuses études par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde. D’autre part, un 

grand nombre d’études (expérimentales et théoriques) ont été publiées très récemment à son 

sujet et semblent remettre en cause le mécanisme photochimique général des anils [56, 81, 

82].  

La Figure 3 représente donc les différents composés cités ci-dessus : on numérote les 

différents atomes de carbone du SA de façon à pouvoir discuter de l’évolution de sa structure 
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après irradiation. Cette numérotation est transposable au SAOMe et au BSP, en particulier 

pour la chaine O-C13-C8-C7-N

formés respectivement par les atomes C

Figure 3 : Formules chimiques (a) du SA, (b) du SAOMe et (c) du BSP. 

 

3.2 Spectroscopie électronique des 

fondamental 

La Figure 4 présente le spectre d’absorption stationnaire du SA dans l’acétonitrile

ainsi que son spectre d’émission de fluorescence lors d’une excitation à 390 nm 

figure montre également le spectre d’excitation du SA. Le spectre d’absorption stationnaire 

UV-visible de la forme trans-

dans l’ultraviolet : l’un vers 335 nm, correspondant à une transition (

cm-1), l’autre vers 270 nm, attribué à une transition de plus haute énergie de type (

~12500 M-1.cm-1) [53, 63, 76].
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Cette numérotation est transposable au SAOMe et au BSP, en particulier 

N-C6-C1. On définit également trois angles diédraux 

par les atomes C7-N-C6-C1, C8-C7-N-C6, et C13-C8-C

 

: Formules chimiques (a) du SA, (b) du SAOMe et (c) du BSP.  

Spectroscopie électronique des différentes formes du

La Figure 4 présente le spectre d’absorption stationnaire du SA dans l’acétonitrile

ctre d’émission de fluorescence lors d’une excitation à 390 nm 

figure montre également le spectre d’excitation du SA. Le spectre d’absorption stationnaire 

-énol du SA montre essentiellement deux maxima d’absorption 

: l’un vers 335 nm, correspondant à une transition (π→π*) (

), l’autre vers 270 nm, attribué à une transition de plus haute énergie de type (

.  

Cette numérotation est transposable au SAOMe et au BSP, en particulier 

. On définit également trois angles diédraux θ, φ et ζ 

C7-N.  

différentes formes du SA dans l’état 

La Figure 4 présente le spectre d’absorption stationnaire du SA dans l’acétonitrile 

ctre d’émission de fluorescence lors d’une excitation à 390 nm [55]. Cette 

figure montre également le spectre d’excitation du SA. Le spectre d’absorption stationnaire 

x maxima d’absorption 

*) (ε335 ~10000 M-1. 

), l’autre vers 270 nm, attribué à une transition de plus haute énergie de type (n→π*) (ε266 
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Figure 4 : Spectre stationnaire d’absorption UV
d’excitation du SA dans l’acétonitrile, d’après 
 

Le spectre d’émission de fluorescence du SA excité à 390 nm dans l’acétonitrile est 

caractérisé par une large bande entre 450 et 700 nm, présen

correspondant à un déplacement de Stokes d’environ 10000 cm

déplacement de Stokes anormalement élevé est significatif à la fois d’un changement de 

géométrie et d’un changement d’espèce chimique, 

cis-cétone* formée à la suite du transfert de proton photo

un léger épaulement de la fluorescence à 425 nm qui est généralement attribué à la 

fluorescence de la forme trans

fluorescence est un processus minoritaire (rendement quantique 10

rapport à la relaxation non radiative vers la forme 

cis-trans autour de la liaison C

Le temps de vie de la forme 

température ambiante, elle ne peut être observée que par spectroscopie transitoire 

nanoseconde. Les premières études sur le SA ont été menées dans les années 1960 par 
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: Spectre stationnaire d’absorption UV-visible, d’émission (λ
d’excitation du SA dans l’acétonitrile, d’après [55].  

Le spectre d’émission de fluorescence du SA excité à 390 nm dans l’acétonitrile est 

caractérisé par une large bande entre 450 et 700 nm, présentant un maximum à ~540 nm, 

correspondant à un déplacement de Stokes d’environ 10000 cm-1 [48, 49, 55, 79, 90]

déplacement de Stokes anormalement élevé est significatif à la fois d’un changement de 

géométrie et d’un changement d’espèce chimique, i.e. il s’agit de la fluorescence de la forme 

cétone* formée à la suite du transfert de proton photo-induit [91]. On observe
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nanoseconde. Les premières études sur le SA ont été menées dans les années 1960 par 
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dépopulation suit un déclin mono-exponentiel avec un temps de vie de quelques secondes [44, 

45]. Ce mécanisme de rotation est en compétition avec l’ESIPT et, par conséquent, avec la 

formation de la forme trans-cétone. Les études montrent que le retour thermique de la forme 

trans-cétone est catalysé par le pH de la solution alors que celui de la forme cis-énol est 

quasiment indépendant du solvant. Des études récentes ont montré que, dans le cas du BSP, la 

forme cis-énol absorbe vers 260 nm [56]. Ceci explique qu’aucune bande d’absorption 

positive n’ait été observée pour cette forme du SA dans le domaine visible du spectre. 

L’existence de la forme cis-énol a été validée par des calculs de TD/DFT sur le BSP mais n’a 

jamais pu être mise en évidence pour le SA expérimentalement (bandes d’absorption 

caractéristiques, …). Ces calculs ont démontré qu’il était possible de créer une forme énol 

twistée à l’état fondamental en passant par une intersection conique lors de la rotation de la 

forme trans-énol* autour de la double liaison C7-N [53]. Etonnamment, dans les années 1990, 

les études par spectroscopie transitoire nanoseconde et femtoseconde ne font plus mention 

que du mécanisme d’ESIPT créant la forme trans-cétone, et ne traitent plus du mécanisme de 

rotation.  

 

3.3 Spectroscopie vibrationnelle des états fondamentaux du SA 

La Figure 6 présente le spectre stationnaire IR du SA dans l’acétonitrile deutéré, 

observé entre 1400 et 1700 cm-1 [95]. L’attribution des bandes vibrationnelles a été réalisée en 

étudiant des échantillons du SA synthétisés avec les isotopes 15N et 18O [95-97]. Les bandes 

situées à 1620, 1574 et 1460 cm-1 sont caractéristiques des modes d’élongation de la double 

liaison C7-N de la fonction imine. Les autres bandes vibrationnelles correspondent aux modes 

de vibration des cycles aromatiques. 



Chapitre 1 : Photochromisme des salicylid

Figure 6 : Spectre d’absorption IR stationnaire du SA dans l’acétonitrile deutéré 
 

Une étude par spectroscopie vibrationnelle à l’échelle microseconde a été réalisée en 

1993 par le groupe de Yuzawa 

d’apparition de la forme trans

du SA dans l’acétonitrile deutéré entre 0 et 9 µs

Figure 7 : Variations d’absorbance IR entre 0 et 9 µs du SA excité à 262 nm dans 
l’acétonitrile deutéré [95]. 
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: Spectre d’absorption IR stationnaire du SA dans l’acétonitrile deutéré 

Une étude par spectroscopie vibrationnelle à l’échelle microseconde a été réalisée en 

1993 par le groupe de Yuzawa et Hamaguchi pour avoir plus d’information sur la cinétique 

trans-énol [95]. La Figure 7 représente les variations d’absorbance

du SA dans l’acétonitrile deutéré entre 0 et 9 µs après une excitation à 262 nm.
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Il faut noter que les auteurs ne font jamais mention de la forme cis-énol dans cette 

étude. Ils attribuent les quatre nouvelles bandes vibrationnelles apparaissant instantanément 

(respectivement à 1360, 1480, 1510 et 1640 cm-1) à une seule espèce : la forme trans-cétone, 

dont le temps de vie est mesuré à 150 µs. Nous verrons dans la suite de cette thèse qu’en 

réalité, ces bandes peuvent au moins en partie être attribuées à la forme cis-énol. 

 

3.4 Spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde des états excités 

du SA 

Au cours des 20 dernières années, de nombreuses études sur le SA et ses dérivés ont 

été menées par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde en solution, en phase 

gazeuse et à l’état solide. Dans la suite, nous allons principalement nous focaliser sur les 

résultats obtenus en solution et à température ambiante. 

3.4.a 1999 : Hypothèse de création de la forme trans-cétone à partir de la forme 

cis-cétone* non relaxée vibrationnellement. 

Les premières études du SA en solution par spectroscopie d’absorption transitoire 

femtoseconde ont été réalisées en 1999 par Tamai et Mitra [98, 99] et ont été complétées en 

2003 [48]. La Figure 8 représente les spectres d’absorption transitoire du SA excité à 360 nm 

dans l’acétonitrile à différents temps [48]. Elle représente également le photo-mécanisme 

proposé pour décrire la dynamique des états excités du SA (cf. Figure 8.b).  
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Figure 8 : Spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde du SA
excité à 360 nm [48]. (a) Variations d’absorbance à différents temps entre 
une excitation à 360 nm, et (b) photo
 

Sur les spectres de la Figure 8.a, on observe l’apparition instantanée d’une large bande 

d’absorption transitoire entre 400 et 600 nm attribuée à l’absorption de la forme 

créée immédiatement après excitation de la forme 

disparait très rapidement pour donner naissance à une bande large, caractérisée par une bande 

d’absorption positive ayant son maximum à 420 nm et une bande négati

La bande d’absorption est attribuée à la transition S
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: Spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde du SA 
. (a) Variations d’absorbance à différents temps entre 

une excitation à 360 nm, et (b) photo-mécanisme proposé pour le SA. 

Sur les spectres de la Figure 8.a, on observe l’apparition instantanée d’une large bande 

d’absorption transitoire entre 400 et 600 nm attribuée à l’absorption de la forme 

créée immédiatement après excitation de la forme trans-énol fondamentale. Cette bande 

disparait très rapidement pour donner naissance à une bande large, caractérisée par une bande 

d’absorption positive ayant son maximum à 420 nm et une bande négative au

La bande d’absorption est attribuée à la transition S1-Sn (π→π*) de la forme 

. Par comparaison avec le spectre de fluorescence stationnaire (cf. Figure 4, page 

 

dans l’acétonitrile, 
. (a) Variations d’absorbance à différents temps entre -0.3 et 15 ps après 

Sur les spectres de la Figure 8.a, on observe l’apparition instantanée d’une large bande 

d’absorption transitoire entre 400 et 600 nm attribuée à l’absorption de la forme trans-énol*, 

énol fondamentale. Cette bande 

disparait très rapidement pour donner naissance à une bande large, caractérisée par une bande 

ve au-delà de 550 nm. 

*) de la forme cis-cétone* [48, 

. Par comparaison avec le spectre de fluorescence stationnaire (cf. Figure 4, page 
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34), la bande négative au-delà de 550 nm correspond au signal d’émission stimulée de la 

forme cis-cétone*. L’apparition de ces bandes est attribuable au transfert de proton et un 

temps caractéristique de l’ordre de 200 à 300 fs a été mesuré pour cette étape [48]. Il faut 

noter que ce temps correspond à la limite de résolution temporelle de l’expérience. Les 

auteurs ont observé que le maximum de la bande d’absorption de la forme cis-cétone* se 

déplaçait légèrement vers le bleu en 500 fs, de façon concomitante avec un rétrécissement de 

sa largeur spectrale. Ils ont attribué ce phénomène à la combinaison de plusieurs processus. 

Premièrement, la forme cis-cétone* issue du transfert de proton et non relaxée 

vibrationnellement (forme cis-cétone* « chaude »), formée juste après l’ESIPT, relaxe par un 

processus vibrationnel intramoléculaire (noté IVR pour Intramolecular Vibrational 

Redistribution [100]) ou par une interaction avec le solvant (noté VC pour Vibrational 

Cooling [100]) pour donner la forme cis-cétone* relaxée fluorescente (forme cis-cétone* 

« froide »). Deuxièmement, la forme cis-cétone* chaude évolue soit vers une forme trans-

cétone non relaxée vibrationnellement, soit vers une forme trans-cétone ayant une géométrie 

intermédiaire par rapport à la forme finale. La bande d’absorption positive et l’émission 

stimulée de la forme cis-cétone* disparaissent de façon mono-exponentielle avec le même 

temps caractéristique d’environ 5 ps. Les auteurs ont confirmé ce temps par spectroscopie de 

fluorescence picoseconde.  

Après cette disparition, on observe une bande d’absorption positive avec un maximum 

à 480 nm qui n’évolue plus et qui correspond au spectre de la forme trans-cétone dans son 

état fondamental, tel qu’il a déjà été observé par absorption transitoire nanoseconde (cf. 

Figure 5, page 35). Mitra et Tamai ont conclu que la forme trans-cétone finale était obtenue à 

partir de la forme cis-cétone* chaude en passant par une forme trans-cétone intermédiaire et 

que sa formation était inférieure à 5 ps (cf. Figure 8.b). Il semble néanmoins très difficile 
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d’être affirmatif concernant le temps réel d’apparition de la forme trans-cétone finale car sa 

bande d’absorption caractéristique est largement recouverte par celle de la forme cis-cétone*.   

3.4.b 2004 : Hypothèse de création de la forme trans-cétone à partir de la forme 

cis-cétone* froide 

En 2004, Ziolek et al. ont réalisé une nouvelle étude du SA dans l’acétonitrile en 

l’excitant à 390 nm par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde avec une 

résolution temporelle de 50 fs [55]. La Figure 9.a présente les spectres d’absorption transitoire 

observés entre 0 et 80 ps. La Figure 9.b présente quant à elle l’évolution temporelle de la 

réponse spectrale du SA à 420 nm (carrés), 470 nm (triangles) et 620 nm (cercles). 

Contrairement à l’étude précédente, ils n’ont pas observé la bande large d’absorption 

apparaissant instantanément, attribuée à l’absorbance de la forme trans-énol*, ni le 

déplacement et le rétrécissement de la bande d’absorption de la forme cis-cétone*, 

caractéristiques de sa relaxation vibrationnelle. Ils justifient leurs résultats par le fait que dans 

les travaux de Mitra et Tamai,  la fonction de réponse instrumentale n’avait pas été 

correctement prise en compte (résolution temporelle, réponse du solvant, …). Une autre 

raison pouvant expliquer les résultats de Ziolek est l’utilisation d’une longueur d’onde 

d’excitation plus faible en énergie que celle de Mitra et Tamai. Après le transfert de proton, 

l’énergie excédentaire de la forme cis-cétone* chaude est plus faible et le signal de relaxation 

vibrationnelle diminue. Les auteurs ont également observé les deux bandes d’absorption 

transitoire associées à la forme cis-cétone* (une bande d’absorption positive avec un 

maximum à 420 nm et une bande d’émission stimulée). La modélisation cinétique de 

l’évolution temporelle de ces bandes montre qu’elles apparaissent instantanément (cf. entête 

de la Figure 9.b). Ils déduisent donc que le transfert de proton s’effectue en moins de 50 fs, en 

accord avec la littérature sur des systèmes chimiques similaires [101-105]. 
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Figure 9 : Etude du SA excité à 390 nm dans l’acétonitrile par le groupe de Ziolek 
Evolution des spectres transitoires entre 0 et 80 ps, (b) variations temporelles d’absorbance 
observées à 420 nm (carrés), 470 nm (triangles) et 620 nm (cercles).
 

Ziolek et al. ont observé que la bande d’absorption de la forme 

caractérisée par un déclin bi-exponentiel, dont le premier temps caractéristique est de 7 ps et 

le second est inférieur à 2 ps. A contrario, la bande d’émission stimulée disparait avec un seul 

temps caractéristique estimé à environ 7 ps. Ils

caractéristique court et ont abouti à deux hypothèses
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cétone* chaude. Nous rediscuterons de la première hypothèse dans la section 3.5.a (page 
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: Etude du SA excité à 390 nm dans l’acétonitrile par le groupe de Ziolek 
Evolution des spectres transitoires entre 0 et 80 ps, (b) variations temporelles d’absorbance 

à 420 nm (carrés), 470 nm (triangles) et 620 nm (cercles). 
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caractéristique court et ont abouti à deux hypothèses : 1) l’existence d’une forme 
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*), 2) l’existence de la relaxation vibrationnelle de la forme 
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: Etude du SA excité à 390 nm dans l’acétonitrile par le groupe de Ziolek [55]. (a) 
Evolution des spectres transitoires entre 0 et 80 ps, (b) variations temporelles d’absorbance 

. ont observé que la bande d’absorption de la forme cis-cétone* était 

exponentiel, dont le premier temps caractéristique est de 7 ps et 

le second est inférieur à 2 ps. A contrario, la bande d’émission stimulée disparait avec un seul 
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: 1) l’existence d’une forme trans-énol* 

N et issue de la relaxation de 

2) l’existence de la relaxation vibrationnelle de la forme cis-

cétone* chaude. Nous rediscuterons de la première hypothèse dans la section 3.5.a (page 46) 

de ce chapitre. Les auteurs envisagent plutôt la seconde hypothèse et considèrent que la forme 
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trans-cétone finale est issue de la forme cis-cétone* froide. Malheureusement, pour les 

raisons déjà évoquées précédemment, il n’y a aucune preuve expérimentale directe de cette 

hypothèse concernant l’apparition de la forme trans-cétone. Nous pouvons donc seulement 

conclure que la forme trans-cétone apparait avec un temps caractéristique inférieur à 7 ps.  

3.4.c 2007 : Etude du SA par spectroscopie de fluorescence femtoseconde up-

conversion 

Le mécanisme proposé par Ziolek et al. a été confirmé en 2007 par des études 

réalisées par le groupe de Peon. Ceux-ci ont étudié le SA en l’excitant à 385 nm dans 

l’acétonitrile par fluorescence femtoseconde up-conversion [49]. La Figure 10 présente les 

analyses cinétiques des profils temporels de fluorescence à différentes longueurs d’onde entre 

500 et 650 nm. L’étude des déclins de ces profils a permis d’extraire trois temps 

caractéristiques : 50 fs, 430 fs et 5,2 ps. Le premier temps n’est associé qu’aux longueurs 

d’onde inférieures à 560 nm et est dominant pour les courtes longueurs d’onde. Ce temps 

caractéristique est associé au transfert de proton, en accord avec les résultats précédents [55]. 

Le deuxième temps, observé en dessous de 590 nm, est associé à la fois à la relaxation 

vibrationnelle intramoléculaire (IVR) et au refroidissement vibrationnel (VC) de la forme cis-

cétone* chaude. Pour les signaux de fluorescence correspondant à des longueurs d’onde au 

dessus de 600 nm, ces processus de relaxation vibrationnelle ne sont plus observés. Il s’agit 

donc de l’évolution de la forme cis-cétone* froide fluorescente seule, dont le temps de vie 

correspond au dernier temps caractéristique de 5,2 ps. Les auteurs ont également montré qu’il 

n’existait pas de barrière d’énergie à franchir lors de du transfert de proton grâce à une étude 

menée sur le SA deutéré dans les mêmes conditions expérimentales. Ce photo-mécanisme du 

SA (ESIPT en 50 fs, IVR et VC en 430 fs de la forme cis-cétone* chaude, et disparition de la 

forme cis-cétone* froide en 5 ps) est en accord avec des études par absorption transitoire 
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femtoseconde UV-visible et IR menées sur le HBT (2

[101, 104, 105].  

Figure 10 : Etude du SA excité à 385 nm dans l’acétonitrile par le groupe de Peon (profils 
temporels de fluorescence) [49]
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visible et IR menées sur le HBT (2-(2’-hydroxyphenyl)benzothiazole) 

 

: Etude du SA excité à 385 nm dans l’acétonitrile par le groupe de Peon (profils 
[49] . 

Le seul point indéterminé reste toujours le mécanisme précis de création de la forme 

De la même façon que Ziolek et al., le groupe de Peon fait ici l’hypothèse que la 

cétone* froide est le précurseur de l’isomérisation cis-trans autour de la liaison C

, sachant que le transfert de proton et les processus d’IVR/VC sont ultrarapide

Existence de la forme cis-énol : étude du mécanisme de rotation 

concurrent à l’ESIPT  

Bien que le mécanisme de rotation du SA ait été mis en évidence lors des études par 

absorption transitoire nanoseconde [44, 45], il est surprenant de constater que la forme 

énol et son mécanisme de formation n’aient jamais été pris en compte dans les études 
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: étude du mécanisme de rotation 

Bien que le mécanisme de rotation du SA ait été mis en évidence lors des études par 

, il est surprenant de constater que la forme cis-

énol et son mécanisme de formation n’aient jamais été pris en compte dans les études 
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femtosecondes pour le SA. Une explication possible est que la forme cis-énol n’absorbe pas 

dans le domaine spectral visible [56] et que les expériences d’absorption transitoire 

femtoseconde n’ont sondé que la fenêtre visible à ce jour. Il est également possible que 

l’apparition de la forme cis-énol soit dépendante de la longueur d’onde d’excitation. Les 

études menées dans les années 1960 étaient réalisées avec une lampe flash couvrant toutes les 

longueurs d’onde de l’UV, ce qui a peut-être permis d’observer la forme cis-énol à l’époque. 

Dans les années 1980 les études par absorption transitoire nanoseconde et femtoseconde 

utilisaient au contraire des lasers impulsionnels monochromatiques (excitation à 355 nm en 

photolyse nanoseconde et autour de 390 nm en spectroscopie femtoseconde). Il est donc 

possible que la forme cis-énol ne soit pas créée à ces longueurs d’onde.  

En 2006, Ziolek et al. ont sondé la bande de dépopulation du BSP excité à 400 nm par 

spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde. La conclusion de leurs observations a été 

qu’il existe un chemin réactionnel compétitif à l’ESIPT, correspondant à la formation de la 

forme cis-énol du BSP [56, 86, 88]. Le photo-mécanisme du BSP issu de ces travaux est 

présenté en Figure 11 et fait intervenir l’état (n→π*) de la forme trans-énol* comme 

précurseur de la forme cis-énol. Les auteurs ont introduit cet état suite à des calculs théoriques 

Hartree-Fock prédisant l’existence d’un minimum d’énergie (géométrie d’une forme énol 

twistée intermédiaire aux formes cis et trans) se situant en dessous de l’état S1 (π,π*) du BSP 

[52, 76]. Cet état peut être atteint par une rotation de la molécule autour de sa liaison C7-N par 

rapport à la forme trans-énol*. Il n’y a actuellement aucune preuve expérimentale de cet état 

hormis le déclin bi-exponentiel des bandes d’absorption transitoire positives du BSP. Comme 

nous l’avons vu précédemment [55], ce déclin bi-exponentiel est probablement plutôt dû à 

l’existence de processus vibrationnels (IVR et VC) de la forme cis-cétone*.  
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Figure 11 : Mécanisme proposé pour la photo
 

Une récente étude expérimentale du BSP couplée à des calculs de chimie théorique par 

TD/DFT a montré que l’état trans

est créée en faisant intervenir une intersection conique 

revenir sur les différentes modélisatio

 

3.5 Etude théorique du SA

3.5.a Modélisation théorique par méthode Hartree

Dans les années 2000, le groupe du Professeur Grabowska a mené une première étude 

théorique approfondie du SA pour caractériser les différentes espèces transitoires et les 

chemins réactionnels photo-induits 

structure et des énergies des différents isomères du SA dans leur état fondamental et dans les 

états excités (trans-énol, trans

utilisant la méthode Hartree-Fock (approche d’interaction de configuration ou CI, base 6

31G*) [106]. Le mécanisme qu’ils ont établi est présenté en Figure 12. 

la géométrie de la forme énol du SA présente bien une conformation 

φ est de 180° (cf. Figure 3, page 

dans le même plan que le noyau aromatique du

torsion est observé entre les deux cycles
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: Mécanisme proposé pour la photo-dynamique du BSP excité à 400 nm 

Une récente étude expérimentale du BSP couplée à des calculs de chimie théorique par 

trans-énol* (n,π*) n’existe pas en réalité, et que la forme 

est créée en faisant intervenir une intersection conique [56]. Ces résultats nous amènent à 

revenir sur les différentes modélisations théoriques du SA reportées dans la littérature.

Etude théorique du SA : existence de la forme cis-énol 

Modélisation théorique par méthode Hartree-Fock 

Dans les années 2000, le groupe du Professeur Grabowska a mené une première étude 

approfondie du SA pour caractériser les différentes espèces transitoires et les 

induits [76]. Ces travaux proposent une étude détaillée de la 

structure et des énergies des différents isomères du SA dans leur état fondamental et dans les 

trans-énol*, cis-cétone, cis-cétone*, trans-cétone, 

Fock (approche d’interaction de configuration ou CI, base 6

Le mécanisme qu’ils ont établi est présenté en Figure 12. A l’état fondamental, 

la géométrie de la forme énol du SA présente bien une conformation trans-

, page 33). Par ailleurs, le noyau aromatique de l’aniline n’est pas

que le noyau aromatique du salicylaldéhyde, de sorte qu’

observé entre les deux cycles (θ ~ 45°). La liaison hydrogène entre la fonction énol 

 

dynamique du BSP excité à 400 nm [88]. 

Une récente étude expérimentale du BSP couplée à des calculs de chimie théorique par 

*) n’existe pas en réalité, et que la forme cis-énol 

. Ces résultats nous amènent à 

ns théoriques du SA reportées dans la littérature. 

 

Dans les années 2000, le groupe du Professeur Grabowska a mené une première étude 

approfondie du SA pour caractériser les différentes espèces transitoires et les 

. Ces travaux proposent une étude détaillée de la 

structure et des énergies des différents isomères du SA dans leur état fondamental et dans les 

cétone, trans-cétone*) en 

Fock (approche d’interaction de configuration ou CI, base 6-

A l’état fondamental, 

- car l’angle diédral 

). Par ailleurs, le noyau aromatique de l’aniline n’est pas 

de sorte qu’un angle de 

). La liaison hydrogène entre la fonction énol 
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et la fonction imine implique que le noyau aromatique du salicylaldéhyde est coplanaire au 

pont formé entre les deux cycles. 

Figure 12 : Diagramme d’énergie présentant le photo
méthode Hartree-Fock [76]. 

 

La première transition électronique autorisée lors de l’excitation du SA est de type 

(π→π*) et l’état S1 de la forme 

proton en raison de la liaison hydrogène entre les fonctions énol et imine. Les calculs de 

Grabowska et al. ont montré qu’il était possible de stabiliser une forme 

par une rotation autour de la double liaison C

(S1(π-π*), φ = 0° → S1(n-π*), 

forme cis-énol S0, comme le suggèrent pourtant les résultats expérimentaux obtenus par 

absorption transitoire nanoseconde.
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et la fonction imine implique que le noyau aromatique du salicylaldéhyde est coplanaire au 

cycles.  

: Diagramme d’énergie présentant le photo-mécanisme du SA

La première transition électronique autorisée lors de l’excitation du SA est de type 

de la forme trans-énol* a une géométrie prédisposée pour le transfert de 

proton en raison de la liaison hydrogène entre les fonctions énol et imine. Les calculs de 

. ont montré qu’il était possible de stabiliser une forme 

autour de la double liaison C7-N faisant intervenir une conversion interne 

*), φ = 80°) [76]. Cependant, ces calculs ne font pas état d’une 

, comme le suggèrent pourtant les résultats expérimentaux obtenus par 

absorption transitoire nanoseconde. 

et la fonction imine implique que le noyau aromatique du salicylaldéhyde est coplanaire au 

 

mécanisme du SA déterminé par 

La première transition électronique autorisée lors de l’excitation du SA est de type 

énol* a une géométrie prédisposée pour le transfert de 

proton en raison de la liaison hydrogène entre les fonctions énol et imine. Les calculs de 

. ont montré qu’il était possible de stabiliser une forme trans-énol* twistée 

N faisant intervenir une conversion interne 

Cependant, ces calculs ne font pas état d’une 

, comme le suggèrent pourtant les résultats expérimentaux obtenus par 
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3.5.b Modélisation de la dynamique moléculaire du SA par méthode DFT

En 2008, Moreno et al

en utilisant l’approche DFT et TD

31G(d,p) et 6-31G+(d,p), fonctionnelle B3LYP 

du photo-mécanisme du SA. Pour la forme 

similaires à ceux du groupe de Grabowska

13 présente le mécanisme qu’ils ont proposé pour la photo

Contrairement aux calculs Hartree

forme trans-énol* S1.  

Figure 13 : Mécanisme décrivant la photo
dynamique moléculaire. Les symboles coniques représentent des intersections coniques 
 

L’état S1 de l’énol se désactive en faisant intervenir un ESIPT pour donner la forme 

cis-cétone* dans son état S1(

d’énergie et des simulations de dynamique moléculaire ont permis d’estimer son temps 

caractéristique à 49,6 fs [53]

molécule va donc subir une rotation autour de la double liaison C

diminuer la différence d’énergie entre les états S
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Modélisation de la dynamique moléculaire du SA par méthode DFT

et al. [53] ont entrepris le même travail que le groupe de Grabowska 

en utilisant l’approche DFT et TD/DFT (Time-Dependant Density Funtional Theory

fonctionnelle B3LYP [107-112]). Ils ont mené une é

mécanisme du SA. Pour la forme trans-énol fondamentale, les résultats obtenus sont 

similaires à ceux du groupe de Grabowska : l’angle θ est estimé à 36° pour le SA. La Figure 

13 présente le mécanisme qu’ils ont proposé pour la photo-dynamique du SA 

Contrairement aux calculs Hartree-Fock, leurs résultats ne montrent aucun état (

: Mécanisme décrivant la photo-dynamique du SA obtenu par TD
dynamique moléculaire. Les symboles coniques représentent des intersections coniques 

de l’énol se désactive en faisant intervenir un ESIPT pour donner la forme 

(π-π*). Ce transfert de proton se fait sans franchir de barrière 

d’énergie et des simulations de dynamique moléculaire ont permis d’estimer son temps 

[53]. La forme cis-cétone* issue de l’ESIPT n’est pas 

molécule va donc subir une rotation autour de la double liaison C8-C7 qui a pour effet de 

diminuer la différence d’énergie entre les états S1 et S0 de la forme cétone. La désactivation de 

Modélisation de la dynamique moléculaire du SA par méthode DFT 

ont entrepris le même travail que le groupe de Grabowska 

Density Funtional Theory, bases 6-

). Ils ont mené une étude complète 

énol fondamentale, les résultats obtenus sont 

est estimé à 36° pour le SA. La Figure 

dynamique du SA [53]. 

Fock, leurs résultats ne montrent aucun état (n,π*) pour la 

 

dynamique du SA obtenu par TD/DFT et 
dynamique moléculaire. Les symboles coniques représentent des intersections coniques [53]. 

de l’énol se désactive en faisant intervenir un ESIPT pour donner la forme 

ransfert de proton se fait sans franchir de barrière 

d’énergie et des simulations de dynamique moléculaire ont permis d’estimer son temps 

cétone* issue de l’ESIPT n’est pas stable. La 

qui a pour effet de 

de la forme cétone. La désactivation de 
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la forme cis-cétone* peut alors se produire selon plusieurs chemins réactionnels. Le premier 

processus est minoritaire et correspond à la fluorescence du SA dont le temps de vie est de 

quelques picosecondes (cf. section 3.2 de ce chapitre, page 33). Le second processus est une 

intersection conique entre les états S1 et S0 de la forme cétone par rotation autour de la liaison 

C8-C7. En effet, les résultats des calculs TD/DFT ont montré que cette intersection conique a 

une énergie proche de la forme cis-cétone*. L’existence de cette intersection conique permet à 

la forme cis-cétone* issue du transfert de proton 1) de s’isomériser par rotation complète 

autour de la liaison C8-C7 pour donner la forme trans-cétone dans son état fondamental, ou 2) 

de redonner la forme cis-cétone dans son état fondamental, qui va par la suite repeupler l’état 

thermodynamiquement stable du SA. 

Le mécanisme proposé en Figure 13 montre qu’il existe aussi un chemin réactionnel 

concurrent à l’ESIPT. En effet, la différence d’énergie entre les états S1 et S0 de la forme énol 

diminue considérablement lorsque l’angle diédral φ tend vers 90° [53], favorisant ainsi la 

possibilité d’une intersection conique entre ces deux états. Selon cette approche, le 

mécanisme concurrent à l’ESIPT correspond donc à une rotation du SA autour de sa double 

liaison C7-N, donnant une forme énol twistée S0 en passant par une intersection conique en 

37,7 fs. L’étude de Moreno semble concorder avec la création de la forme cis-énol observée 

par absorption transitoire nanoseconde. Ces hypothèses sont également en accord avec les 

calculs théoriques menés récemment sur le BSP [56]. L’interprétation de ces calculs reste 

limitée car, comme nous l’avons mentionné précédemment, chaque isomérisation cis-trans 

fait intervenir plusieurs rotations / inversions possibles pour obtenir les formes cis et trans-

énol. Par ailleurs, l’interprétation de ces calculs n’élucide pas le mécanisme de création de la 

forme trans-cétone. Les résultats expérimentaux par diffraction de rayons X invoquent plutôt 

une isomérisation cis-trans de la liaison C8-C7 sans rotation du squelette de la molécule 

(isomérisation dans le plan du pont imine, ou processus d’inversion) [113-115].  
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Conclusion et bilan : objectifs de la thèse pour le SA 

 

En comparaison avec les études récentes menées par spectroscopie d’absorption 

transitoire femtoseconde [48, 49, 55] et par des calculs théoriques [53], il est raisonnable de 

supposer que le mécanisme du SA est similaire à celui du BSP [56, 84, 88]. Il apparaît donc 

nécessaire de considérer le mécanisme de rotation concurrent à l’ESIPT dans la description 

des études par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde. Par le passé, ce 

mécanisme n’a pas été considéré car la forme cis-énol est transparente dans la fenêtre 

spectrale visible, d’une part, et car sa formation peut être influencée par la longueur d’onde 

d’excitation, d’autre part. Différentes études ont également remarqué que les rendements 

quantiques de formation de la forme trans-cétone et de fluorescence sont inversement 

proportionnels à la longueur d’excitation [46]. A ce jour, ces résultats peuvent être remis en 

question puisque le chemin de rotation n’a jamais été pris en compte dans ces études.  

Au cours de cette thèse, nous allons donc effectuer une étude approfondie du SA par 

spectroscopie d’absorption transitoire (nanoseconde et femtoseconde UV-visible) en utilisant 

différentes longueurs d’onde d’excitation. Nous essayerons de préciser le mécanisme de 

création de la forme trans-cétone, ainsi que le mécanisme de rotation. Pour la caractérisation 

du mécanisme de rotation, nous utiliserons le SAOMe comme composé de référence. Il faut 

noter que ce composé n’a par ailleurs jamais été mesuré par spectroscopie d’absorption 

transitoire nanoseconde ou femtoseconde. Enfin, nous déterminerons les rendements 

quantiques de formation des différents photoproduits pour les différentes longueurs 

d’excitation considérées.  
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Introduction 

 

Les mécanismes chimiques que nous souhaitons caractériser dans cette thèse font 

appel à des techniques de spectroscopie très spécifiques et requièrent des méthodes d’analyse 

de données adaptées. Dans ce chapitre, nous allons tout d’abord nous intéresser aux 

spécificités des données spectrocinétiques femtosecondes, puis nous évoquerons les méthodes 

paramétriques existantes pour traiter ces données. Nous verrons quelles sont leurs limites et 

pourquoi nous nous sommes orientés vers des outils chimiométriques d’analyse de données. 

Nous présenterons donc le principe de la résolution de courbes multivariées (MCR pour 

Multivariate Curve Resolution), ses avantages ainsi que ses limitations dans le cadre de la 

spectroscopie femtoseconde. Nous conclurons ce chapitre en évoquant les développements 

méthodologiques à réaliser sur ces méthodes d’analyse multivariée pour une étude efficace de 

la photo-dynamique des anils.  

 

1 Analyse cinétique des données spectrocinétiques 

femtosecondes  

 

1.1 Principe d’acquisition des spectres d’absorption transitoire 

femtoseconde 

Contrairement aux techniques d’absorption transitoire nanoseconde qui utilisent une 

lumière de sonde stationnaire, les détecteurs utilisés en spectroscopie d’absorption transitoire 
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femtoseconde n’ont pas une r

signal en dessous d’une dizaine de picoseconde. La femtochimie a donc recours au principe 

de stroboscopie en utilisant deux impulsions lasers femtosecondes 

illustre l’acquisition réalisée lors de l’étude de la photo

forme B par cette technique.  

Figure 14 : Principe d’acquisition de données en spectroscopie d’absorptio
femtoseconde. (a) Photo-transformation d’une espèce A en une forme B. La flèche bleue 
représente l’excitation par la pompe, les autres flèches représentent les transitions S
états excités à différents délais t
différents délais pompe-sonde 
 

Une impulsion femtoseconde de pompe monochromatique de forte puissance permet 

de déclencher la photo-réaction en faisant passer une certaine quantité de molécules (environ 

5%) vers les niveaux électroniques excités, par transition verticale de type Franck

Une seconde impulsion femtoseconde de faible puissance, dite de sonde (gé

polychromatique, on parle de continuum spectral 

détecteur multicanal l’absorbance des molécules excitées en traversant l’échantillon à un 

instant t après l’excitation. Il est ainsi possible de «

excitées au délai t. Pour cela, l’impulsion sonde est divisée en deux faisceaux
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femtoseconde n’ont pas une réponse temporelle suffisante pour enregistrer les variations de 

signal en dessous d’une dizaine de picoseconde. La femtochimie a donc recours au principe 

de stroboscopie en utilisant deux impulsions lasers femtosecondes [116-123]

illustre l’acquisition réalisée lors de l’étude de la photo-transformation d’une espèce A en une 

 

: Principe d’acquisition de données en spectroscopie d’absorptio
transformation d’une espèce A en une forme B. La flèche bleue 

représente l’excitation par la pompe, les autres flèches représentent les transitions S
états excités à différents délais t1, t2 et t3 ; (b) variations d’absorbance acquises pour 

sonde [124]. 

Une impulsion femtoseconde de pompe monochromatique de forte puissance permet 

réaction en faisant passer une certaine quantité de molécules (environ 

5%) vers les niveaux électroniques excités, par transition verticale de type Franck

Une seconde impulsion femtoseconde de faible puissance, dite de sonde (gé

polychromatique, on parle de continuum spectral [125]),  permet d’enregistrer à l’aide d’un 

détecteur multicanal l’absorbance des molécules excitées en traversant l’échantillon à un 

après l’excitation. Il est ainsi possible de « prendre une photographie

. Pour cela, l’impulsion sonde est divisée en deux faisceaux

éponse temporelle suffisante pour enregistrer les variations de 

signal en dessous d’une dizaine de picoseconde. La femtochimie a donc recours au principe 

123]. La Figure 14 

transformation d’une espèce A en une 

 

: Principe d’acquisition de données en spectroscopie d’absorption transitoire 
transformation d’une espèce A en une forme B. La flèche bleue 

représente l’excitation par la pompe, les autres flèches représentent les transitions S1-Sn des 
ons d’absorbance acquises pour 

Une impulsion femtoseconde de pompe monochromatique de forte puissance permet 

réaction en faisant passer une certaine quantité de molécules (environ 

5%) vers les niveaux électroniques excités, par transition verticale de type Franck-Condon. 

Une seconde impulsion femtoseconde de faible puissance, dite de sonde (généralement 

),  permet d’enregistrer à l’aide d’un 

détecteur multicanal l’absorbance des molécules excitées en traversant l’échantillon à un 

prendre une photographie » des molécules 

. Pour cela, l’impulsion sonde est divisée en deux faisceaux : un faisceau de 
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référence et un faisceau sonde, comme pour un spectrophotomètre d’absorbance à double 

faisceaux. Le délai t est déterminé en contrôlant le chemin optique de l’impulsion pompe par 

rapport de l’impulsion sonde, à l’aide d’une ligne à retard optique. Le pas de déplacement de 

cette ligne à retard est de 0,1 µm, un déplacement de 0,3 µm correspondant à un délai de 1 fs. 

L’acquisition est répétée pour différents délais t afin d’observer l’évolution des molécules 

après excitation (entre chaque excitation par la pompe, l’ensemble des molécules excitées de 

l’échantillon doit être revenu au même état fondamental). En réalité, l’impulsion sonde 

mesure l’absorbance totale de l’échantillon, c'est-à-dire celle des molécules excitées par la 

pompe (environ 5%) et celle des molécules non excitées (95%). Sachant que l’on s’intéresse à 

la dynamique des espèces excitées, il est plus adéquat de travailler avec des données de 

différence, i.e. les données acquises correspondent à la variation d’absorbance ∆A(t,λ) (il est 

également possible de trouver dans la littérature le terme ∆OD pour optical density variation). 

Ces variations d’absorbance sont enregistrées en mesurant l’absorbance de l’échantillon sans 

et avec excitation par la pompe pour un même délai (cf. relation (1)) [126-128]. De cette 

façon, seule l’évolution spectrale des espèces excitées est observée. Ceci est d’une grande 

utilité dans la mesure où les variations d’absorbance caractéristiques des états excités sont 

généralement faibles par rapport au niveau d’absorbance du spectre stationnaire de 

l’échantillon. Un descriptif plus détaillé des expériences d’absorption transitoire 

femtoseconde que nous avons utilisé au laboratoire est donné dans le chapitre 5 de ce 

manuscrit. 

(1) ( ) ( ) ( )λλλ ,,, tAtAtA pompesanspompeavec −=∆  

Les données spectrocinétiques sont donc dépendantes du temps et de la longueur d’onde et 

peuvent se représenter de manière bidimensionnelle (cf. Figure 14.b). 
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La résolution temporelle de ce type d’acquisition est égale au produit des largeurs 

temporelles des impulsions de pompe et de sonde. Elle est généralement d’une centaine de 

femtosecondes pour les installations de spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde 

classiques. Les méthodes de filtrage par transformée de Fourier [129-133] permettent certes 

de diminuer les limitations de la résolution temporelle mais déforment les données acquises, 

ce qui peut biaiser leur analyse et leur interprétation. 

 

1.2 Données spectrocinétiques d’absorption transitoire femtoseconde 

1.2.a Généralités 

Les données spectrocinétiques femtosecondes résultent de la superposition de trois 

signaux issus de phénomènes physiques distincts, représentés sur la Figure 15 [134] : 

1) la première contribution est appelée « dépopulation » ou « blanchiment » (flèche 

bleue, cf. Figure 15.a) et correspond au dépeuplement de l’état fondamental de l’échantillon 

lorsque celui-ci est excité. Après l’excitation, la population des molécules dans leur état 

fondamental va diminuer et la sonde va être moins absorbée dans la région spectrale associée 

au spectre d’absorption stationnaire. Cela se traduit ainsi par des variations d’absorbance 

négatives (cf. Figure 15.b). 

2) Le second type de signal observable est également caractérisé par des variations 

d’absorbance négatives. Il correspond à l’émission stimulée des états excités (transitions 

représentées par la flèche verte, cf. Figure 15.a). Ce signal provient de la désexcitation 

radiative de ces états excités induite par la sonde. Même si les probabilités de fluorescence et 

d’émission stimulée sont différentes, on observe généralement ce signal dans la région 
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spectrale correspondant à la fluorescence stationnaire du système chimique étudié car elle 

correspond à une transition permise.

Figure 15 : Signaux contribuant aux données observées e
femtoseconde. (a) Schéma décrivant les transitions observées par la sonde, (b) variations 
d’absorbance illustrant la dépopulation, l’émission stimulée et l’absorption des états excités, 
(c) spectres d’absorption stationn

 

3) Le dernier type de signal 

à l’absorption des différents états excités et des photoproduits finaux (transitions représentée

par les flèches rouge et jaune, cf. Figure 15.a). Ces contributions se traduisent par des

variations d’absorbance positives 

évolutions respectives permet
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spectrale correspondant à la fluorescence stationnaire du système chimique étudié car elle 

correspond à une transition permise.  

: Signaux contribuant aux données observées en d’absorption transitoire 
femtoseconde. (a) Schéma décrivant les transitions observées par la sonde, (b) variations 
d’absorbance illustrant la dépopulation, l’émission stimulée et l’absorption des états excités, 

spectres d’absorption stationnaire (trait plein) et de fluorescence (trait discontinu).

3) Le dernier type de signal contribuant aux spectres de variation d’absorbance 

à l’absorption des différents états excités et des photoproduits finaux (transitions représentée

e et jaune, cf. Figure 15.a). Ces contributions se traduisent par des

variations d’absorbance positives [4]. L’étude de ces bandes d’absorption 

 de caractériser les différentes espèces transitoires. Néanmoins, 

spectrale correspondant à la fluorescence stationnaire du système chimique étudié car elle 

 

n d’absorption transitoire 
femtoseconde. (a) Schéma décrivant les transitions observées par la sonde, (b) variations 
d’absorbance illustrant la dépopulation, l’émission stimulée et l’absorption des états excités, 

it plein) et de fluorescence (trait discontinu). 

contribuant aux spectres de variation d’absorbance est lié 

à l’absorption des différents états excités et des photoproduits finaux (transitions représentées 

e et jaune, cf. Figure 15.a). Ces contributions se traduisent par des 

. L’étude de ces bandes d’absorption et de leurs 

de caractériser les différentes espèces transitoires. Néanmoins, 
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leurs recouvrements sont parfois importants et des outils d’analyse de données spécifiques 

peuvent être nécessaires pour séparer les différentes espèces intervenant. 

1.2.b Artefacts cohérents de mesure 

En réalité, les données sub-picosecondes acquises par spectroscopie d’absorption 

transitoire femtoseconde sont encore plus complexes. En effet, il faut également tenir compte 

des signaux propres au système d’acquisition (cellule, fenêtre) et au milieu dans lequel est 

étudié l’échantillon (solvant) à ces échelles de temps. L’observation de ces signaux est liée à 

l’absorption d’impulsions femtosecondes de forte puissance crête. Parmi ces signaux, nous 

allons principalement nous pencher sur les signaux perturbateurs liés à des artefacts cohérents 

de mesure. Ceux-ci se superposent aux réponses spectrocinétiques des espèces transitoires de 

l’échantillon excité et doivent être pris en compte dans les méthodes d’analyse de données 

pour obtenir un mécanisme photochimique final correct. 

Les artefacts cohérents de mesure correspondent à la réponse à l’excitation du milieu 

dans lequel est étudié l’échantillon. La génération de ces artefacts résulte de la présence 

simultanée d’un photon de la pompe et d’un photon de la sonde, ce qui n’est possible que lors 

du recouvrement temporel des deux impulsions aux délais sub-picosecondes [135-137]. Cette 

réponse du solvant est souvent inévitable en spectroscopie d’absorption transitoire 

femtoseconde. On recense majoritairement trois types d’artefacts cohérents : 1) l’absorption à 

deux photons qui correspond à l’absorption simultanée d’un photon de pompe et d’un photon 

de sonde par le solvant [138, 139], 2) l’amplification Raman stimulée (ou SRA : Stimulated 

Raman Amplification) qui est une diffusion Raman stimulée par un photon de sonde [140, 

141], et 3) la modulation de phase croisée (ou XPM pour Cross-Phase Modulation) qui est 

induite par des variations locales de l’indice de réfraction du milieu lors du passage de la 

pompe (effet Kerr) [136, 142]. La Figure 16 illustre ces trois types de signaux perturbateurs. 

La Figure 16.a représente le signal d’absorption à deux photons obtenu dans une lame de BK7 



Chapitre 2 : Analyse de données en spectroscopie femtoseconde

de 150 µm d’épaisseur, excitée à 400 nm et sondée à plusieurs longueurs d’onde entre 425 et 

525 nm. La Figure 16.b présente quant à elle les signaux de SRA et XPM observables en

excitant un échantillon d’acétonitrile pur (chemin optique de 2 mm) à 400 nm. On notera que 

les variations d’absorbance sont normalisées et présentées avec un facteur 

exemple. Sur cette dernière figure, les tracés représentés par des cercles et des triangles 

désignent les mesures expérimentales observées respectivement à 445 et 450 nm, tandis que 

les traits pleins et discontinus désignent la modélisation de ces signaux par une f

gaussienne. Sur les mesures expérimentales (triangles), on observe une grande bande 

qui correspond au SRA (amplitude maximale à 0.5 ps) et un signal 

0.4 ps) est attribué au XPM. 

solvant, de l’absorbance et de l’épaisseur de l’échantillon 

différents signaux peuvent être minimisée

Figure 16 : Artefacts cohérents de mesure
dans une lame de 150 µm de BK7 excitée à 400 nm, (b) SRA et XPM observés dans une cuve 
de 2 mm d’épaisseur d’acétonitrile excitée à 400 nm. Les signaux expéri
représentés par des cercles et des triangles.
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itée à 400 nm et sondée à plusieurs longueurs d’onde entre 425 et 

525 nm. La Figure 16.b présente quant à elle les signaux de SRA et XPM observables en

excitant un échantillon d’acétonitrile pur (chemin optique de 2 mm) à 400 nm. On notera que 

ns d’absorbance sont normalisées et présentées avec un facteur 

Sur cette dernière figure, les tracés représentés par des cercles et des triangles 

désignent les mesures expérimentales observées respectivement à 445 et 450 nm, tandis que 

les traits pleins et discontinus désignent la modélisation de ces signaux par une f

gaussienne. Sur les mesures expérimentales (triangles), on observe une grande bande 

qui correspond au SRA (amplitude maximale à 0.5 ps) et un signal négatif 

 Il faut noter qu’en fonction des éléments optiques utilisés, du 

solvant, de l’absorbance et de l’épaisseur de l’échantillon [137], les contribution

t être minimisées. 

: Artefacts cohérents de mesure [137]. (a) Absorption à deux photons observée 
dans une lame de 150 µm de BK7 excitée à 400 nm, (b) SRA et XPM observés dans une cuve 
de 2 mm d’épaisseur d’acétonitrile excitée à 400 nm. Les signaux expéri
représentés par des cercles et des triangles. 

itée à 400 nm et sondée à plusieurs longueurs d’onde entre 425 et 

525 nm. La Figure 16.b présente quant à elle les signaux de SRA et XPM observables en 

excitant un échantillon d’acétonitrile pur (chemin optique de 2 mm) à 400 nm. On notera que 

ns d’absorbance sont normalisées et présentées avec un facteur -1 dans ce dernier 

Sur cette dernière figure, les tracés représentés par des cercles et des triangles 

désignent les mesures expérimentales observées respectivement à 445 et 450 nm, tandis que 

les traits pleins et discontinus désignent la modélisation de ces signaux par une fonction 

gaussienne. Sur les mesures expérimentales (triangles), on observe une grande bande positive 

négatif faible (maximum à 

éments optiques utilisés, du 

contributions des ces 

 

. (a) Absorption à deux photons observée 
dans une lame de 150 µm de BK7 excitée à 400 nm, (b) SRA et XPM observés dans une cuve 
de 2 mm d’épaisseur d’acétonitrile excitée à 400 nm. Les signaux expérimentaux sont ceux 
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1.2.c Fonction de réponse instrumentale (IRF) 

Les données caractéristiques de phénomènes physico-chimiques ultra-brefs sont 

affectées par la fonction de réponse instrumentale du système d’acquisition (IRF pour 

Instantaneous Response Function) dans le domaine temporel sub-picoseconde. Les variations 

d’absorbance caractéristiques du système chimique observé sont en réalité convoluées avec 

l’IRF.  

L’IRF est déterminée par le recouvrement des impulsions de pompe et de sonde, et son 

expression mathématique correspond à la fonction de corrélation-croisée entre les enveloppes 

temporelles des deux impulsions [122, 123, 137]. Elle peut être mesurée expérimentalement 

en observant les signaux faisant intervenir le recouvrement pompe-sonde, tels que les artefacts 

de mesure. En pratique, il a été montré que cette mesure pouvait se faire facilement en 

observant le signal d’absorption à deux photons dans une lame de microscope (BK7, cf. 

Figure 16.a) ou dans un solvant pur [139, 143 , 144]. Dans l’exemple de la Figure 16.a, la 

fonction de corrélation-croisée pompe-sonde peut être assimilée à une fonction gaussienne en 

raison de l’enveloppe temporelle gaussienne des impulsions lasers. A partir de cette mesure, 

deux informations peuvent être extraites pour chaque longueur d’onde de sonde. Tout 

d’abord, le délai zéro de la mesure peut être obtenu à partir de la position temporelle du 

maximum des profils de corrélation-croisée. De plus, une estimation de la résolution 

temporelle des mesures effectuées peut être obtenue à partir de la largeur à mi-hauteur des 

profils gaussiens.  

La mesure de l’IRF soulève un problème important pour l’analyse de données 

spectrocinétiques sub-picoseconde. En effet, le délai zéro (position des profils de corrélation-

croisée) est dépendant de la longueur d’onde de sonde (cf. Figure 16.a). Ce problème est 

intrinsèque à l’expérience pompe-sonde et ne peut être supprimé. Il est lié à la dispersion de 

vitesse de groupe (ou GVD pour Group Velocity Dispersion) des différentes longueurs d’onde 
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composant des impulsions de pompe et de sonde [145, 146]. La vitesse de groupe d’une onde 

électromagnétique est dépendante de la longueur d’onde lors de la traversée de milieux 

dispersifs (lentille, fenêtre de cellule, …). Ainsi, à la sortie d’un matériau dispersif, la GVD a 

introduit un retard entre deux photons d’énergies différentes. Ce retard est d’autant plus 

important que les longueurs d’onde de ces photons sont différentes et que les milieux 

dispersifs traversés sont épais. Les retards induits par la GVD entre les photons de pompe et 

de sonde s’ajoutent au délai t fixé par la ligne à retard optique. Si ce délai est nul, on observe 

directement la dispersion du délai zéro en fonction de la longueur d’onde. En pratique, les 

retards induits par la GVD sont de l’ordre de quelques centaines femtosecondes.  

D’après les équations de Sellmeier [147, 148], qui relient l’indice de réfraction d’un 

milieu dispersif à la longueur d’onde, les retards induits par la GVD peuvent être décrits à 

toutes les longueurs d’onde par une fonction exponentielle ou un polynôme de degré 3. Le 

lecteur est renvoyé à l’Annexe 1 pour plus de détails concernant cette paramétrisation.  La 

Figure 17 illustre cette situation pour une mesure réalisée en observant le signal d’absorption 

à deux photons dans différents cristaux [149]. Cette figure montre également la modélisation 

par une fonction polynômiale des retards induits par la GVD. On peut ainsi estimer les retards 

pour toutes les longueurs d’onde de sonde. Sur l’exemple de la Figure 17, il faut remarquer 

principalement que le signal expérimental représenté par les croix n’apparait qu’au-delà de 

550 nm (cas de la lame de CdS excitée à 800 nm, épaisseur 1 mm). Ce constat est important 

puisqu’il montre que la mesure de l’IRF, et donc des retards, n’est pas toujours possible sur 

l’ensemble de la fenêtre spectrale de sonde. Nous verrons dans le chapitre 3 comment trouver 

un compromis entre la qualité de la mesure de l’IRF sur toute la fenêtre spectrale observée et 

les conditions expérimentales associées à l’étude d’un système photochimique.  
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Figure 17 : Mesure des retards du délai zéro en observant le signal d’absorption à de
photons dans différents cristaux (carrés
excité à 800 nm, 0.1 mm d’épaisseur, cercles
[149]. 

 

Une seconde conséquence de la GVD est l’élargissement temporel de l’impulsion 

femtoseconde lors de sa propagation dans des milieux dispersifs. C

dépend de la largeur temporelle de l’impulsion source, de sa longueur d’onde et de l’épaisseur 

du milieu dispersif. De ce fait, le signal de corrélation

matériau dispersif pour les longueurs

mesures d’IRF dans des lames 

temporel est négligeable pour des impulsions d’une durée d’une centaine de femtoseconde et 

pour des milieux dispersifs de faible épaisseur (> 200 µm) 

considérer que l’impulsion de pompe est fortement absorbée

concentrées, limitant les effets de la GVD sur l’élargissement temporel de la sonde.
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: Mesure des retards du délai zéro en observant le signal d’absorption à de
photons dans différents cristaux (carrés : ZnS excité à 800 nm, 1 mm d’épaisseur, croix
excité à 800 nm, 0.1 mm d’épaisseur, cercles : saphir excité à 400 nm, 1 mm d’épaisseur) 

Une seconde conséquence de la GVD est l’élargissement temporel de l’impulsion 

femtoseconde lors de sa propagation dans des milieux dispersifs. Cet élargissement temporel 

dépend de la largeur temporelle de l’impulsion source, de sa longueur d’onde et de l’épaisseur 

du milieu dispersif. De ce fait, le signal de corrélation-croisée est plus large à la sortie d’un 

matériau dispersif pour les longueurs d’onde dans le rouge que dans le bleu 

mesures d’IRF dans des lames BK7 de différentes épaisseurs ont montré que 

temporel est négligeable pour des impulsions d’une durée d’une centaine de femtoseconde et 

pour des milieux dispersifs de faible épaisseur (> 200 µm) [137]. Il est raisonnable de 

considérer que l’impulsion de pompe est fortement absorbée lors de l’étude de solutions 

rées, limitant les effets de la GVD sur l’élargissement temporel de la sonde.

 

: Mesure des retards du délai zéro en observant le signal d’absorption à deux 
: ZnS excité à 800 nm, 1 mm d’épaisseur, croix : CdS 

: saphir excité à 400 nm, 1 mm d’épaisseur) 

Une seconde conséquence de la GVD est l’élargissement temporel de l’impulsion 

et élargissement temporel 

dépend de la largeur temporelle de l’impulsion source, de sa longueur d’onde et de l’épaisseur 

croisée est plus large à la sortie d’un 

d’onde dans le rouge que dans le bleu [137]. Des 

que l’élargissement 

temporel est négligeable pour des impulsions d’une durée d’une centaine de femtoseconde et 

. Il est raisonnable de 

lors de l’étude de solutions 

rées, limitant les effets de la GVD sur l’élargissement temporel de la sonde. 



Chapitre 2 : Analyse de données en spectroscopie femtoseconde 

63 

1.3 Modélisation paramétrique des données 

1.3.a Analyse globale de déclins 

L’approche la plus courante selon la littérature pour l’analyse de données de 

spectroscopie d’absorption transitoire est inspirée de l’analyse de données des expériences de 

comptage de photons uniques [5] et de la détermination des temps de vie d’espèces 

fluorescences indépendantes [150]. Il s’agit d’une méthode d’analyse proposée en 1985 par le 

groupe de Beechem pour l’analyse de données spectrocinétiques de fluorescence [151-153]. 

L’approche repose sur le principe suivant : si l’on considère i populations d’espèces 

fluorescentes indépendantes, la population de chaque espèce décline de façon mono-

exponentielle avec un temps caractéristique τi. Un modèle paramétrique peut alors être ajusté 

aux mesures des déclins de fluorescence, correspondant à une somme de fonctions 

exponentielles de temps caractéristique τi et pondérées par les coefficients pré-exponentiels 

λ
ia . Ce modèle est convolué avec une fonction I décrivant l’IRF de l’appareil (en l’absence de 

GVD) [144, 154, 155]. On parle d’analyse « globale » de déclins car les temps 

caractéristiques τi  sont mis en commun pour tous les déclins modélisés simultanément [62, 

151-154, 156-158]. De la même façon, les variations temporelles d’absorbance ∆Aλ(t) à la 

longueur d’onde λ observées au cours du temps peuvent être décrites en s’appuyant sur une 

base de fonctions exponentielles, comme le définit la relation (2) [150].  

(2) ( ) ( )tI
t

atA
k

i i
i ∗








−=∆ ∑

=1

exp
τ

λ
λ  

L’optimisation des paramètres τi et λ
ia  est réalisée en utilisant une régression non-

linéaire de type Newton-Gauss/Levenberg-Marquardt (abrégé NGLM) en minimisant les 

résidus entre le modèle ajusté et les données. Dans cette situation, le tracé des pondérations 

λ
ia  de chaque temps caractéristique τi en fonction de la longueur d’onde permet de 
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reconstruire les « spectres » de différence associés aux déclins (ou DADS pour Decay 

Associated Difference Spectra) [127]. La Figure 18 (cf. page suivante) donne un exemple 

d’analyse globale de déclins appliquée à l’étude d’une vitamine par spectroscopie 

d’absorption transitoire femtoseconde [159]. Les données spectrocinétiques sont représentées 

sur la Figure 18.a en deux dimensions. La Figure 18.b présente des variations temporelles 

d’absorbance à quelques longueurs d’onde (les longueurs d’onde correspondant à chaque 

profil sont montrées en traits discontinus sur la Figure 18.a). Ces données ont été ici 

modélisées à l’aide d’une somme de trois fonctions exponentielles et les DADS obtenus sont 

présentés en Figures 18.c-e.  

L’objectif de l’analyse globale de déclins est de déterminer les paramètres τi optimaux 

permettant de décrire au mieux les données. Cette méthode permet donc une exploration des 

données du système chimique tout en extrayant des informations cinétiques quantitatives les 

caractérisant. Dans certains cas simples, les temps caractéristiques sont directement 

attribuables aux temps de vie des différentes espèces transitoires et les DADS peuvent être 

considérés comme de bonnes estimations des spectres des différentes espèces transitoires (on 

parle de SADS pour Species-Associated Difference Spectra). Cependant, dans le cas général, 

lorsque les différentes espèces sont impliquées dans des mécanismes consécutifs et/ou 

parallèles, ayant chacun des constantes de réaction spécifiques, les DADS ne peuvent être 

interprétés. La méthode d’analyse globale de déclin devrait de ce fait être limitée à la 

modélisation de mécanismes chimiques linéaires du premier ordre (consécutifs ou parallèles). 

Néanmoins, il est toujours possible d’augmenter la taille du modèle pour affiner l’ajustement 

lors de l’étude de mécanismes complexes. C’est en particulier une solution pour modéliser les 

processus physico-chimiques non-linéaires (relaxations vibrationnelles [100], effets de 

solvatation [160], …). 
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Figure 18 : Exemple de résultats d’analyse globale de déclins
spectrocinétiques en représentation bidimensionnelle, (b) variations temporelles 
d’absorbance pour quelques longueurs d’onde, (c) à 
caractéristiques. 

 

Par ailleurs, la modélisation de mécanismes complexes faisant intervenir un grand 

nombre d’espèces transitoires 

de paramètres ainsi que le risq

dépendants des estimations initiales 

efforts pour réduire la complexité des modèles paramétriques, par exemple en liant entre eux 
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: Exemple de résultats d’analyse globale de déclins d’après [159]
spectrocinétiques en représentation bidimensionnelle, (b) variations temporelles 
d’absorbance pour quelques longueurs d’onde, (c) à (e) DADS associés aux temps 

Par ailleurs, la modélisation de mécanismes complexes faisant intervenir un grand 

nombre d’espèces transitoires requiert des modèles de grandes tailles, ce qui accroit le 

le risque de sur-paramétrisation. Les résultats sont donc fortement 

dépendants des estimations initiales [161-165]. Ces limitations sont à l’origine des récents 

efforts pour réduire la complexité des modèles paramétriques, par exemple en liant entre eux 

 

[159]. (a) Données 
spectrocinétiques en représentation bidimensionnelle, (b) variations temporelles 

(e) DADS associés aux temps 

Par ailleurs, la modélisation de mécanismes complexes faisant intervenir un grand 

des modèles de grandes tailles, ce qui accroit le nombre 

paramétrisation. Les résultats sont donc fortement 

Ces limitations sont à l’origine des récents 

efforts pour réduire la complexité des modèles paramétriques, par exemple en liant entre eux 
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l’ensemble des paramètres linéairement dépendants du modèle (algorithme de projection de 

variable [166, 167]).  

1.3.b Analyse ciblée 

Pour pouvoir affiner la modélisation de systèmes chimiques complexes, la méthode 

d’analyse ciblée propose une description paramétrique phénoménologique des données en 

incorporant la connaissance a priori de ces systèmes [153, 154]. Dans ce cas là, les données 

ne sont plus modélisées sur une base de fonctions, mais par un modèle cinétique, spectral, 

voire spectrocinétique, construit sur la base de mécanismes réactionnels identifiés. Ces 

modèles peuvent être déterminés a priori ou résulter de l’analyse exploratoire des données 

effectuée par analyse globale de déclins, par exemple. Dans les cas où le mécanisme chimique 

étudié fait intervenir un grand nombre d’espèces transitoires, des processus complexes (des 

réactions du deuxième ordre par exemple) ou des phénomènes non-linéaires, le modèle utilisé 

ne peut donc se baser que sur la connaissance théorique du système chimique étudié. La 

difficulté majeure de l’analyse ciblée reste la validité du modèle et des paramètres utilisés 

[152, 161, 168]. Ceci a conduit à la mise en œuvre de méthodes d’analyse Bayesienne, qui 

restent néanmoins marginales en termes d’applications [169-174]. Les difficultés mentionnées 

ici s’ajoutent à celles liées aux estimations initiales des paramètres de la même façon qu’en 

analyse globale de déclins. 

1.3.c Discussion critique des approches paramétriques 

Les méthodes d’analyse globale intègrent la description de l’IRF. Les modèles purs 

(idéaux) sont convolués avec la description paramétrique I de l’IRF (cf. relation (2)). La 

Figure 19 représente la modélisation de variations temporelles d’absorbance à quelques 

longueurs d’onde par la méthode d’analyse globale de déclins [144]. Dans cet exemple, le 

modèle cinétique est convolué avec une fonction I décrivant une IRF mesurée 

expérimentalement. On observe que la modélisation correcte des variations d’absorbance ne 
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peut être réalisée qu’en prenant en compte l’IRF (traits pleins), par comparaison au modèle ne 

prenant pas en compte la convolution (trait discontinu).

Figure 19 : Exemple de modélisation de variations temporelles d’absorbance par analyse 
globale de déclins avec prise en 
désignent les valeurs expérimentales, les traits pleins désignent le modèle convolué optimisé, 
et le trait discontinu désigne le modèle idéal non convolué.

 

 Une première difficulté apparaît si l’on considère le pr

modèles paramétriques incorporent une paramétrisation des retards dus à la GVD 

144, 175], mais il ne s’agit pas du cas général. Ainsi, plusieurs propositions de prétraitements 

des données ont été faites afin de corriger les retards du délai zéro en amont de la 

modélisation des données. Une correction expérimentale

l’acquisition à l’aide d’un système «

de l’impulsion de sonde est modifiée optiquement pour compenser les effets de la GVD 

176]. Ce type de correction n’est cependant pas simple à mettre en place car il nécessite un 

ajustement pour chaque modification des paramètre

d’excitation, fenêtre spectrale de sonde, nature de l’échantillon, …). Un prétraitement 

numérique des données est donc à privilégier selon nous. Pour ce faire, la connaissance des 

retards du délai zéro pour chaque longueur 
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qu’en prenant en compte l’IRF (traits pleins), par comparaison au modèle ne 

prenant pas en compte la convolution (trait discontinu). 

: Exemple de modélisation de variations temporelles d’absorbance par analyse 
globale de déclins avec prise en compte de l’IRF [144]. Les cercles, carrés et losanges 
désignent les valeurs expérimentales, les traits pleins désignent le modèle convolué optimisé, 
et le trait discontinu désigne le modèle idéal non convolué. 

Une première difficulté apparaît si l’on considère le problème de la GVD. Certains 

modèles paramétriques incorporent une paramétrisation des retards dus à la GVD 

, mais il ne s’agit pas du cas général. Ainsi, plusieurs propositions de prétraitements 

des données ont été faites afin de corriger les retards du délai zéro en amont de la 

données. Une correction expérimentale peut être effectuée lors de 

d’un système « étireur-compresseur » optique : l’enveloppe temporelle 

l’impulsion de sonde est modifiée optiquement pour compenser les effets de la GVD 

Ce type de correction n’est cependant pas simple à mettre en place car il nécessite un 

ajustement pour chaque modification des paramètres expérimentaux (longueur d’onde 

d’excitation, fenêtre spectrale de sonde, nature de l’échantillon, …). Un prétraitement 

numérique des données est donc à privilégier selon nous. Pour ce faire, la connaissance des 

retards du délai zéro pour chaque longueur d’onde de sonde est nécessaire. Ceci implique 

qu’en prenant en compte l’IRF (traits pleins), par comparaison au modèle ne 

 

: Exemple de modélisation de variations temporelles d’absorbance par analyse 
. Les cercles, carrés et losanges 

désignent les valeurs expérimentales, les traits pleins désignent le modèle convolué optimisé, 

oblème de la GVD. Certains 

modèles paramétriques incorporent une paramétrisation des retards dus à la GVD [137, 141, 

, mais il ne s’agit pas du cas général. Ainsi, plusieurs propositions de prétraitements 

des données ont été faites afin de corriger les retards du délai zéro en amont de la 

peut être effectuée lors de 

: l’enveloppe temporelle 

l’impulsion de sonde est modifiée optiquement pour compenser les effets de la GVD [149, 

Ce type de correction n’est cependant pas simple à mettre en place car il nécessite un 

s expérimentaux (longueur d’onde 

d’excitation, fenêtre spectrale de sonde, nature de l’échantillon, …). Un prétraitement 

numérique des données est donc à privilégier selon nous. Pour ce faire, la connaissance des 

d’onde de sonde est nécessaire. Ceci implique 
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donc de mesurer l’IRF de manière minutieuse sur toute la fenêtre spectrale observée. 

Connaissant les retards, le prétraitement consiste alors à imposer un décalage temporel aux 

données pour toutes les longueurs

Figure 20 illustre schématiquement cette correction, se basant sur l’algorithme proposé par 

Nakayama et al. (le détail de cette correction est présenté dans le chapitre 5) 

20 montre d’une part les données brutes et d’autre part les

les données spectrocinétiques sont représentées de manière bidimensionnelle et chaque 

colonne représente des variations temporelles d’absorbance à différentes longueurs d’onde. 

Les points désignent la position observée

après correction. 

Figure 20 : Illustration du prétraitement numérique de correction de GVD. (a) Données 
brutes et (b) données prétraitées (algorithme proposé dans la référence 

 

Une difficulté supplémentaire pour la modélisation paramétrique est liée à la présence 

des artefacts de mesure. L’approche triviale en analyse globale consiste à analyser les données 

à des longueurs d’onde hors du domaine spectral affecté par ces signaux. Néanmoins, si l’on 

envisage une modélisation par une approche multivariée

plus élaborés. On peut tenter de mesurer 
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donc de mesurer l’IRF de manière minutieuse sur toute la fenêtre spectrale observée. 

Connaissant les retards, le prétraitement consiste alors à imposer un décalage temporel aux 

données pour toutes les longueurs d’onde de sonde afin de synchroniser les délais zéro. La 

Figure 20 illustre schématiquement cette correction, se basant sur l’algorithme proposé par 

. (le détail de cette correction est présenté dans le chapitre 5) 

20 montre d’une part les données brutes et d’autre part les données corrigées. Sur cette figure, 

les données spectrocinétiques sont représentées de manière bidimensionnelle et chaque 

colonne représente des variations temporelles d’absorbance à différentes longueurs d’onde. 

Les points désignent la position observée du délai zéro pour chaque longueur d’onde, avant et 

: Illustration du prétraitement numérique de correction de GVD. (a) Données 
brutes et (b) données prétraitées (algorithme proposé dans la référence [177]

Une difficulté supplémentaire pour la modélisation paramétrique est liée à la présence 

des artefacts de mesure. L’approche triviale en analyse globale consiste à analyser les données 

gueurs d’onde hors du domaine spectral affecté par ces signaux. Néanmoins, si l’on 

envisage une modélisation par une approche multivariée, il faut considérer des prétraitements 

On peut tenter de mesurer ces artefacts de manière reproductible

donc de mesurer l’IRF de manière minutieuse sur toute la fenêtre spectrale observée. 

Connaissant les retards, le prétraitement consiste alors à imposer un décalage temporel aux 

synchroniser les délais zéro. La 

Figure 20 illustre schématiquement cette correction, se basant sur l’algorithme proposé par 

. (le détail de cette correction est présenté dans le chapitre 5) [177]. La Figure 

données corrigées. Sur cette figure, 

les données spectrocinétiques sont représentées de manière bidimensionnelle et chaque 

colonne représente des variations temporelles d’absorbance à différentes longueurs d’onde. 

du délai zéro pour chaque longueur d’onde, avant et 

 

: Illustration du prétraitement numérique de correction de GVD. (a) Données 
[177]). 

Une difficulté supplémentaire pour la modélisation paramétrique est liée à la présence 

des artefacts de mesure. L’approche triviale en analyse globale consiste à analyser les données 

gueurs d’onde hors du domaine spectral affecté par ces signaux. Néanmoins, si l’on 

considérer des prétraitements 

de manière reproductible et 
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indépendamment des variations d’absorbance du système chimique (c'est-à-dire dans le 

solvant seul) pour les soustraire directement aux données analytiques. En pratique, ces 

artefacts ne sont pas toujours parfaitement reproductibles car les interactions entre le composé 

et le solvant modifient leur réponse spectrocinétique et leur intensité. Ceci est principalement 

dû au fait qu’ils soient dépendants de la qualité du recouvrement pompe-sonde (intensité de la 

pompe, chemin optique d’absorption, …). Il faut donc envisager d’autres approches plus 

fines. D’après la littérature, nous citerons principalement les méthodes basées sur un filtrage 

de fréquence [178], sur des approches statistiques [179, 180], ou sur des lissages polynômiaux 

[181, 182]. Récemment, Devos et al. ont proposé un prétraitement des artefacts à l’aide un 

lissage des données par moindres carrés asymétriques [183, 184]. Ces méthodes présentent 

malgré tout l’inconvénient de modifier la nature des données.  

Certains auteurs privilégient les approches qui intègrent une description paramétrique 

des artefacts au sein des méthodes d’analyse globale. Ainsi, le groupe d’Ernsting a réalisé une 

étude minutieuse des différents types artefacts mentionnés précédemment afin d’en 

déterminer une paramétrisation à intégrer aux modèles spectrocinétiques utilisés en analyse 

ciblée [141, 185, 186]. A titre d’exemple, la Figure 21 représente les signaux expérimentaux 

(cercles) correspondant à la réponse spectrocinétique de lames de SiO2 de 160 µm d’épaisseur 

excitées à 476 nm. Les signaux observés pour différentes longueurs d’onde correspondent 

uniquement à des artefacts de mesure (absorption à deux photons et XPM). Le modèle utilisé 

décrit correctement ces données (traits pleins) mais reste très complexe et semble difficile à 

appliquer dans un cas général. Du fait de la complexité des modèles théoriques des artefacts, 

une alternative à cette description est leur modélisation par des sommes de fonctions 

gaussiennes qui dépendent du temps et de la longueur d’onde [140, 141, 169, 187]. Il est par 

ailleurs envisageable de modéliser les artefacts en analyse globale de déclins : les travaux de 

Lorenc ont permis de décrire qualitativement les artefacts en se basant sur leur dépendance 
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linéaire à l’intensité des faisceaux de pompe et de sonde (cf. Figure 16.b, page 

approches nécessitent néanmoins de modéliser les artefacts à partir de la réponse du solvant 

pur, et dépendent donc de leur reproductibilité.

Figure 21 : Exemple de modélisation d’artefacts de
excitée à 476 nm [141]. Les cercles désignent les données expérimentales et les traits plein 
correspondent au modèle optimisé.

 

Les principaux avantages de la modélisation paramétrique sont l’extraction 

d’informations cinétiques quantitatives concernant l’évolution des données, la robustesse des 

algorithmes de résolution et la possibilité de décrire n’i

autre que l’évolution du système chimique, si tant est qu’il soit connu et modélisable. Dans la 

méthode d’analyse globale de déclins, il est possible de minimiser le nombre de paramètres à 
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linéaire à l’intensité des faisceaux de pompe et de sonde (cf. Figure 16.b, page 

approches nécessitent néanmoins de modéliser les artefacts à partir de la réponse du solvant 

donc de leur reproductibilité. 

: Exemple de modélisation d’artefacts de mesures observés dans une lame de SiO
. Les cercles désignent les données expérimentales et les traits plein 

pondent au modèle optimisé. 

Les principaux avantages de la modélisation paramétrique sont l’extraction 

d’informations cinétiques quantitatives concernant l’évolution des données, la robustesse des 

algorithmes de résolution et la possibilité de décrire n’importe quel phénomène physique 

autre que l’évolution du système chimique, si tant est qu’il soit connu et modélisable. Dans la 

méthode d’analyse globale de déclins, il est possible de minimiser le nombre de paramètres à 

linéaire à l’intensité des faisceaux de pompe et de sonde (cf. Figure 16.b, page 53) [137]. Ces 

approches nécessitent néanmoins de modéliser les artefacts à partir de la réponse du solvant 

 

mesures observés dans une lame de SiO2 
. Les cercles désignent les données expérimentales et les traits plein 

Les principaux avantages de la modélisation paramétrique sont l’extraction 

d’informations cinétiques quantitatives concernant l’évolution des données, la robustesse des 

mporte quel phénomène physique 

autre que l’évolution du système chimique, si tant est qu’il soit connu et modélisable. Dans la 

méthode d’analyse globale de déclins, il est possible de minimiser le nombre de paramètres à 
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utiliser dans le modèle, mais dans ces cas là, il est souvent difficile de déterminer le 

mécanisme photochimique à partir des DADS. De plus, le choix du nombre de fonctions 

exponentielles est un paramètre critique qui n’est pas forcément directement lié au nombre 

d’espèces. En pratique, on s’appuie la plupart du temps sur les résultats d’analyses par 

décomposition en valeurs singulières (SVD pour Singular Value Decomposition) des données 

d’absorption transitoire femtoseconde pour déterminer le nombre de fonctions exponentielles 

à utiliser [188-193].  

 

2 Analyse multivariée de données spectrocinétiques 

femtosecondes 

 

2.1 Description bilinéaire des données 

Les méthodes d’analyse factorielle présentent une alternative intéressante pour la 

description des données spectrocinétiques femtosecondes. Les variations d’absorbance sont 

décomposées sur un ensemble de facteurs qui sont des combinaisons linéaires des variables 

observables [191, 194]. On parle donc ici de variables latentes [195]. L’analyse en 

composantes principales (PCA pour Principal Component Analysis) [196, 197] ou la SVD 

[188-193], sont les approches les plus connues. Elles imposent l’orthogonalité des 

composantes factorielles lors de la décomposition des données, ce qui garantit l’unicité de la 

décomposition mais ne confère pas de sens physico-chimique direct aux résultats. Toute la 

difficulté réside alors dans de fait de restituer un sens physique aux décompositions.  
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L’approche factorielle est à la base des méthodes chimiométriques pour la résolution 

de mélanges évolutifs de données, méthodes dites de soft-modeling [196]. Il s’agit 

d’approches exploratoires des données qui ne requièrent aucune connaissance a priori du 

système chimique étudié. Nous nous intéresserons plus particulièrement aux méthodes de 

résolution de courbes multivariées ou MCR (pour Multivariate Curve Resolution), pour 

lesquelles les variations d’absorbance peuvent être décrites à partir de la loi de Beer-Lambert 

[191]. A une longueur d’onde λ donnée, les variations temporelles d’absorbance ∆Aλ(t) 

s’écrivent en effet comme la somme des coefficients d’extinction molaire λε i  des k espèces 

transitoires absorbant dans la fenêtre d’observation, pondérés par les concentrations 

respectives ci (cf. relation (3)). La constante l représente le trajet optique [62, 127, 154, 198]. 

(3) ( ) ( )∑
=

=∆
k

i
ii tlctA

1

λ
λ ε  

D’une manière plus générale, les variations d’absorbance ∆A(t,λ) à tous les temps et à toutes 

les longueurs d’onde sont des données deux-voies [199, 200]. Elles peuvent se présenter 

naturellement sous forme d’une matrice D de dimension (m×n) dont chaque élément duv 

correspond à la variation d’absorbance observée au délai tu et à la longueur d’onde λv. Les 

données sont acquises pour m délais différents et pour n longueurs d’onde différentes. Chaque 

ligne u de D représente donc le spectre de l’échantillon excité au délai tu et chaque colonne v 

contient les variations temporelles d’absorbance à la longueur d’onde λv. Il est donc possible 

de réécrire la relation (3) sous forme matricielle dans l’hypothèse d’une décomposition 

bilinéaire (cf. relation (4)).  

(4) D = C . ST 

Cette décomposition structurelle fait intervenir une matrice C(m×k), dont la colonne ci 

correspond au profil temporel de concentration de la ième espèce transitoire, et une matrice 
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ST(k×n) dont la ligne si
T contient le spectre pur associé à cette espèce. Les données 

expérimentales étant bruitées, le modèle (4) s’écrit finalement selon la relation (5). 

(5) D = C . ST + E 

Les résidus contenus dans la matrice 

mesurées D et les données reconstruites par le produit 

décrit que le bruit de mesure, dans l’hypothèse d’un bruit homoscédastique. La Figure 22 

illustre le modèle bilinéaire donné par l’équation (5).

Figure 22 : Modélisation bilinéaire selon la relation (5) d’une matrice 
pour k espèces transitoires. 

 

La description bilinéaire des données permet de mettre en évidence la séparabilité des 

réponses spectrocinétiques de chacune des espèces transitoires. L

considérée comme étant une superposition de 

idéalement aux réponses spectrocinétiques des 

cette séparabilité sur un exemple de processus chimique faisant intervenir trois espèces 

transitoires.  
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contient le spectre pur associé à cette espèce. Les données 

expérimentales étant bruitées, le modèle (4) s’écrit finalement selon la relation (5). 

 

Les résidus contenus dans la matrice E correspondent à la différence entre les données 

et les données reconstruites par le produit C.ST. Idéalement, la matrice 

décrit que le bruit de mesure, dans l’hypothèse d’un bruit homoscédastique. La Figure 22 

illustre le modèle bilinéaire donné par l’équation (5).  

tion bilinéaire selon la relation (5) d’une matrice D en matrices 

La description bilinéaire des données permet de mettre en évidence la séparabilité des 

réponses spectrocinétiques de chacune des espèces transitoires. La matrice 

considérée comme étant une superposition de k composantes bilinéaires c

idéalement aux réponses spectrocinétiques des k espèces transitoires. La Figure 23 illustre 

cette séparabilité sur un exemple de processus chimique faisant intervenir trois espèces 

contient le spectre pur associé à cette espèce. Les données 

expérimentales étant bruitées, le modèle (4) s’écrit finalement selon la relation (5).  

correspondent à la différence entre les données 

. Idéalement, la matrice E ne 

décrit que le bruit de mesure, dans l’hypothèse d’un bruit homoscédastique. La Figure 22 

 

en matrices C et ST 

La description bilinéaire des données permet de mettre en évidence la séparabilité des 

a matrice D peut donc être 

ci.si
T correspondant 

espèces transitoires. La Figure 23 illustre 

cette séparabilité sur un exemple de processus chimique faisant intervenir trois espèces 
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Figure 23 : Décomposition bilinéaire des données spectrocinétiques
matrice de données contenant 3 espèces transitoires. 

 

Dans la suite, on parler

spectrocinétiques à partir du modèle bilinéaire (5).

 

2.2 Méthodes de résolution de courbes multivariées

2.2.a Principe de la méthode MCR

La méthode d’analyse multivariée MCR

Alternating Least Squares) est basée sur le modèle bilinéaire (5) et a été développée à

l’origine pour la séparation d’espèces chimiques en chromatographie 

méthode a été ensuite appliquée à l’analyse de données spectroscopiques et en particulier aux 

données résolues en temps, pour ce qui nous concerne dans cette thèse 

de cette méthode est de calculer itérativement les matrices contenant les profils temporels de 

concentration C et les spectres 

(ALS pour Alternating Least 
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: Décomposition bilinéaire des données spectrocinétiques sur un exemple d’une 
s contenant 3 espèces transitoires.  

Dans la suite, on parlera d’analyse multivariée pour désigner l’étude de données 

spectrocinétiques à partir du modèle bilinéaire (5). 

Méthodes de résolution de courbes multivariées 

Principe de la méthode MCR-ALS 

La méthode d’analyse multivariée MCR-ALS (Multivariate 

) est basée sur le modèle bilinéaire (5) et a été développée à

l’origine pour la séparation d’espèces chimiques en chromatographie 

méthode a été ensuite appliquée à l’analyse de données spectroscopiques et en particulier aux 

données résolues en temps, pour ce qui nous concerne dans cette thèse [126, 204

éthode est de calculer itérativement les matrices contenant les profils temporels de 

et les spectres ST à partir de D par moindres carrés alternés 

east Squares) de façon à minimiser d’une itération à 

 

sur un exemple d’une 

d’analyse multivariée pour désigner l’étude de données 

ultivariate Curve Resolution-

) est basée sur le modèle bilinéaire (5) et a été développée à 

l’origine pour la séparation d’espèces chimiques en chromatographie [201-203]. Cette 

méthode a été ensuite appliquée à l’analyse de données spectroscopiques et en particulier aux 

[126, 204-206]. Le but 

éthode est de calculer itérativement les matrices contenant les profils temporels de 

carrés alternés sous contraintes 

à minimiser d’une itération à l’autre la 
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différence quadratique entre les données mesurées 

produit C.ST. Afin d’évaluer la qualité de l’ajustement du modèle aux données, on définit la 

grandeur LOF (pour Lack of Fit

euclidienne moyenne entre le modèle bilinéaire 

expression, les termes cul et slv

(6) 
∑

= vuLOF ,100

La Figure 24 illustre les profils de concentration et les spectres obtenus en décomposant une

matrice de données spectrocinétiques simulées contenant trois espèces transitoires

méthode MCR-ALS. 

Figure 24 : Résultats obtenus par analyse MCR
transitoires (profils temporels de concentration 
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différence quadratique entre les données mesurées D et les données reconstruites à partir du 

. Afin d’évaluer la qualité de l’ajustement du modèle aux données, on définit la 

Lack of Fit) selon la relation (6), qui permet d’estimer la distance 

euclidienne moyenne entre le modèle bilinéaire C.ST et les données D à analyser. Dans cette 

lv
 désignent respectivement les éléments des matrices 

∑

∑ ∑ 






 −

vu
uv

v l
lvuluv

d

scd

,

2

2

 

illustre les profils de concentration et les spectres obtenus en décomposant une

matrice de données spectrocinétiques simulées contenant trois espèces transitoires

obtenus par analyse MCR-ALS d’une matrice D contenant trois espèces 
(profils temporels de concentration C et spectres transitoires S

 

et les données reconstruites à partir du 

. Afin d’évaluer la qualité de l’ajustement du modèle aux données, on définit la 

permet d’estimer la distance 

à analyser. Dans cette 

désignent respectivement les éléments des matrices C et ST.  

illustre les profils de concentration et les spectres obtenus en décomposant une 

matrice de données spectrocinétiques simulées contenant trois espèces transitoires par la 

 

contenant trois espèces 
ST). 
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2.2.b Nombre de composantes et estimations initiales 

Le nombre d’espèces chimiques composant l’échantillon n’est pas toujours connu a 

priori , d’où l’utilité de développer des approches d’analyse exploratoire de données 

performantes. La première étape de l’analyse d’une matrice de données spectrocinétiques 

consiste à estimer le nombre de composantes factorielles nécessaires à la description correcte 

des variations d’absorbance. Il existe plusieurs méthodes et on citera en particulier 

l’estimateur de maximum de vraisemblance (MLE pour Maximum Likehood Estimator) [207] 

et la méthode SVD [188-193]. Nous nous intéresserons principalement dans cette thèse à la 

seconde méthode, qui permet une estimation du rang de D, i.e. mathématiquement, du nombre 

de lignes ou de colonnes de D linéairement indépendantes. Le rang est estimé à partir du 

nombre de valeurs singulières significatives. Idéalement, le rang correspond au nombre 

d’espèces transitoires absorbantes. On parle alors de matrice de rang plein.  

La décomposition des données par analyse multivariée requiert une estimation initiale 

de la matrice C ou ST. La méthode d’analyse de facteurs évolutifs (EFA pour Evolving Factor 

Analysis) [208-210] propose une estimation initiale de C. Pour ce faire, cette méthode calcule 

les valeurs singulières sur un certain nombre de lignes de la matrice D. Le tracé de l’évolution 

des valeurs singulières en fonction du nombre de lignes considérées, i.e. en fonction du temps, 

est assimilable à l’évolution temporelle des différentes composantes décrivant la matrice. Par 

ailleurs, la méthode SIMPLISMA (SIMPle to use Iteractive Self-Modeling Algorithm) [211, 

212] permet quant à elle de fournir une estimation initiale des spectres ST. Le principe de cette 

méthode est de parcourir les lignes de la matrice D, i.e. les spectres à chaque délai, et de 

sélectionner les plus purs parmi eux. Le critère de pureté est défini à partir de la moyenne et 

de la variance de chaque spectre. Le détail de ces méthodes d’estimation initiales de C et ST 

est donné dans le chapitre 5. 
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En pratique, le bruit associé aux mesures expérimentales et la présence d’espèces 

chimiques minoritaires ou ayant des réponses très semblables compliquent fortement 

l’estimation du nombre de valeurs singulières significatives et l’obtention des estimations 

initiales. Il est donc toujours préférable de travailler par « essai/erreur » lors de l’étude d’une 

même matrice de données en faisant varier le nombre de composantes. Ceci a pour but de 

trouver le meilleur compromis entre la qualité de la modélisation (LOF, structure des résidus, 

etc.) et l’interprétabilité des résultats. 

2.2.c Contraintes 

Au cours de l’ALS, des informations mathématiques et/ou physico-chimiques sont 

intégrées sous forme de contraintes de façon à faciliter la convergence et à ne conserver que 

les solutions acceptables d’un point de vue analytique. Ces contraintes sont appliquées dans 

l’ALS lors de l’optimisation des matrices C et ST. Les contraintes classiques appliquées pour 

l’analyse de données spectrocinétiques sont la non-négativité (les profils ne peuvent pas être 

négatifs) [213, 214], l’unimodalité (les profils ne peuvent avoir qu’un seul maximum) [214-

216] et éventuellement la contrainte dite de système fermé qui traduit la loi d’action de masse 

(la somme des profils sous contrainte est inférieure ou égale à une constante en tout point). Le 

détail de ces contraintes sera présenté dans le chapitre 5. D’autres contraintes sont 

envisageables de façon à intégrer des informations complémentaires, comme par exemple la 

connaissance du spectre d’une des espèces transitoires [217, 218].  

En analyse multivariée, les contraintes peuvent être appliquées au cours de l’ALS de 

manière indépendante sur chaque profil des matrices C et/ou de ST [199, 201, 202, 219]. Cette 

flexibilité est le principal avantage des méthodes MCR car cela permet d’une part de donner 

un sens physico-chimique individuel à chaque profil de C et ST, et d’autre part de modéliser 

les composantes selon qu’elles décrivent des processus chimiques ou des processus plus 

complexes (variations de ligne de base, artefacts, …). Le second avantage de la méthode 
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MCR-ALS est le fait qu’aucun modèle cinétique ou spectral (au sens d’une description 

paramétrique d’un de ces deux modes) ne soit requis pour la décomposition des données, ni 

dans les contraintes, ce qui permet d’explorer et de décrire les données sans connaissance a 

priori  du système chimique étudié. Ceci implique qu’aucune information quantitative  (temps 

caractéristiques, coefficients d’extinction molaire, …) caractéristique du système étudié n’est 

fournie par la méthode MCR-ALS. On notera qu’il est néanmoins possible de modéliser d’un 

point de vue paramétrique les profils des matrices solution C et ST a posteriori de la 

décomposition afin d’en extraire des informations quantitatives.  

2.2.d Modélisation multi-expériences 

L’un des atouts majeurs de l’approche matricielle de l’analyse de données est qu’il est 

possible de résoudre simultanément des matrices de données acquises dans différentes 

conditions expérimentales en les concaténant. Cette approche est envisageable dans le cadre 

de l’étude de composés photochimiques dans différents solvants, à différentes longueurs 

d’onde d’excitation et/ou de sonde, sur différents composés aux comportements similaires, 

etc. On parle dans ce cas de modélisation multi-expériences (ou d’augmentation de matrices) 

[220]. Le modèle bilinéaire décrit dans l’équation (5) peut être utilisé pour décrire l’ensemble 

des matrices de données dans la mesure où une partie de l’information cinétique ou spectrale 

est commune à toutes les mesures. La Figure 25 illustre trois types de décomposition 

factorielle bilinéaire permettant d’analyser des matrices de données concaténées. 

Premièrement, l’augmentation en ligne des matrices D1 à DN (cf. Figure 25.a) permet de 

partager les informations cinétiques communes à toutes ces matrices. Cette augmentation est 

notée [D1 D2 … DN] = C.[S1
T

 S2
T … SN

T]. On observe qu’une seule matrice C est obtenue lors 

de la modélisation bilinéaire. Cette matrice exprime le fait que l’évolution des composantes 

est identique dans chacune des matrices D1-N. Par contre, ces composantes ont une réponse 

spectrale spécifique à chaque mesure. Deuxièmement, l’augmentation en colonnes des 
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matrices D1 à DM (cf. Figure 25.b) met en commun l’information spectrale 

augmentation est notée [D1 ; 

bilinéaire montre qu’une seule matrice 

composantes qui sont partagées par toutes les matrices. Enfin, le dernier type d’augmentation 

correspond à la combinaison des

Figure 25: Différents types d’augmentation de matrices en modélisation multi
leur décomposition bilinéaire 
(c) dans les deux dimensions. 

 

Il faut noter que lors de modélisations multi

par défaut partagées par toutes

spécifique, toutes les composantes contribuent à toutes les matrices concaténées

implémenté une contrainte de correspondance

certaines composantes dans une ou plusieurs matrices,

du système chimique.  

L’avantage principal de la modélisation multi

variance des profils optimisés 
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(cf. Figure 25.b) met en commun l’information spectrale 

; D2 ; … ; DM] = [C1 ; C2 ; … ; CM].ST. La décomposition 

bilinéaire montre qu’une seule matrice ST est nécessaire pour décrire les spectres de toutes les 

composantes qui sont partagées par toutes les matrices. Enfin, le dernier type d’augmentation 

correspond à la combinaison des deux types précédents (cf. Figure 25.c).  

Figure 25: Différents types d’augmentation de matrices en modélisation multi
 (cf. relation (4)). (a) Augmentation en ligne, (b) en colonne, et 
 

Il faut noter que lors de modélisations multi-expériences, toutes les composantes 

partagées par toutes les matrices. Cela signifie qu’en l’absence de contrainte 

spécifique, toutes les composantes contribuent à toutes les matrices concaténées

implémenté une contrainte de correspondance [200, 221, 222] qui impose l’absence de 

dans une ou plusieurs matrices, en fonction de la connaissance 

principal de la modélisation multi-expériences est la diminution 

variance des profils optimisés [201]. En d’autres termes, la concaténation 

(cf. Figure 25.b) met en commun l’information spectrale ST. Cette 

. La décomposition 

est nécessaire pour décrire les spectres de toutes les 

composantes qui sont partagées par toutes les matrices. Enfin, le dernier type d’augmentation 

 

Figure 25: Différents types d’augmentation de matrices en modélisation multi-expériences et 
(cf. relation (4)). (a) Augmentation en ligne, (b) en colonne, et 

expériences, toutes les composantes sont 

les matrices. Cela signifie qu’en l’absence de contrainte 

spécifique, toutes les composantes contribuent à toutes les matrices concaténées. Il peut être 

impose l’absence de 

connaissance a priori 

expériences est la diminution de la 

. En d’autres termes, la concaténation et l’organisation de 
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matrices spectrocinétiques issues de mesures différentes permet une meilleure description des 

systèmes chimiques étudiés et une meilleure séparation des contributions spectrales et 

cinétiques. Par ailleurs, tout comme lors de la modélisation bilinéaire de matrices simples, les 

contraintes physico-chimiques (unimodalité, non-négativité, …) peuvent être appliquées 

indépendamment sur chaque profil de chaque matrice [221]. Enfin, la contrainte de 

correspondance permet également d’estimer plus rigoureusement le rang, notamment dans des 

situations complexes où des colinéarités entre les contributions sont avérées [209, 223-226].  

La littérature propose des exemples de modélisations multi-expériences intéressants 

pour notre étude. Ainsi, le système Rhodobacter Sphaeroides a été étudié sous illumination 

pour différentes intensités. L’influence de l’intensité d’illumination sur les vitesses de 

réaction de la bactérie et sur sa photo-dégradation a été caractérisée par analyse multivariée 

effectuée sur l’ensemble des matrices concaténées [227]. Par ailleurs, la concaténation de 

données descriptives d’un même système chimique sondé par des systèmes de spectroscopie 

différents peut également être envisagée. Les performances de cette approche ont été 

montrées en étudiant les processus biologique d’une protéine de référence (la myoglobine) à 

la fois par spectroscopie électronique et par dichroïsme circulaire [228]. Enfin, de récents 

travaux ont montré l’intérêt d’analyser simultanément des données acquises sur des composés 

différents (mais au comportement similaire) dans les mêmes conditions expérimentales, dans 

le cadre de l’analyse globale. Les auteurs ont ainsi montré que des chemins réactionnels 

spécifiques sont ouverts ou interdits selon la nature de ces composés [229, 230]. Cela a 

également permis de caractériser chacun de ces chemins réactionnels. Ces travaux sont d’un 

intérêt particulier dans la mesure où ce genre d’approche est aisément envisageable par une 

modélisation multi-expériences bilinéaire. 
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2.2.e Contrainte cinétique en analyse multivariée

Comme nous l’avons évoqué précédemment, l’une des limites principales à de la 

méthode MCR-ALS, notamment pour des études photochimiques, est le caractère non 

quantitatif des résultats obtenus en l’absence de

résultats. Ainsi, une approche plus élaborée de

intégrant une contrainte cinétique (paramétrique ou de 

Cette approche hybride entre la modélisation paramétrique et le 

MCR (pour Hard- and Soft-Multivariate Curve Resolution

résolution de la méthode HS-MCR est présenté en Figure 26.

Figure 26 : Procédure de la méthode HS
matrices C et ST par ALS sous contraintes, la flèche
paramétrique de la contrainte de hard
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trainte cinétique en analyse multivariée 

Comme nous l’avons évoqué précédemment, l’une des limites principales à de la 

ALS, notamment pour des études photochimiques, est le caractère non 

obtenus en l’absence de modélisation paramétrique 

résultats. Ainsi, une approche plus élaborée de la méthode MCR-ALS a été développée, en 

intégrant une contrainte cinétique (paramétrique ou de hard-modeling) au sein de l’ALS. 

Cette approche hybride entre la modélisation paramétrique et le soft-modeling

Multivariate Curve Resolution) [231-233]. Le principe général de 

MCR est présenté en Figure 26.  

: Procédure de la méthode HS-MCR. Les flèches pleines représentent le calcul des 
par ALS sous contraintes, la flèche rouge désigne la modélisation 

paramétrique de la contrainte de hard-modeling. 

Comme nous l’avons évoqué précédemment, l’une des limites principales à de la 

ALS, notamment pour des études photochimiques, est le caractère non 

ation paramétrique a posteriori des 

ALS a été développée, en 

) au sein de l’ALS. 

modeling est appelée HS-

. Le principe général de 

 

MCR. Les flèches pleines représentent le calcul des 
rouge désigne la modélisation 



Chapitre 2 : Analyse de données en spectroscopie femtoseconde 

82 

A chaque itération la boucle ALS, la contrainte cinétique consiste en un ajustement 

d’un modèle paramétrique Cfit à des profils temporels de concentration CALS de la matrice C. 

L’ajustement du modèle se fait à l’aide d’un algorithme NGLM, qui est l’algorithme standard 

pour ce type de problème [234, 235] (cf. chapitre 5). L’optimisation se fait en minimisant les 

résidus quadratiques issus de la différence entre les profils contraints CALS et le modèle  Cfit. 

Par la suite, le modèle optimisé Cfit est réinjecté dans la boucle ALS au travers de profils de 

concentration Copt. Au final, la méthode HS-MCR permet de renvoyer les matrices C et ST 

ainsi que les estimations des constantes de réaction ki optimisées sur modèle.  

Le modèle cinétique utilisé peut être obtenu à partir des équations bilan du système 

chimique connues a priori ou déterminé à partir des résultats de l’analyse multivariée 

exploratoire par MCR-ALS. On notera que les modèles cinétiques sont également adaptés de 

façon à prendre en compte l’existence d’éventuelles espèces chimiques non absorbantes 

(espèces transparentes) [236]. Ce point est d’un intérêt particulier pour l’analyse de données 

spectrocinétiques de différence.  

L’avantage principal de l’approche hybride par rapport aux modélisations 

paramétriques classiques est sa flexibilité. Il est en effet possible de sélectionner les profils 

temporels de concentration à contraindre parmi ceux de la matrice C et de laisser les autres 

évoluer librement. De plus, cette modélisation paramétrique s’applique directement à des 

profils de concentration alors que les méthodes paramétriques d’analyse globale sont 

optimisées sur l’ensemble de la matrice D. Les profils de concentration décrivant des 

phénomènes non attribués au système chimique étudié peuvent donc être exclus de la 

modélisation paramétrique. Par ailleurs, dans le cadre de modélisation multi-expériences, la 

contrainte de hard-modeling peut s’appliquer indépendamment sur les différentes matrices 

concaténées et avec différents modèles cinétiques. Enfin, l’ensemble de ces avantages est 

complémentaire de ceux de la méthode MCR-ALS. 
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2.3 Discussion sur les performances des méthodes d’analyse multivariée 

en spectroscopie femtoseconde 

Les méthodes d’analyse multivariée ne sont appliquées à des données 

spectrocinétiques femtosecondes que depuis quelques années [54, 237-239]. Ces méthodes 

sont performantes mais discutables, en particulier du point de vue de l’unicité du couple de 

matrices solutions (C, ST). En effet, l’optimisation de la décomposition bilinéaire s’effectue 

en minimisant la différence |D – C.ST|. C’est donc le produit C.ST qui est optimisé et non 

chacune des deux matrices séparément, ce qui pose un problème d’unicité des solutions. On 

parle dans ce cas là d’ambigüités de rotation [202, 219, 240, 241]. Le seul moyen de limiter 

ces ambigüités est d’appliquer des contraintes telles que celles que nous avons vues 

précédemment. Ces contraintes réduisent très fortement le nombre de solutions et permettent 

dans certains cas d’obtenir une solution unique [242]. 

Certaines réponses spectrocinétiques ne correspondent pas toujours à des espèces 

transitoires. En effet, il peut également s’agir de phénomènes physico-chimiques complexes. 

Pour certains processus non-linéaires, il se peut que la structure bilinéaire même des données 

en soit affectée, ce qui empêche une modélisation directe par les méthodes d’analyse 

multivariée. On citera par exemple les phénomènes induisant des déplacements spectraux 

continus dans le temps tels que les mécanismes de relaxation vibrationnelle [100], de 

solvatation, les variations de ligne de base, ou encore les artefacts de mesure tels que le SRA. 

Même si la stricte séparabilité des informations temporelles et spectrales est alors contestable, 

ces phénomènes non-linéaires peuvent néanmoins être modélisés par une succession de 

composantes bilinéaires décrivant au mieux les variations d’absorbance [172]. Pour ce qui est 

du cas spécifique des artefacts cohérents de mesure, il a été montré récemment que leur 

traitement est possible par résolution multi-expériences. On analyse pour cela simultanément 

les données de la réponse du solvant pur augmentées avec la réponse de l’échantillon à étudier 
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(augmentation en colonne) [54]

une succession de composantes bilinéaires. La contrainte de correspondance est ensuite 

appliquée de façon à imposer l’absence des composantes associées au système 

la matrice contenant la réponse du solvant, comme cela est illustré sur la Figure 27. Dans cet 

exemple, la matrice de données spectrocinétiques à traiter est la matrice 

solvant seul est la matrice D

(notées 1, 2 et 3) et les composantes A, B et C sont strictement associées aux espèces 

transitoires.  

Figure 27 : Séparation des a
expériences. Les matrices D et 
composé et du solvant.  

 

Ce type d’approche permet de clairement distinguer quelles sont les composantes 

associées aux contributions des artefacts et quelles sont celles décrivant le mécanisme 

photochimique étudié au sein d’une décomposition bilinéaire. 

Enfin, la limite la plus i

méthodes MCR ne sont pas adaptées à la prise en compte de la convolution des données avec 

la fonction de réponse instrumentale, même dans la contrainte cinétique de la méthode HS

MCR.  
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[54]. Les contributions des artefacts sont chacune modélisées par 

une succession de composantes bilinéaires. La contrainte de correspondance est ensuite 

de façon à imposer l’absence des composantes associées au système 

la matrice contenant la réponse du solvant, comme cela est illustré sur la Figure 27. Dans cet 

exemple, la matrice de données spectrocinétiques à traiter est la matrice 

DS. La description des artefacts nécessite ici trois composantes 

(notées 1, 2 et 3) et les composantes A, B et C sont strictement associées aux espèces 

: Séparation des artefacts en analyse multivariée par modélisation multi
et DS désignent respectivement les réponses spectrocinétiques du 

Ce type d’approche permet de clairement distinguer quelles sont les composantes 

associées aux contributions des artefacts et quelles sont celles décrivant le mécanisme 

photochimique étudié au sein d’une décomposition bilinéaire.  

Enfin, la limite la plus importante dans le cadre de notre étude est le fait que le

ne sont pas adaptées à la prise en compte de la convolution des données avec 

la fonction de réponse instrumentale, même dans la contrainte cinétique de la méthode HS

Les contributions des artefacts sont chacune modélisées par 

une succession de composantes bilinéaires. La contrainte de correspondance est ensuite 

de façon à imposer l’absence des composantes associées au système chimique dans 

la matrice contenant la réponse du solvant, comme cela est illustré sur la Figure 27. Dans cet 

exemple, la matrice de données spectrocinétiques à traiter est la matrice D et la réponse du 

ici trois composantes 

(notées 1, 2 et 3) et les composantes A, B et C sont strictement associées aux espèces 

 

par modélisation multi-
désignent respectivement les réponses spectrocinétiques du 

Ce type d’approche permet de clairement distinguer quelles sont les composantes 

associées aux contributions des artefacts et quelles sont celles décrivant le mécanisme 

mportante dans le cadre de notre étude est le fait que les 

ne sont pas adaptées à la prise en compte de la convolution des données avec 

la fonction de réponse instrumentale, même dans la contrainte cinétique de la méthode HS-
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Conclusion et bilan : développements méthodologiques 

envisagés 

 

Nous avons exposé dans ce chapitre un ensemble de méthodes couramment appliquées 

dans le cadre de l’analyse de données spectrocinétiques femtosecondes. Nous avons en 

particulier attiré l’attention sur les problèmes liés à l’analyse de données en présence 

d’artefacts de mesure et lorsque les données sont convoluées avec la fonction de réponse 

instrumentale. L’approche la plus efficace pour corriger les retards du délai zéro induits par la 

GVD semble être l’application d’un prétraitement numérique des données. Dans le cadre de 

cette thèse, c’est cette option que nous choisirons de manière systématique.  

Nous avons également montré l’intérêt de l’analyse multivariée pour notre étude, en 

particulier pour la séparation des artefacts de mesure sans altérer la structure des données. 

Malgré les nombreux avantages des méthodes MCR, celles-ci ne prennent pas en compte les 

perturbations liées à l’IRF et en particulier la limite de résolution temporelle. La fonction de 

réponse instrumentale ne peut en effet être prise en compte que par une modélisation 

paramétrique. Ainsi, par analogie aux méthodes d’analyse globale, la convolution des données 

semble pouvoir être prise en compte au sein de la contrainte cinétique de la méthode HS-

MCR. Le développement d’une contrainte cinétique répondant à ce cahier des charges a été 

l’un des objectifs majeurs de cette thèse.  
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Introduction 

 

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux développements méthodologiques 

réalisés au cours de cette thèse afin de mettre en place des outils adaptés à l’analyse de 

données d’absorption transitoire femtoseconde. Dans un premier temps, nous discuterons des 

techniques de mesure de l’IRF et présenterons la méthode qui semble la plus adaptée à notre 

cadre de travail. Nous aborderons donc par la suite la méthode pratique pour corriger les 

effets de la GVD ainsi que les différents programmes développés dans cette optique. Nous 

détaillerons ensuite de la prise en compte de la convolution des données spectrocinétiques 

avec l’IRF dans l’algorithme de la méthode HS-MCR. Enfin, afin de valider ces 

développements réalisés, nous discuterons des résultats obtenus sur des systèmes modèles de 

complexité croissante. Nous garderons en ligne de mire que ces développements doivent être 

avant tout adaptés aux problématiques liées à l’étude femtoseconde de la photo-dynamique du 

salicylidène aniline. 

 

1 Méthode d’évaluation de la fonction de réponse 

instrumentale 

1.1 Mesure de l’IRF 

1.1.a Comparaison de deux méthodes de mesure de l’IRF 

Comme nous l’avons évoqué dans le chapitre précédent, la mesure de l’IRF en 

spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde consiste à observer le signal de 
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corrélation-croisée entre les faisceaux de pompe et de sonde. L’IRF peut donc être estimée 

expérimentalement dès lors que l’on observe des phénomènes résultant du recouvrement de 

ces deux impulsions. Cela peut se faire en observant le signal d’absorption à deux photons 

obtenu dans une lame de microscope (BK7, 150 µm d’épaisseur) (cf. Figure 16, page 59). On 

notera que pour ce type de mesure, la GVD observée n’est principalement induite que par la 

propagation de la sonde dans le cristal permettant de générer le continuum spectral. Toutefois, 

pour les études en solution qui nous intéressent, les fenêtres de la cellule contenant 

l’échantillon ainsi que le solvant sont également des milieux dispersifs qui vont induire des 

retards du délai zéro, qu’il conviendrait en toute rigueur de prendre en compte.  

En pratique, nous avons mesuré le signal de corrélation-croisée en observant les 

artefacts cohérents obtenus dans une cuve d’acétonitrile pur (trajet optique de 1 mm, fenêtres 

en CaF2 de 1 mm d’épaisseur). Dans ce solvant et avec l’installation de spectroscopie 

d’absorption transitoire femtoseconde dont nous disposons (cf. chapitre 5), les artefacts 

cohérents observés pour une excitation à 384 nm correspondent majoritairement à la 

contribution du SRA [137, 144]. A titre de comparaison, nous avons également mesuré l’IRF 

en observant le signal d’absorption à deux photons dans une lame de BK7 de 150 µm 

d’épaisseur avec la même longueur d’onde d’excitation. La Figure 28 représente ces deux 

mesures. Les Figures 28.a et 28.c montrent les variations temporelles d’absorbance 

enregistrées entre -0,1 et 0,6 ps à différentes longueur d’onde de sonde. Les Figures 28.b et 

28.d donnent une représentation bidimensionnelle de ces variations d’absorbance.  
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Figure 28 : Mesure de l’IRF. (a) Représentation temporelle et (b) bidimensionnelle du signal 
de SRA obtenu dans une cellule d’acétonitrile pur de 1 mm d’épaisseur.  (c) Représentation 
temporelle et (d) bidimensionnelle du signal d’absorption à deux photons obtenu dans une 
lame de BK7 de 150 µm d’épaisseur.

 

La comparaison de ces deux mesures 

résolution temporelle peut aussi bien être mesurée dans les deux cas à partir de la largeur à 

mi-hauteur des signaux de corrélation

résolution temporelle à partir de la largeur à mi

l’acétonitrile car cette mesure est plus proche de celle affectant les échantillons eux

Cela permet par ailleurs de prendre en com

l’impulsion de sonde induit par la GVD dans les fenêtres de la cellule. Dans la suite,

résolution temporelle sera notée

Deuxièmement, sur les représentations bidimensionnelles des mesures de l’IRF, les 

tracés discontinus désignent le délai zéro déduit de la position des maxima de corrélation

croisée. Les traits pleins désignent la valeur sou
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l’IRF. (a) Représentation temporelle et (b) bidimensionnelle du signal 
de SRA obtenu dans une cellule d’acétonitrile pur de 1 mm d’épaisseur.  (c) Représentation 
temporelle et (d) bidimensionnelle du signal d’absorption à deux photons obtenu dans une 

de BK7 de 150 µm d’épaisseur. 

comparaison de ces deux mesures amène plusieurs remarques

résolution temporelle peut aussi bien être mesurée dans les deux cas à partir de la largeur à 

hauteur des signaux de corrélation-croisée. Il est néanmoins préférable de mesurer 

à partir de la largeur à mi-hauteur des signaux de SRA

mesure est plus proche de celle affectant les échantillons eux

Cela permet par ailleurs de prendre en compte l’éventuel élargissement temporel de 

l’impulsion de sonde induit par la GVD dans les fenêtres de la cellule. Dans la suite,

ée tIRF. 

sur les représentations bidimensionnelles des mesures de l’IRF, les 

tracés discontinus désignent le délai zéro déduit de la position des maxima de corrélation

pleins désignent la valeur souhaitée du délai zéro. On observe ainsi 

 

l’IRF. (a) Représentation temporelle et (b) bidimensionnelle du signal 
de SRA obtenu dans une cellule d’acétonitrile pur de 1 mm d’épaisseur.  (c) Représentation 
temporelle et (d) bidimensionnelle du signal d’absorption à deux photons obtenu dans une 

amène plusieurs remarques. Premièrement, la 

résolution temporelle peut aussi bien être mesurée dans les deux cas à partir de la largeur à 

préférable de mesurer la 

hauteur des signaux de SRA dans 

mesure est plus proche de celle affectant les échantillons eux-mêmes. 

pte l’éventuel élargissement temporel de 

l’impulsion de sonde induit par la GVD dans les fenêtres de la cellule. Dans la suite, la 

sur les représentations bidimensionnelles des mesures de l’IRF, les 

tracés discontinus désignent le délai zéro déduit de la position des maxima de corrélation-

itée du délai zéro. On observe ainsi une 
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courbure des données aux délais sub-picoseconde, liée à l’influence de la GVD. Cette 

courbure est plus importante pour la mesure dans le solvant pur que dans la lame de 

microscope. Cette différence est due aux retards supplémentaires induits par la GVD dans les 

fenêtres de la cellule et dans le solvant. On constate par ailleurs que la contribution du SRA 

n’apparait qu’entre 400 et 450 nm et dépend de la longueur d’onde d’excitation (cf. Figure 

28.d) [141]. En effet, la contribution du SRA est nulle au-delà de 450 nm. Ce problème 

empêche donc une mesure des retards dus à la GVD pour toutes les longueurs d’onde dans ce 

cas là. A contrario, la mesure dans la lame de BK7 présente un signal de corrélation-croisée 

sur toute la fenêtre spectrale observée, ce qui permet de mesurer facilement les retards pour 

toutes les longueurs d’onde. Il est donc nécessaire de trouver un compromis entre ces deux 

mesures afin de pouvoir extraire un maximum d’information décrivant l’IRF. Dans la suite, 

nous noterons respectivement τGVD(λ) et τBK7(λ) les retards mesurés dans le solvant pur et dans 

la lame de BK7. 

1.1.b Méthode de mesure de l’IRF adaptée dans le cadre de la thèse 

Nous proposons une mesure de l’IRF basée d’une part sur l’enregistrement de la 

réponse spectrocinétique du solvant pur dans les conditions expérimentales similaires à celles 

de l’étude à mener sur l’échantillon d’intérêt (même énergie de pompe, même longueur 

d’onde d’excitation, même échantillonnage temporel, …), et d’autre part sur l’enregistrement 

du signal d’absorption à deux photons d’une lame de BK7 dans les mêmes conditions 

expérimentales. De la première mesure sera déduite la valeur de tIRF et de la seconde seront 

extraits les retards du délai zéros τBK7(λ) à toutes les longueurs d’onde. Dans l’hypothèse où 

un coefficient de proportionnalité peut s’appliquer à la courbure des données entre les deux 

mesures (et par extension à l’échantillon), les retards du délai zéro τGVD(λ) peuvent se déduire 

des valeurs de τBK7(λ) par la relation (7), où K est une constante empirique.  

(7) τGVD(λ) = K . τBK7(λ) 
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Il est à noter que les valeurs de τBK7(λ) peuvent être modélisées par une fonction 

exponentielle ou par un polynôme de degré 3 (cf. Annexe 1). 

 

1.2 Paramétrisation générale de l’IRF 

D’après la littérature, le modèle paramétrique I décrivant l’IRF peut être défini comme 

une fonction gaussienne si les impulsions lasers ont une enveloppe temporelle gaussienne 

[137, 144, 154]. Ce modèle I(t,λ,σ) est donné par l’équation (8), où σ représente l’écart-type. 

Le paramètre σ est lié à la résolution temporelle tIRF par la relation (9) et peut dépendre de la 

longueur d’onde. Le modèle I dépend également des retards τGVD(λ). D’une manière générale, 

les variations d’absorbance ∆A(t,λ,σ) mesurées en spectroscopie d’absorption transitoire 

femtoseconde correspondent donc aux variations d’absorbance pures ∆Apur(t,λ) (non 

convoluées) convoluées avec la fonction I(t,λ,σ), comme l’exprime la relation (10). 

(8) ( ) ( )( )
( ) 









 −−= 2

2

2
exp,,

λσ
λτσλ GVDt

atI  

(9) ( )2ln22 IRFt=σ  

(10) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )
( ) '

2

)'(
exp,'.,,,,, 2

2

0
dt

tt
tAatItAtA GVD

purpur 








 −−−∆=∗∆=∆ ∫
∞

λσ
λτλσλλσλ  

Même si la convolution des données spectrocinétiques avec l’IRF peut s’écrire 

relativement simplement en tout temps t et longueur d’onde λ, la conséquence sur l’ensemble 

de la structure des données spectrocinétiques est assez importante. En effet, le fait que l’IRF 

soit une fonction dépendante de la longueur d’onde pose un problème évident pour un 

traitement multivarié des données. Aux délais sub-picosecondes, il faudra donc considérer une 
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étape de prétraitement des données spectrocinétiques pour se replacer dans un cadre favorable 

d’une décomposition bilinéaire. 

 

2 Prétraitement des retards du délai zéro dus à la GVD  

 

2.1 Mise en pratique du prétraitement 

Le prétraitement que nous avons choisi d’appliquer pour corriger les effets de la GVD 

est celui proposé par Nakayama et al. (cf. Figure 20, page 68) [177]. Le détail de l’algorithme 

de ce prétraitement est présenté dans le chapitre 5. Les retards τGVD(λ) nécessaires au 

prétraitement étant déduits de la relation (7), la difficulté réside dans la détermination de la 

valeur K adaptée à la correction de la GVD perturbant la réponse du solvant ou de 

l’échantillon. Prenons l’exemple de la correction de la GVD pour les données 

spectrocinétiques du SA excité à 384 nm dans l’acétonitrile (cuve de 1 mm d’épaisseur, avec 

des fenêtres en CaF2 de 1 mm d’épaisseur). La Figure 29 donne une représentation 

bidimensionnelle des données mesurées entre -0,1 et 0,6 ps avant et après prétraitement. Les 

retards dus à la GVD sont représentés par la courbure en trait plein. Dans cet exemple, on 

suppose que les variations d’absorbance caractéristiques du SA apparaissent simultanément et 

instantanément à toutes les longueurs d’onde, c'est-à-dire au délai pompe-sonde égal à 0 ps 

pour toutes les longueurs d’onde. La correction se fait visuellement sur les données en 

ajustant la valeur de K de façon à vérifier cette hypothèse. Dans le cas présent, la valeur 

optimale est K = 3,31. Après correction, l’ensemble des signaux apparait au délai 0 ps et 

aucune courbure caractéristique de la GVD n’est observée (cf. Figure 29.b). 
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Figure 29 : Prétraitement de donnée spectrocinétiques acquises sur le SA dans l’acétonitrile 
et excité à 384 nm. (a) Données brutes, les retards 
et les retards τGVD(λ) en trait plein épais, (b) données prétraitées.

 

Après avoir corrigé la courbure des données (

σ(λ) dépend de la longueur d’onde dans la relation (8). Cela traduit la variation de la largeur à 

mi-hauteur des signaux de corrélation

présente les profils temporels de corrélation

384 nm pour différentes longueurs d’onde. Pour la Figure 30.a, il s’agit des données brutes 

tandis que pour la Figure 30.b, ces profils sont prétraités et 

prétraitement, on peut constater que 

même largeur à mi-hauteur, quelle que soit la longueur d’onde de sonde entre 425 et 650 nm.

De plus, ces profils sont centrés au délai 

: Développements méthodologiques 

95 

ement de donnée spectrocinétiques acquises sur le SA dans l’acétonitrile 
et excité à 384 nm. (a) Données brutes, les retards τBK7(λ) sont représentés en trait discontinu 

en trait plein épais, (b) données prétraitées. 

corrigé la courbure des données (τGVD(λ) ~ 0 pour tout 

) dépend de la longueur d’onde dans la relation (8). Cela traduit la variation de la largeur à 

hauteur des signaux de corrélation-croisée en fonction de la longueur d’onde. La F

présente les profils temporels de corrélation-croisée obtenus dans la lame de BK7 excitée à 

384 nm pour différentes longueurs d’onde. Pour la Figure 30.a, il s’agit des données brutes 

tandis que pour la Figure 30.b, ces profils sont prétraités et normalisés en intensité. Après 

prétraitement, on peut constater que l’ensemble des profils présente approximativement la 

hauteur, quelle que soit la longueur d’onde de sonde entre 425 et 650 nm.

De plus, ces profils sont centrés au délai t = 0 ps. Il semble donc raisonnable de négliger 

 

ement de donnée spectrocinétiques acquises sur le SA dans l’acétonitrile 
sont représentés en trait discontinu 

) ~ 0 pour tout λ), seul le terme 

) dépend de la longueur d’onde dans la relation (8). Cela traduit la variation de la largeur à 

croisée en fonction de la longueur d’onde. La Figure 30 

croisée obtenus dans la lame de BK7 excitée à 

384 nm pour différentes longueurs d’onde. Pour la Figure 30.a, il s’agit des données brutes 

normalisés en intensité. Après 

approximativement la 

hauteur, quelle que soit la longueur d’onde de sonde entre 425 et 650 nm. 

Il semble donc raisonnable de négliger en 
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première approximation la dépendance de la résolution temporelle

lors de la description des données. 

les analyses expérimentales. Dans cette hypothèse,

relation (11), comme une fonction de 

(11) ( ) 



= exp,σ atI

Figure 30 : Prétraitement de la GVD observée dans une lame de BK7 (150 µm d’épaisseur). 
(a) Profils temporels de corrélation
intensité.  

 

Dans les hypothèses de travail énoncées ci

décomposition bilinéaire des données spectrocinétiques dans le cadre de l’analyse 
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la dépendance de la résolution temporelle tIRF à 

lors de la description des données. Dans la suite, nous ferons la même hypothèse pour toutes 

entales. Dans cette hypothèse, la description de l’IRF (8) s’écrit selon

une fonction de t de σ.  





−

2

2

2σ
t

 

: Prétraitement de la GVD observée dans une lame de BK7 (150 µm d’épaisseur). 
temporels de corrélation-croisée bruts, (b) profils corrigés et normalisés en 

Dans les hypothèses de travail énoncées ci-dessus, il est possible d’envisager une 

e des données spectrocinétiques dans le cadre de l’analyse 

 la longueur d’onde 

ous ferons la même hypothèse pour toutes 

la description de l’IRF (8) s’écrit selon la 

 

: Prétraitement de la GVD observée dans une lame de BK7 (150 µm d’épaisseur). 
croisée bruts, (b) profils corrigés et normalisés en 

dessus, il est possible d’envisager une 

e des données spectrocinétiques dans le cadre de l’analyse multivariée. 
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Dans les études femtosecondes réalisées au laboratoire, toutes les données sont corrigées des 

effets de la GVD de manière systématique [243, 244]. 

 

2.2 Programmes réalisés 

Parmi les nombreux travaux algorithmiques menés au cours de cette thèse, ceux 

portant sur la mesure et la paramétrisation de l’IRF ont eu pour but de proposer un outil 

complet permettant de prétraiter des données spectrocinétiques femtosecondes. Cela regroupe 

la mise en place de routines permettant l’extraction automatique des retards dus à la GVD à 

partir de mesures expérimentales, leur paramétrisation, et le prétraitement proprement dit. Ces 

routines permettent également d’extraire directement la valeur de la résolution temporelle tIRF. 

Après avoir validé ces routines dans le cadre de l’étude photochimique, une série d’interfaces 

graphiques a pu être mise en place afin de rendre ces outils accessibles à tous. Un aperçu des 

interfaces graphiques réalisées pour le prétraitement des données est présenté en Annexe 2. 

Ces programmes ont été développés sous environnement Matlab (The MathWorks 

Ltd., Natick, Massachusetts). 

 

3 Convolution des modèles cinétiques dans les méthodes 

d’analyse multivariée de type MCR 

 

Les méthodes MCR sont des approches basées sur la structure mathématique des 

données. Ces approches ne prennent en compte la nature physico-chimique des données qu’au 

travers des contraintes appliquées lors de l’étape d’optimisation linéaire. Ainsi, si la matrice 
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de données D est composée de variations d’absorbance résultant de la convolution des 

contributions chimiques idéales avec une fonction de réponse instrumentale, alors les matrices 

solutions C et ST seront également affectées, à moins d’appliquer une contrainte spécifique 

lors de la résolution. L’idée générale qui sera développée par la suite est de prendre en compte 

la convolution des données avec l’IRF au travers de modèles cinétiques paramétriques 

appliqués aux profils temporels de concentration C dans une approche hybride de type HS-

MCR. Il s’agit donc en quelque sorte d’écrire une contrainte cinétique spécifique au 

traitement des données spectrocinétiques sub-picosecondes. 

 

3.1 Etude de faisabilité  

Avant d’entreprendre explicitement l’écriture d’une contrainte spécifique pour la 

méthode HS-MCR, il nous a semblé prudent d’évaluer la possibilité de modéliser les profils 

de concentration résultant d’une décomposition bilinéaire par MCR-ALS classique. Il s’agit 

en quelque sorte d’une étape de post-processing des profils de la matrice C. Cette approche, 

plus simple que celle qui sera envisagée par la suite, doit nous permettre d’avancer pas à pas 

vers l’implémentation d’une contrainte adaptée dans la méthode HS-MCR.  

Le principe de la méthodologie développée en premier lieu est le suivant : à l’issue de 

la résolution, on sélectionne les profils CALS à modéliser parmi ceux de la matrice C solution. 

On ajuste ensuite un modèle cinétique paramétrique Cfit sur ces profils. L’optimisation du 

modèle Cfit se fait de manière classique grâce à un algorithme NGLM en minimisant la 

différence Cfit - CALS (minimisation des résidus quadratiques). De façon à intégrer les 

informations concernant l’IRF, le modèle cinétique est adapté pour correspondre à un modèle 

pur Cpur, idéal, convolué avec la fonction paramétrique I décrivant l’IRF. La relation (12) 

explicite le modèle Cfit, où iσ désigne la représentation vectorielle de I (cf. relation (11)) [245]. 
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(12) Cfit = Cpur ∗  iσ 

Contrairement à ce qui sera développé par la suite lorsque l’on considérera 

explicitement des mécanismes réactionnels, le modèle cinétique Cpur appliqué ici repose sur 

une base de fonctions exponentielles. On note c i
pur le vecteur de la matrice Cpur associé à la i-

ième composante de la matrice de profils contraints CALS. La représentation analytique de      

c i
pur est c ( )ti

pur  et répond à la relation (13). D’après la relation (12), la représentation 

analytique c ( )ti
fit  

de chaque vecteur du modèle Cfit répond aux relations (14-15). Dans ces 

expressions, la fonction erf désigne la fonction erreur (cf. relation (16)). 
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La modélisation des profils temporels de concentration C par cette approche constitue 

une première étape dans l’analyse de données spectrocinétiques et présente de nombreux 

avantages pour l’interprétation des résultats obtenus par MCR-ALS. En effet, cette étape 

permet a posteriori d’extraire les temps caractéristiques de chacun des profils de la matrice 

CALS. Par ailleurs, si ces profils décrivent l’évolution d’espèces transitoires pures, les temps 

caractéristiques obtenus en post-processing peuvent être reliés aux temps de vie de ces 

espèces. Cela présente un intérêt notable pour la détermination du modèle phénoménologique 
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à appliquer ensuite dans la contrainte cinétique de hard-modeling dans la méthode HS-MCR. 

Les temps caractéristiques extraits servent également d’estimation initiale des paramètres de 

cette contrainte. Par ailleurs, l’intégration du paramètre σ dans le modèle (15) permet 

d’estimer les temps caractéristiques de processus évoluant en deçà de la limite de résolution 

temporelle. Il faut néanmoins rester prudent dans l’interprétation de ces temps.  

En pratique, le modèle (15) a été implémenté de façon à ce que le paramètre σ puisse 

être libre ou fixé. Si σ est libre, il est considéré comme un paramètre à optimiser au cours de 

l’ajustement. Cette option est utile lorsque la résolution temporelle tIRF n’est pas mesurable 

(par exemple lorsque la mesure de l’IRF dans le solvant est impossible ou peu fiable). La 

seconde option est au contraire intéressante lorsque la résolution temporelle tIRF est connue. 

Dans ce cas, les seuls paramètres à optimiser sont les temps caractéristiques τi. Il est 

également à noter que dans l’implémentation, il n’y a pas d’étape de convolution à 

proprement parler. En effet, les profils sélectionnés CALS sont directement ajustés par le 

modèle (15). Ceci permet d’éviter les difficultés de codage liées à la convolution.  

Le troisième avantage concerne la description de processus non-linéaires. Celle-ci se 

fait grâce à une succession de composantes élémentaires bilinéaires [172]. La modélisation 

des profils de concentration de chacune de ces composantes permet d’estimer la cinétique de 

ces processus. Par contre, l’interprétation du phénomène physique ou chimique en lui-même 

reste délicate.  

Enfin, en comparaison avec les méthodes d’analyse globale, la sélectivité des profils 

CALS permet de ne modéliser que des composantes liées à des processus caractéristiques du 

composé étudié. Il n’est donc pas nécessaire de modéliser explicitement l’évolution des 

composantes associées à des artefacts de mesure, par exemple. On retrouve là le principal 

avantage de l’analyse multivariée.  
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La modélisation a posteriori des résultats obtenus par MCR-ALS comporte néanmoins 

quelques limitations. Tout d’abord, et comme pour la méthode d’analyse globale de déclins, 

l’ajustement du modèle (15) devrait en toute rigueur se limiter aux processus chimiques du 

premier ordre. Par ailleurs, les résultats de la modélisation des profils de concentration 

dépendent directement des solutions C et ST de la décomposition par MCR-ALS. Si ces 

solutions sont non justes, du fait de la convolution elle-même, la modélisation a posteriori est 

difficilement interprétable. 

 

3.2 Développement d’une contrainte cinétique spécifique dans 

l’algorithme HS-MCR 

Le développement d’une contrainte cinétique de hard-modeling intégrant la 

description de l’IRF au sein de la méthode HS-MCR doit être considéré comme le 

prolongement de la méthode précédente. Le modèle Cfit ajusté lors de cette contrainte répond 

à la relation (12). Le modèle pur Cpur correspond cette fois-ci à l’expression d’un mécanisme 

réactionnel à partir d’équations bilans [246]. Le modèle optimisé au cours de la contrainte est 

ensuite réintroduit dans les profils de concentration Copt utilisés dans l’ALS (cf. Figure 26). 

Ceci permet d’affiner le modèle au cours de la décomposition bilinéaire. Par ailleurs, aucune 

étape de déconvolution des données n’est requise. En effet, une procédure de déconvolution 

modifie la structure des données alors que dans notre cas, celle-ci est préservée car c’est le 

modèle qui s’adapte à elle. Le détail du code implémenté est présenté en Annexe 3. 

Cette approche conserve l’ensemble des avantages de la méthode HS-MCR, c'est-à-

dire la sélectivité des profils CALS, la possibilité de réaliser des modélisations multi-

expériences, etc. Cette contrainte renvoie par ailleurs une estimation des constantes de 

réaction ki réelles du mécanisme chimique étudié, indépendamment de la résolution 
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temporelle. L’un des avantages majeurs de cette implémentation par rapport à la méthode 

précédente est qu’il n’y a pas de restriction au niveau du modèle cinétique utilisé. Il est donc 

possible de modéliser des processus chimiques d’une grande complexité. En particulier, 

l’introduction d’espèces transparentes (non absorbantes) dans le modèle permet d’une part de 

modéliser des données de différence, et d’autre part de faire intervenir des processus 

chimiques non-radiatifs [236]. Comme précédemment, le paramètre σ peut être libre ou fixé 

par l’expérience. De plus, dans le cadre d’analyse multi-expériences, la sélectivité des 

matrices et des profils pouvant être soumis à la contrainte cinétique est conservée. Il est 

également possible de choisir si le paramètre σ est lié ou non dans chacune des expériences 

modélisées. Cette flexibilité permet la modélisation simultanée de données spectrocinétiques 

complexes en prenant en compte les conditions expérimentales de chaque acquisition. 

La contrainte développée présente néanmoins certaines limitations. D’une part, il est 

impératif de prendre en compte l’échantillonnage temporel des données et un sur-

échantillonnage des profils CALS est souvent nécessaire afin d’avoir un pas temporel constant 

lors de la convolution du modèle. Cette étape de sur-échantillonnage peut être critique et peut 

ralentir considérablement la résolution. Il est donc nécessaire de choisir un échantillonnage 

temporel adéquat lors de l’acquisition de données. D’autre part, les erreurs d’estimation 

initiale du paramètre σ lorsqu’il est fixé (i.e. de mesure de la résolution temporelle tIRF) 

peuvent entrainer de grandes variations sur l’estimation des constantes de réaction.  
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4 Validation des méthodes développées 

 

4.1 Présentation des lots de données simulées 

4.1.a Matrices simples 

Une première série de matrices a été simulée en superposant les réponses 

spectrocinétiques de systèmes chimiques élémentaires, sans recouvrement spectral ni 

temporel. L’axe des temps comporte 42 points entre 0 et 9 ps avec un pas d’échantillonnage 

non-linéaire. L’axe des longueurs d’onde est échantillonné sur 1340 points avec un pas 

constant, entre 400 et 765 nm. Un modèle cinétique du premier ordre à quatre contributions a 

été considéré, soit DCBA kkk →→→ 321  avec k1 = 2,00 ps-1, k2 = 0,50 ps-1 et k3 = 0,175 

ps-1 pour les constantes de réactions. Ces constantes correspondent respectivement à des 

temps caractéristiques de τ1
 = 0,50 ps, τ2

  = 2,00 ps et τ3
 = 5,71 ps. La Figure 31.a montre les 

profils de concentration simulés, qui ont été convolués avec une fonction de réponse 

instrumentale gaussienne centrée en t = 0 ps et d’une largeur à mi-hauteur tIRF = 0,30 ps. Pour 

ces données simples, on notera que les perturbations engendrées par la convolution avec de 

l’IRF sont assez faibles (cf. tracés continus par rapport aux tracés discontinus sur la Figure 

31.a). En effet, après convolution, les profils de concentration ne présentent pas de 

recouvrement, mais ces perturbations suffisent néanmoins à dégrader la modélisation 

cinétique des profils de concentration CALS. A titre d’exemple, une modélisation des ces 

profils simulés par une somme de fonctions exponentielles sans prendre en compte la fonction 

de réponse instrumentale ferait appel à une contribution supplémentaire s’ajustant à 

l’apparition du premier profil de concentration (profil bleu), alors qu’en réalité, cette espèce 

ne fait que décroitre.  
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Les spectres simulés pour 

gaussiennes parfaitement sélectives (

Figure 31 : Profils simulés pour les m
purs (traits discontinus) et convolués (traits pleins), (b) profils spectraux. Les espèces A, B, C 
et D correspondent respectivement aux tracés bleus, verts, rouges et cyans.

 

A l’aide de ces profils, on génère d’abord la matrice 

72). On crée ensuite trois matrices 

homoscédastique dont l’amplitude équivaut respectivement à 1%, 5% et 10% de l’amplitude 

totale de la matrice D0. La Figure 32 rep

matrices D0
1, D0

5 et D0
10. 
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Les spectres simulés pour A, B, C et D correspondent quant à eux à des fonctions 

gaussiennes parfaitement sélectives (i.e. isolées les unes des autres, cf. Figure 31.b).

: Profils simulés pour les matrices de données simples. (a) Profils de concentration 
purs (traits discontinus) et convolués (traits pleins), (b) profils spectraux. Les espèces A, B, C 
et D correspondent respectivement aux tracés bleus, verts, rouges et cyans.

A l’aide de ces profils, on génère d’abord la matrice D0, selon la relation (4) (cf. page 

). On crée ensuite trois matrices D0
1, D0

5 et D0
10 à partir de D0 par ajout d’un bruit 

homoscédastique dont l’amplitude équivaut respectivement à 1%, 5% et 10% de l’amplitude 

. La Figure 32 représente les variations d’absorbance simulées pour les

correspondent quant à eux à des fonctions 

nes des autres, cf. Figure 31.b). 

 

Profils de concentration 
purs (traits discontinus) et convolués (traits pleins), (b) profils spectraux. Les espèces A, B, C 
et D correspondent respectivement aux tracés bleus, verts, rouges et cyans. 

, selon la relation (4) (cf. page 

par ajout d’un bruit E 

homoscédastique dont l’amplitude équivaut respectivement à 1%, 5% et 10% de l’amplitude 

résente les variations d’absorbance simulées pour les 
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Figure 32 : Variations d’absorbance 
D0

10). 
 

Par analogie à la définition du 

bruit NB des matrices D0
1, D

respectivement de 5,64%, 27,12% et 48,95% pour les matrices 

(17) 
∑

∑
=

ji

ji

d

e

NB

,

,100

La grandeur NB rend compte de la proportion du signal observé correspondant au bruit 

simulé. Ainsi, si la valeur du LOF

même ordre de grandeur que 

d’absorbance est modélisée. Il s’agit là d’un critère quantitatif qui ne permet 

seul de juger de la qualité des solutions

comparés aux profils simulés. 
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: Variations d’absorbance des matrices élémentaires simulées ((a) 

Par analogie à la définition du LOF (cf. relation (6), page 75), on estime le niveau de 

D0
5 et D0

10 selon la relation (17). Le niveau de bruit 

respectivement de 5,64%, 27,12% et 48,95% pour les matrices D0
1, D0

5 et D

ij

ij

d

e

2

2

 

rend compte de la proportion du signal observé correspondant au bruit 

LOF - l’amplitude des résidus dans les résolutions MCR 

même ordre de grandeur que NB, on peut considérer que la variance associée 

est modélisée. Il s’agit là d’un critère quantitatif qui ne permet 

seul de juger de la qualité des solutions. Les profils C et ST calculés doivent 

.  

 

((a) D0
1, (b) D0

5, (c) 

), on estime le niveau de 

selon la relation (17). Le niveau de bruit NB est 

D0
10. 

rend compte de la proportion du signal observé correspondant au bruit 

l’amplitude des résidus dans les résolutions MCR - est du 

, on peut considérer que la variance associée aux variations 

est modélisée. Il s’agit là d’un critère quantitatif qui ne permet pourtant pas à lui 

calculés doivent par ailleurs être 



Chapitre 3 : Développements méthodologiques 

106 

4.1.b Données réalistes 

Quatre matrices, nommées D1, D2, D3 et D4, ont par ailleurs été générées afin de 

simuler des données spectrocinétiques plus réalistes que les précédentes, leur complexité 

allant croissante. Les axes temporels et spectraux utilisés sont les mêmes que dans la 

simulation des matrices précédentes. Ces données ont été simulées en considérant un 

mécanisme du premier ordre en cascade, mais avec les constantes de réaction suivantes : k1 = 

20,00 ps-1, k2 = 4,00 ps-1 et k3 = 0,50 ps-1. Ces constantes correspondent respectivement à des 

temps caractéristiques de τ1 = 50 fs, τ2 = 250 fs et τ3 = 2,00 ps. Le modèle cinétique s’écrit 

( ) DCBA kkk →→→ 321

 avec l’espèce A étant transparente. Les profils de concentration 

simulés cB, cC et cD pour chacune des espèces B, C et D sont ensuite convolués avec une IRF 

gaussienne de résolution temporelle égale 0,15 ps. Enfin, on construit les spectres de 

différence sB-sA, sC-sA et sD-sA, puis on génère les matrices D1-4 à l’aide de la relation (4).  

Des contributions supplémentaires qui évoluent indépendamment du modèle cinétique 

sont ajoutées pour accroitre la complexité des données afin de s’approcher des situations 

réelles (on parlera de contributions interférentes). La Figure 33 représente les profils simulés 

pour les matrices D1-4.  

La matrice D1 est le jeu de données le plus simple : aucune contribution interférente 

n’est considérée (cf. Figures 33.a et 33.b). Les autres matrices sont créées à partir de D1 

comme suit. La matrice D2 contient une contribution interférente supplémentaire dont la 

concentration relative augmente de manière quadratique avec le temps. Le spectre 

correspondant à cet interférent est spécifique et ne présente pas de recouvrement avec les 

spectres des autres contributions (cf. profils cyans sur les Figures 33.c et 33.d). 
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Figure 33 : Données simulées 
rouges). Les profils cyans et pourpres représentent les contributions interférentes.

 

La matrice D3 comprend une 

résolution temporelle, et son spectre présente de forts recouvrements avec ceux des autres 

espèces (cf. profils cyans sur les Figures 33.e et 33.f). Il faut noter que dans l’optique de tester
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: Données simulées D1-4, espèces B (tracés bleus), C (tracés verts), et D (tracés 
rouges). Les profils cyans et pourpres représentent les contributions interférentes.

comprend une seule contribution interférente évoluant dans la limite de 

résolution temporelle, et son spectre présente de forts recouvrements avec ceux des autres 

espèces (cf. profils cyans sur les Figures 33.e et 33.f). Il faut noter que dans l’optique de tester

 

, espèces B (tracés bleus), C (tracés verts), et D (tracés 
rouges). Les profils cyans et pourpres représentent les contributions interférentes. 

seule contribution interférente évoluant dans la limite de 

résolution temporelle, et son spectre présente de forts recouvrements avec ceux des autres 

espèces (cf. profils cyans sur les Figures 33.e et 33.f). Il faut noter que dans l’optique de tester 
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la séparabilité de l’espèce interférente par résolution multi-expériences, la matrice Ds3 a 

également été créée et contient uniquement la réponse de cette contribution. Enfin, la matrice 

D4 a pour objectif de simuler un cas extrême, considérant deux contributions interférentes 

présentes aux temps très courts et avec peu de sélectivité spectrale. Comme précédemment, la 

matrice Ds4 est conservée (cf. profils cyans et pourpres sur les Figures 33.g et 33.h).  

Enfin, un bruit homoscédastique E a été ajouté dans chaque cas. L’amplitude du bruit 

considérée représente 1% de l’amplitude maximale de la matrice simulée. Les niveaux de 

bruit NB ont été respectivement calculés à 4,80%, 4,79%, 4,75% et 4,29% pour les matrices 

D1-4, et à 6,69% et 5,95% pour les matrices de données augmentées en colonne [Ds3; D3] et 

[Ds4; D4]. 

 

4.2 Validation de la contrainte cinétique développée 

Dans un premier temps, nous allons analyser les matrices D0
1, D0

5 et D0
10 pour montrer 

que l’IRF est correctement traitée dans les méthodes d’analyse multivariée MCR-ALS et HS-

MCR.  

4.2.a MCR-ALS 

Nous avons tout d’abord procédé à l’analyse des matrices D0
1, D0

5 et D0
10 en 

appliquant la méthode MCR-ALS. Pour ces matrices, 4 composantes sont clairement 

identifiées par SVD pour les trois matrices et les estimations initiales des profils de 

concentration C ont été obtenues à partir de la méthode EFA [208, 210]. Les contraintes 

appliquées sont la non-négativité et l’unimodalité de tous les profils de concentration C. Les 

résidus des décompositions réalisées sont présentés en Figure 34. Ceci permet de vérifier que 
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la distribution des résidus est homogèn

simulées est décrite par les solutions 

Figure 34 : Résidus obtenus pour la modélisation des matrices
MCR-ALS. 

 

A la suite de la résolution, les profils de concentration ont tous été modélisés selon la 

méthode de post-processing 

considérées. Dans le premier cas, le paramètre de résolution temporelle 

l’estimation initiale de la résolution temporelle est égale à la valeur simulée

deuxième cas de figure propose la même résolution mais avec le paramètre 

l’estimation initiale de tIRF 

caractéristiques sont respectivement 0,2, 1 et 10 ps pour 

modélisation a posteriori sont regroupés dans le Tableau 2.
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ution des résidus est homogène et donc que l’ensemble des variations de signal 

simulées est décrite par les solutions C et ST. 

: Résidus obtenus pour la modélisation des matrices (a) D0
1, (b) 

A la suite de la résolution, les profils de concentration ont tous été modélisés selon la 

 décrite précédemment. Deux approches différentes ont été 

considérées. Dans le premier cas, le paramètre de résolution temporelle 

le de la résolution temporelle est égale à la valeur simulée

deuxième cas de figure propose la même résolution mais avec le paramètre 

 soit de 0,75 ps. Les conditions initiales sur les temps 

caractéristiques sont respectivement 0,2, 1 et 10 ps pour τ1-3. Les résultats 

sont regroupés dans le Tableau 2. 

e et donc que l’ensemble des variations de signal 

 

, (b) D0
5 et (c) D0

10 par 

A la suite de la résolution, les profils de concentration ont tous été modélisés selon la 

décrite précédemment. Deux approches différentes ont été 

considérées. Dans le premier cas, le paramètre de résolution temporelle σ est fixé et 

le de la résolution temporelle est égale à la valeur simulée tIRF = 0,3 ps. Le 

deuxième cas de figure propose la même résolution mais avec le paramètre σ libre et tel que 

initiales sur les temps 

. Les résultats obtenus pour cette 

 



Chapitre 3 : Développements méthodologiques 

110 

Tableau 2 : Résultats obtenus lors de la modélisation cinétique des profils de concentrations 
issus de la résolution des matrices D0

1, D0
5 et D0

10 par MCR-ALS. 
 

Matrice D0

1 D0

5 D0

10 

t
IRF

 initial (ps) 
σ fixe 
0,3 

σ libre 
0,75 

σ fixe 
0,3 

σ libre 
0,75 

σ fixe 
0,3 

σ libre 
0,75 

NB (%) 5,64 27,12 48,95 
LOF (%) 5,62 27,24 48,99 

t
IRF

 optimisé (ps) - 0,2994 - 0,2965 - 0,324 

τ
1 
(ps) 

(valeur simulée : 0,5 ps) 
0,485 

± 0,003 
0,485 

± 0,004 
0,482 

± 0,009 
0,486 

± 0,011 
0,487 

± 0,020 
0,459 

± 0,023 

τ
2 
(ps) 

(valeur simulée : 2 ps) 
2,083 

± 0,031 
2,081 

± 0,032 
2,049 

± 0,095 
2,036 

± 0,096 
2,066 

± 0,211 
2,147 

± 0,224 

τ
3 
(ps) 

(valeur simulée : 5,71 ps) 
5,508 

± 0,094 
5,513 

± 0,095 
5,582 

± 0,301 
5,611 

± 0,303 
5,650 

± 0,664 
5,502 

± 0,652 

 

 Les temps caractéristiques sont tout à fait en accord avec ceux simulés, que le 

paramètre σ soit fixé ou libre, et quel que soit le niveau de bruit. La précision des résultats 

obtenus est en accord avec les niveaux de bruit associés aux différentes matrices (on note par 

exemple un facteur 10 sur la précision des temps caractéristiques entre les matrices D0
1 et 

D0
10). En comparant les valeurs du LOF et du NB, on constate également que la variance 

significative des données est correctement décrite dans tous les cas simulés. Nous nous 

sommes également interrogés sur la robustesse de cette méthode, en particulier face aux 

variations de l’estimation initiale de tIRF. Les résultats obtenus ont été jugés très satisfaisants 

et sont présentés en Annexe 4.  
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4.2.b HS-MCR 

Les matrices D0
1, D0

5 et D0
10 ont ensuite été analysées par la méthode HS-MCR en 

appliquant la contrainte cinétique développée dans ce chapitre. Les conditions de travail sont 

les mêmes que pour la MCR-ALS (estimations initiales, …). La contrainte cinétique a été 

appliquée de deux manières différentes, identiques aux modélisations réalisées 

précédemment. Les résidus obtenus pour les modélisations des matrices D0
1, D0

5 et D0
10 sont 

comparables à ceux obtenus précédemment (cf. Annexe 5). Les résultats concernant les 

constantes de réactions sont présentés dans le Tableau 3. Ils sont complétés par la Figure 35 

qui met en comparaison les profils de concentration simulés et calculés par la méthode HS-

MCR.  

Tableau 3 : Résultats de la décomposition des matrices D0
1, D0

5 et D0
10 par HS-MCR. 

 

Matrice  D0

1
  D0

5
  D0

10
  

t
IRF

 initial (ps)  
σ fixe  
0,3  

σ libre  
0,75  

σ fixe  
0,3  

σ libre  
0,75  

σ fixe  
0,3  

σ libre  
0,75  

NB (%)  5,64  27,12  48,95  
LOF (%)  5,36  25,81  46,62  

t
IRF

 optimisé (ps)  -  0,3312  
-  0,3052  

-  0,3115  

k
1 
(ps

-1
) 

(valeur simulée : 2 ps
-1

)  

1,997  
± 0,001  

2,009  
± 0,004  

1,990  
± 0,005 

2,041  
± 0,005 

1,96  
± 0,01  

2,04  
± 0,01  

k
2 
(ps

-1
) 

(valeur simulée : 0,5 ps
-1

)  

0,517 
± <0,001 

0,526  
± 0,001  

0,535  
± 0,001 

0,492  
± 0,001 

0,571  
± 0,003 

0,561  
± 0,003 

k
3 
(ps

-1
) 

(valeur simulée : 0,175 ps
-1

) 

0,170  
± <0,001 

0,164  
± <0,001 

0,174  
± 0,001 

0,184  
± 0,001 

0,172  
± 0,001 

0,175  
± 0,001 
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Figure 35 : Comparaison entre profils simulés (traits discontinus) et calculés (traits pleins) 
lors de l’analyse des matrices (a) 

 

D’après le Tableau 3, o

résultats avec les valeurs simulées

les profils de concentration calculés et simulés. Etant donné la structure des résidus, il est clair 

que les spectres simulés sont également correctement recouvrés. Les fa

résultats observées sur la Figure 35 sont induites par le bruit ajouté aux données. 

montrent que l’incorporation des informations de l’IRF dans la méthode HS

efficacement implémentée et renvoie des résultats co
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: Comparaison entre profils simulés (traits discontinus) et calculés (traits pleins) 
lors de l’analyse des matrices (a) D0

1, (b) D0
5 (c) et D0

10 par HS-MCR. 

D’après le Tableau 3, on observe comme précédemment un très bon

simulées. Cela se traduit également par une bonne corrélation entre 

les profils de concentration calculés et simulés. Etant donné la structure des résidus, il est clair 

que les spectres simulés sont également correctement recouvrés. Les faibles variations de ces 

résultats observées sur la Figure 35 sont induites par le bruit ajouté aux données. 

montrent que l’incorporation des informations de l’IRF dans la méthode HS

et renvoie des résultats cohérents. Tout comme

 

: Comparaison entre profils simulés (traits discontinus) et calculés (traits pleins) 

comme précédemment un très bon accord des 

Cela se traduit également par une bonne corrélation entre 

les profils de concentration calculés et simulés. Etant donné la structure des résidus, il est clair 

ibles variations de ces 

résultats observées sur la Figure 35 sont induites par le bruit ajouté aux données. Ces résultats 

montrent que l’incorporation des informations de l’IRF dans la méthode HS-MCR est 

Tout comme pour la méthode 
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MCR-ALS, nous avons étudié la robustesse de la méthode HS-MCR face aux variations de 

l’estimation initiale de tIRF. Les résultats de ces tests sont également montrés en annexe 4.  

L’ensemble de ces résultats permet de constater de l’implémentation correcte du 

traitement de la convolution de données dans la méthode HS-MCR. Nous allons donc 

maintenant nous intéresser aux performances de cette méthode sur des données 

spectrocinétiques réalistes. 

 

4.3 Tests de performance : données réalistes 

4.3.a Etude de rang 

Pour les données plus complexes D1-4, l’estimation du nombre de composantes par 

SVD est plus délicate. Le Tableau 4 regroupe les premières valeurs singulières obtenues par 

SVD pour les matrices D1-4, les matrices associées aux interférents seuls Ds3-4, ainsi que celles 

des matrices augmentées [Ds3; D3] et [Ds4; D4]. Ces résultats montrent la difficulté à laquelle 

l’analyste doit couramment faire face lors de l’étude de systèmes inconnus. En effet, la 

présence ici de contributions interférentes influence de manière très critique les estimations 

liées au rang des matrices, en particulier en présence de forts recouvrements temporels et 

spectraux. Ainsi, pour la matrice D1, on détecte 3 composantes, conformément au système 

chimique simulé (matrice de rang plein). De la même manière, pour la matrice D2, 4 sources 

de variance sont identifiées puisque l’espèce supplémentaire possède une évolution 

spectrocinétique sélective. Par contre, pour la matrice D3, la situation est différente : seules 3 

valeurs singulières possèdent des contributions significatives. Cette situation dite de 

déficience de rang est imputable aux forts recouvrements entre les signaux des différentes 

espèces chimiques en présence. On note pourtant que l’analyse de la matrice de données 



Chapitre 3 : Développements méthodologiques 

114 

augmentées [Ds3; D3] permet l’estimation correcte du rang, égal ici à 4. Enfin, la situation 

pour la matrice D4 est encore plus critique (rang estimé à 3 au lieu de 5 pour la matrice D4 

seule). De la même manière, l’analyse des matrices concaténées [Ds4; D4] permet de se 

ramener à un système décrit par le nombre correct de contributions, i.e. égal à 5. D’après cette 

étude, les jeux de données à décomposer par analyse multivariée son nécessairement D1, D2, 

[Ds3; D3] et [Ds4; D4]. 

Tableau 4 : Première valeurs singulières des matrices D1-4, Ds3-4, [Ds3; D3] et [Ds4; D4], 
obtenues par SVD. 
 

Matrices de 
données D1 D2 D3 Ds3 [Ds3; D3] D4 Ds4 [Ds4; D4] 

Nombre 
théorique de 
composantes 

3 4 4 1 4 5 2 5 

Rang estimé 3 4 3 1 4 3 2 5 
1 4849,0 4848,8 4895,6 122,4 4896,1 5642,3 1130,2 5709,2 
2 918,3 953,9 915,5 42,8 918,1 980,3 123,6 1198,7 
3 673,1 708,9 677,4 42,0 675,6 693,7 44,9 699,5 
4 42,3 198,9 42,4 41,6 49,9 46,6 43,8 188,4 
5 41,8 42,1 42,1 41,2 45,3 44,1 43,4 97,5 
6 41,2 41,7 41,4 40,9 44,4 42,8 42,8 46,8 
7 41,1 41,2 41,0 40,5 44,2 42,5 41,9 46,2 
… … … … … … … … … 

 

4.3.b MCR-ALS 

Les matrices D1, D2, [Ds3; D3] et [Ds4; D4] ont tout d’abord été décomposées avec la 

méthode MCR-ALS à partir d’estimations initiales des profils spectraux ST, obtenues grâce à 

la méthode SIMPLISMA [211, 212]. Les seules contraintes appliquées ici sont l’unimodalité 
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et la non-négativité de l’ensemble des profils de concentration C. Pour les matrices de 

données augmentées [Ds3; D3] et [Ds4; D4], la contrainte de correspondance impose que les 

composantes associées aux espèces chimiques B, C et D soient nulles dans les matrices Ds3 et 

Ds4. Les résidus montrent que toutes les décompositions bilinéaires sont efficaces car leur 

distribution est homogène pour chaque jeu de données étudié (cf. Annexe 4).  

Pour chacune des résolutions, certains profils de concentration C solutions ont été 

modélisés a posteriori afin d’en extraire les principales informations cinétiques. Seuls les 

profils de concentration identifiés comme étant associés aux espèces chimiques B, C et D ont 

été modélisées lors de cette étape de post-processing. Une somme de trois fonctions 

exponentielles leur a été ajutées, convoluée avec une fonction de réponse instrumentale 

modèle. Les estimations initiales des temps caractéristiques sont de 0,1 ps, 0,5 ps et 1 ps. Le 

paramètre σ a été laissé libre dans ces modélisations et la résolution temporelle tIRF a été 

estimée initialement à 0,3 ps alors que la valeur simulée est de 0,15 ps.  

Le Tableau 5 regroupe les résultats pour ces modélisations. Les valeurs de t
IRF

 et 

l’ensemble des temps caractéristiques optimisés sont en accord avec valeurs simulés, malgré 

la présence de contributions interférentes et de la résolution temporelles. On notera néanmoins 

que la justesse de ces valeurs est critiquable pour la résolution de la matrice D2. Ceci est dû au 

fait que, dans ce cas là, la contribution interférente n’a pas été traitée par une modélisation 

multi-expérience. Le même constat est réalisable en observant les précisions des paramètres 

optimisés. Les intervalles de confiance augmentent en particulier lorsque des signaux 

interférents évoluent en dessous de la limite de résolution temporelle, comme c’est le cas pour 

les matrices D3 et D4. Ceci s’explique par le fait que la présence de ces interférents couplée 

aux effets de la convolution avec l’IRF complique leur séparation malgré l’analyse multi-

expériences. Dans ces cas simulés, les résultats obtenus sont tout à fait interprétables, mais en 
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pratique, cela implique de rester prudent sur l’interprétation des temps caractéristiques des 

processus évoluant en dessous de la résolution temporelle. 

Tableau 5 : Résultats de la modélisation des profils de concentration de C associés aux 
espèces B, C et D et issus de la résolution des matrices D1, D2, [Ds3; D3] et [Ds4; D4] par 
MCR-ALS. 
 

 
D1  D2  [Ds3; D3]  [Ds4; D4]  

LOF (%)  4,61  4,54  6,55  5,76  

NB (%)  4,80  4,79  6,69  5,95  
τ
1 
(ps)  

(valeur simulée : 0,050 ps)  

0,049  

± 0,001  

0,040  

± 0,009  

0,045  

± 0,006  

0,051 

± 0,004  

τ
2 
(ps)  

(valeur simulée : 0,250 ps)  

0,247 

± 0,003  

0,264 

± 0,007  

0,253 

± 0,005  

0,247 

± 0,0045  

τ
3 
(ps)  

(valeur simulée : 2,000 ps)  

1,982  

± 0,015  

1,686 

± 0,029  

1,941 

± 0,023  

2,037 

± 0,018  

t
IRF

 optimisé (ps)  0,1499  0,1551  0,1539  0,1540  

 

4.3.c HS-MCR 

Les matrices D1, D2, [Ds3; D3] et [Ds4; D4] ont été ensuite analysées en utilisant la 

méthode HS-MCR. Les mêmes contraintes et estimations initiales que dans la résolution 

précédente ont été appliquées. Le modèle cinétique utilisé dans la contrainte cinétique 

correspond au modèle simulé ( ) DCBA kkk →→→ 321  en considérant que l’espèce A est 

transparente. Seules les composantes associées aux espèces B, C et D sont assujetties à la 

contrainte de cinétique. Les estimations initiales des constantes de réactions ki sont 

respectivement 100, 20 et 0,01 ps-1 alors que les valeurs simulées sont 20, 4 et 0,5 ps-1. Dans 
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cette modélisation le paramètre σ est laissé libre et la résolution temporelle t
IRF

 est estimée 

initialement à 0,3 ps.  

Le Tableau 6 regroupe les résultats obtenus, c'est-à-dire la résolution temporelle et les 

constantes de réaction optimisées, ainsi que les valeurs du LOF pour chaque jeu de données 

analysé en comparaison avec le NB. Les résultats obtenus montrent que les constantes de 

réaction estimées sont toutes en accord avec les valeurs simulées, malgré la résolution 

temporelle et la présence des interférents. Il en va de même pour la valeur optimisée de la 

résolution temporelle. 

Tableau 6 : Résultats de l’analyse des matrices D1, D2, [Ds3; D3] et [Ds4; D4] par HS-MCR. 
 

 
D1  D2  [Ds3; D3]  [Ds4; D4]  

LOF (%)  4,61  4,54  6,56  5,77  
NB (%)  4,80  4,79  6,69  5,95  

k
1 
(ps

-1
)  

(valeur simulée : 20 ps
-1

)  

19,709  
± 0,061  

19,551  
± 0,067  

18,970  
± 0,131  

19,096  
± 0,133  

k
2 
(ps

-1
)  

(valeur simulée : 4 ps
-1

)  

4,022  
± 0,005  

4,067  
± 0,005  

4,269  
± 0,011  

4,208  
± 0,011  

k
3 
(ps

-1
)  

(valeur simulée : 0,5 ps
-1

)  

0,501  
± <0,001  

0,489  
± <0,001  

0,483  
± 0,001  

0,469  
± 0,001  

t
IRF

 optimisé (ps)  0,1501  0,1505  0,1565  0,1525  

 

Afin de constater la qualité des profils cinétiques C et spectraux ST issus de ces 

modélisations, nous nous sommes également intéressés à la corrélation entre les profils 

simulés et calculés. La Figure 36 représente donc les profils calculés et simulés des matrices 
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C et ST obtenus lors des analyses des matrices 

tracés est la même que pour la Figure 33 (cf. page 

Figure 36 : Comparaison entre les profils simulés (tracés discontinus) et calculés par HS
MCR (tracés pleins) pour les matrices (a) et (b) 
(h) [Ds4; D4]. 

 

On constate pour ces figures que pour l’ensemble des matrices analysées, les profils 

cinétiques associés aux espèces chimiques 
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obtenus lors des analyses des matrices D1, D2, [Ds3; D3] et [Ds4; D4

tracés est la même que pour la Figure 33 (cf. page 107). 

: Comparaison entre les profils simulés (tracés discontinus) et calculés par HS
MCR (tracés pleins) pour les matrices (a) et (b) D1, (c) et (d) D2, (e) et (f) 

On constate pour ces figures que pour l’ensemble des matrices analysées, les profils 

cinétiques associés aux espèces chimiques B, C et D sont toujours bien corrélés aux profils 

4]. L’attribution des 

 

: Comparaison entre les profils simulés (tracés discontinus) et calculés par HS-
, (e) et (f) [Ds3; D3] et (g) et 

On constate pour ces figures que pour l’ensemble des matrices analysées, les profils 

sont toujours bien corrélés aux profils 
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simulés, indépendamment de la nature des signaux interférents et malgré la convolution des 

données. Il faut néanmoins noter que les spectres sont légèrement plus difficiles à retrouver en 

présence d’interférents complexes (cf. Figure 36.h), bien que cela n’affecte pas pour autant la 

qualité de l’estimation des constantes de réactions. Il s’agit uniquement d’ambiguïtés de 

rotation sur les spectres. Si on s’intéresse aux contributions interférentes, il est à noter que 

celles-ci sont correctement retrouvées lorsqu’elles n’évoluent pas aux limites de la résolution 

temporelle (cf. Figure 36.c et d). Dans le cas contraire, il est bien plus difficile de les 

modéliser (cf. Figure 36.e et f). Pour le jeu de données augmentées [Ds4; D4] en particulier, 

les profils de concentration associés aux contributions interférentes sont très mal reproduits. Il 

faut pourtant retenir que les composantes soumises à la contrainte cinétique sont bien 

recouvrées lorsque le modèle cinétique est correctement choisi [246].  

 

Conclusion et bilan des développements effectués 

 

Nous avons vu dans ce chapitre la méthode la plus adaptée pour une mesure efficace 

de l’IRF et qui reste compatible avec les études de spectroscopie transitoire à effectuer. Nous 

avons également montré quelle logique adopter pour prétraiter correctement des données 

spectrocinétiques des effets de la GVD. Enfin, nous avons donné une expression analytique à 

l’IRF permettant d’adapter les méthodes d’analyse multivariée au traitement du problème de 

convolution. 

Nous avons par la suite mis en place une nouvelle contrainte cinétique permettant de 

prendre en compte les informations de l’IRF au sein de la méthode HS-MCR. Outre le fait de 

pourvoir extraire les constantes de réaction des mécanismes modélisés en dessous de la limite 
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de résolution, cette contrainte conserve l’ensemble des avantages des méthodes d’analyse 

multivariée de type MCR. L’ensemble des développements effectués répond au cahier des 

charges fixé en conclusion du chapitre 2, et a été validé sur des données simulées. Ceci nous 

permet de fournir un panel d’outils d’analyse de données spectrocinétiques complètement 

adaptés à la spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde. 
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Introduction 

 

 Ce chapitre traite des principaux résultats et des interprétations proposées pour l’étude 

de la photo-dynamique du SA par spectroscopie d’absorption transitoire et par analyse 

multivariée des données. Dans ce chapitre, nous allons étudier et caractériser pour la première 

fois les deux photo-mécanismes concurrents (ESIPT et rotation) du SA identifiés dans la 

littérature. Ces processus donnent lieu à deux photoproduits métastables du SA : la forme 

trans-cétone (transfert de proton et isomérisation cis-trans autour de la liaison C8-C7) et la 

forme cis-énol (isomérisation trans-cis autour de la liaison C7-N). La caractérisation de ces 

mécanismes et des différents photoproduits sera réalisée par comparaison avec le SAOMe, 

pour lequel le transfert de proton n’existe pas.  

Nous allons tout d’abord commencer par présenter les résultats des études 

d’absorption stationnaire (sans et avec irradiation UV) et d’absorption transitoire nanoseconde 

UV-visible. Nous caractériserons les différents photoproduits métastables, leurs spectres, 

leurs temps de vie respectifs et leurs rendements quantiques de formation. Cette étude sera 

accompagnée de calculs de chimie théorique que l’on comparera aux résultats expérimentaux. 

Dans un deuxième temps, nous déterminerons la photo-dynamique générale du SA par 

spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde à deux longueurs d’onde 

d’excitation. Une première étude sera menée après excitation du SA à 384 nm, pour laquelle 

seul le transfert de proton est sollicité. Une seconde étude sera ensuite réalisée en excitant le 

SA à 266 nm, mettant en œuvre les deux mécanismes concurrents. L’analyse de cette dernière 

expérience sera effectuée en comparaison avec le SAOMe et en utilisant les outils 

chimiométriques développés dans le chapitre précédent. Ceci nous permettra de proposer un 
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photo-mécanisme général du SA et d’obtenir une estimation des constantes de réaction pour 7 

espèces transitoires photo-induites

observés.  

 

1 Etude des différents isomères du SA et du SAOMe 

 

1.1 Spectroscopie stationnaire des formes stables

1.1.a Spectroscopie électronique

Les spectres d’absorption 

nm) du SA et du SAOMe dans l’acétonitrile sont présentés en Figure 37. 

 

Figure 37 : Spectres d’absorption 
fluorescence après une excitation à 355 nm (traits pointillés) pour le SA (tracés bleus) et le 
SAOMe (tracés rouge). 
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mécanisme général du SA et d’obtenir une estimation des constantes de réaction pour 7 

induites. Leurs spectres caractéristiques respectif

Etude des différents isomères du SA et du SAOMe 

Spectroscopie stationnaire des formes stables 

Spectroscopie électronique 

Les spectres d’absorption stationnaire et d’émission de fluorescence (

du SA et du SAOMe dans l’acétonitrile sont présentés en Figure 37.  

: Spectres d’absorption stationnaire (traits pleins) et spectres d’émission de
fluorescence après une excitation à 355 nm (traits pointillés) pour le SA (tracés bleus) et le 

dynamique du salicylidène aniline 

mécanisme général du SA et d’obtenir une estimation des constantes de réaction pour 7 

respectifs seront également 

Etude des différents isomères du SA et du SAOMe  

et d’émission de fluorescence (excitation à 355 

 

(traits pleins) et spectres d’émission de 
fluorescence après une excitation à 355 nm (traits pointillés) pour le SA (tracés bleus) et le 
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Comme il a été décrit par différents auteurs 

d’absorption stationnaire du SA et d

d’absorption : 1) une bande large avec un maximum à 335 nm (bande large structurée) pour le 

SA et à 325 nm pour le SAOMe, et 2) une bande d’absorption située respectivement à 266 et à 

260 nm pour ces deux composés. Des calculs 

comparaison. L’optimisation de la géométrie des molécu

B3LYP/6-31G+(d,p) et le calcul des premières transitions électroniques au niveau TD/DFT 

B3LYP/6-31G+(d,p). La base et la fonctionnelle 

permettant de trouver que deux photo

isomérisation autour de la double liaison C

mécanisme d’ESIPT suivi d’une isomérisation 

Figure 3, page 33). La Figure 38 

stables du SA et du SAOMe.  

Figure 38 : Géométries des formes thermodynamiquement stables (a) du SA et (b) du SAOMe 
obtenues par DFT. 

 

Comme reporté dans la littérat

trans-énol (isomère trans pour la double liaison C

torsion de 36° entre les deux cycles aromatiques. Par ailleurs, la liaison hydrogène entre l

fonction hydroxy et l’imine impose que le cycle aromatique portant la fonction hydroxy soit 
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Comme il a été décrit par différents auteurs [48, 49, 55, 98, 99]

d’absorption stationnaire du SA et du SAOMe sont similaires et présentent deux bandes 

: 1) une bande large avec un maximum à 335 nm (bande large structurée) pour le 

325 nm pour le SAOMe, et 2) une bande d’absorption située respectivement à 266 et à 

es deux composés. Des calculs de chimie théorique ont été faits à titre de 

L’optimisation de la géométrie des molécules a été effectuée au niveau

calcul des premières transitions électroniques au niveau TD/DFT 

La base et la fonctionnelle sont celles utilisées par

que deux photo-réactions étaient possibles pour le SA : d’une part, une 

isomérisation autour de la double liaison C7-N (mécanisme de rotation), et d’autre part le 

mécanisme d’ESIPT suivi d’une isomérisation cis-trans autour de la double 

). La Figure 38 présente les géométries des formes thermodynamiquement 

 

: Géométries des formes thermodynamiquement stables (a) du SA et (b) du SAOMe 

Comme reporté dans la littérature, la forme fondamentale stable du

pour la double liaison C7-N et forme énol), avec un angle de 

de 36° entre les deux cycles aromatiques. Par ailleurs, la liaison hydrogène entre l

imine impose que le cycle aromatique portant la fonction hydroxy soit 

dynamique du salicylidène aniline 

[48, 49, 55, 98, 99], les spectres 

SAOMe sont similaires et présentent deux bandes 

: 1) une bande large avec un maximum à 335 nm (bande large structurée) pour le 

325 nm pour le SAOMe, et 2) une bande d’absorption située respectivement à 266 et à 

ont été faits à titre de 

les a été effectuée au niveau DFT 

calcul des premières transitions électroniques au niveau TD/DFT 

celles utilisées par Moreno [53], lui 

pour le SA : d’une part, une 

N (mécanisme de rotation), et d’autre part le 

autour de la double liaison C8-C7 (cf. 

formes thermodynamiquement 

 

: Géométries des formes thermodynamiquement stables (a) du SA et (b) du SAOMe 

du SA est la forme 

, avec un angle de 

de 36° entre les deux cycles aromatiques. Par ailleurs, la liaison hydrogène entre la 

imine impose que le cycle aromatique portant la fonction hydroxy soit 
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dans le même plan que la double liaison C

SAOMe est majoritairement sous 

montre un angle de torsion de

plan que le cycle portant la fonction méthoxy. La différence avec le SA est le groupe méthyl 

de la fonction méthoxy qui se place à l’extérieur 

fonction l’imine, ceci afin de minimiser la gêne stérique

similitude des géométries du SAOMe et 

comme système modèle du SA pour le mécanisme de rotation. 

La Figure 39 présente les spectres calculés par DFT du SA et du SAOMe 

état fondamental. Les calculs théoriques reproduisent

mesuré pour ces deux composés, en particulier pour les deux premières bandes d’absorption 

électronique. On observe un décalage bat

phase gaz) par rapport à l’expérimental

pris en compte dans les calculs théoriques et

composés et  les transitions électroniques (cf. Tableau 7). 

Figure 39 : Modélisation TD/
(tracé bleu) et du SAOMe (tracé rouge)
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dans le même plan que la double liaison C7-N (angle diédral φ ~180°). De la même façon, le 

SAOMe est majoritairement sous une forme trans à température ambiante. Ce composé 

le de torsion de -43° entre les deux cycles et la liaison C7-N est dans le même 

plan que le cycle portant la fonction méthoxy. La différence avec le SA est le groupe méthyl 

se place à l’extérieur de la molécule par rapport à 

imine, ceci afin de minimiser la gêne stérique (cf. Figure 38.b)

SAOMe et du SA nous conforte dans l’idée d’utiliser le SAOMe 

comme système modèle du SA pour le mécanisme de rotation.  

ure 39 présente les spectres calculés par DFT du SA et du SAOMe 

fondamental. Les calculs théoriques reproduisent correctement le spectre 

pour ces deux composés, en particulier pour les deux premières bandes d’absorption 

lectronique. On observe un décalage bathochrome des résultats théoriques 

par rapport à l’expérimental, en particulier pour le SAOMe. Le solvant n’a pas été 

pris en compte dans les calculs théoriques et peut modifier légèrement 

composés et  les transitions électroniques (cf. Tableau 7).   

TD/DFT des formes trans thermodynamiquement stables 
(tracé rouge).  

 

dynamique du salicylidène aniline 

. De la même façon, le 

à température ambiante. Ce composé 

N est dans le même 

plan que le cycle portant la fonction méthoxy. La différence avec le SA est le groupe méthyl 

de la molécule par rapport à l’azote de la 

(cf. Figure 38.b). Néanmoins, la 

SA nous conforte dans l’idée d’utiliser le SAOMe 

ure 39 présente les spectres calculés par DFT du SA et du SAOMe dans leur 

correctement le spectre stationnaire 

pour ces deux composés, en particulier pour les deux premières bandes d’absorption 

ochrome des résultats théoriques (molécules en 

e solvant n’a pas été 

modifier légèrement la géométrie des 

 

formes trans thermodynamiquement stables du SA 
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Tableau 7 : Maxima d’absorption des spectres stationnaires du SA et du SAOMe 
(comparaison des résultats théoriques avec les mesures expérimentales). 
 

Composé  Transitions théoriques  Transitions expérimentales  

SA  
334 nm (π→π*)  335 nm  
270 nm (n→π*)  266 nm  

SAOMe  
340 nm (π→π*) 325 nm  
268 nm (n→π*) 260 nm  

 

Les spectres d’émission fluorescence du SA et du SAOMe obtenus pour une excitation 

à 355 nm sont également donnés en Figure 37. Le SA présente un spectre de fluorescence 

d’intensité faible de 450 nm à 700 nm avec un maximum autour de 530 nm (le rendement 

quantique est estimé ici à φF = 0,82.10-4)  [48, 49, 55, 98, 99]. Ce signal de fluorescence, qui 

présente un important déplacement de Stokes d’environ 10000 cm-1, est caractéristique du 

mécanisme d’ESIPT et de la création de la forme cis-cétone*. On observe également un très 

faible signal de fluorescence vers 420 nm correspondant à l’émission des états excités de la 

forme trans-énol [55]. Enfin un léger épaulement est observé à 480 nm. Le même signal très 

faible apparait aussi pour le SAOMe. Le déplacement de Stokes associé à cet épaulement est 

d’environ 9500 cm-1 et tend à considérer que cette fluorescence est due à un conformère du 

SA ayant une géométrie différente de la forme fondamentale. Cette forme peut donc être une 

forme intermédiaire entre les conformations cis et trans de l’énol par rotation autour de la 

double liaison C7-N et avec un angle de torsion différent entre les deux cycles aromatiques. 

La faible intensité de ces signaux de fluorescence est due au temps de vie très faible des états 

excités leur étant associés [49, 53, 55].     

1.1.b Spectroscopie vibrationnelle 

La Figure 40 présente le spectre d’absorption stationnaire IR théorique du SA et le 

spectre expérimental dans l’acétonitrile deutéré (il faut noter qu’un facteur multiplicatif égal à 
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0,955 a été utilisé pour ajuster le spectre théorique à l’expérimental

de vibration de ces spectres a été

[95] et en visualisant la nature des vibrations 

énol du SA est en bon accord avec le spectre théorique (molécules isolé

observe un ajustement adéquat pour les bandes intenses à 1620 cm

liaison C7-N) et à 1280 cm-1

fréquences des autres bandes observées correspondent aux vibration

cycles aromatiques et s’ajustent un peu moins bien.  

Figure 40 : Spectre d’absorption stationnaire
(trait plein) et spectre théorique (trait discontinu

 

La Figure 41 présente les spectres d’absorption stationnaire IR mesuré et calculé pour 

la forme trans du SAOMe. Pour ce composé, la correspondance du spectre

la théorie est également correcte pour le

cm-1) et la liaison C13-O (1254 cm

expérimentales est moins bon que pour le SA

électronique stationnaire. Une 
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0,955 a été utilisé pour ajuster le spectre théorique à l’expérimental). L’attribution des bandes 

a été faite en les comparant à celles reportée

et en visualisant la nature des vibrations calculées. Le spectre mesuré de la forme 

ord avec le spectre théorique (molécules isolées en phase gaz). On 

observe un ajustement adéquat pour les bandes intenses à 1620 cm-1 (vibration de la double 

1 (vibration de la liaison C13-O). Les intensités relatives et les 

uences des autres bandes observées correspondent aux vibrations des doubles liaisons des 

cycles aromatiques et s’ajustent un peu moins bien.   

ctre d’absorption stationnaire IR du SA mesuré dans l’acétonitrile deutéré 
spectre théorique (trait discontinu). 

présente les spectres d’absorption stationnaire IR mesuré et calculé pour 

SAOMe. Pour ce composé, la correspondance du spectre

la théorie est également correcte pour les bandes de vibration de la double liaison C

O (1254 cm-1). Néanmoins, l’accord entre les données théoriques et 

expérimentales est moins bon que pour le SA, comme pour le spectre d’absorption 

Une hypothèse possible est que la géométrie calculée 

dynamique du salicylidène aniline 

L’attribution des bandes 

es dans la littérature 

calculées. Le spectre mesuré de la forme trans-

s en phase gaz). On 

(vibration de la double 

O). Les intensités relatives et les 

des doubles liaisons des 

 

s l’acétonitrile deutéré 

présente les spectres d’absorption stationnaire IR mesuré et calculé pour 

SAOMe. Pour ce composé, la correspondance du spectre expérimental avec 

s bandes de vibration de la double liaison C7-N (1630 

). Néanmoins, l’accord entre les données théoriques et 

, comme pour le spectre d’absorption 

calculée de la forme 
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stable du SAOMe soit légèrement différente en solution

cycles aromatiques ou géométrie autour de la double liaison C

Figure 41 : Spectre d’absorption 
deutéré (trait plein) et spectre 
 

 

1.2 Caractérisation des photoproduits métastables

d’onde d’excitation 

Il a été reporté dans la littérature que les déclins des différents photoproduits 

sont de quelques millisecondes pour la forme 

liaison C8-C7 et forme cétone)

cis pour la double liaison C7-N et forme énol) 

observée que sous une irradiation 

forme trans-cétone a été observée pour une excitation entre 355 et 400 nm. Nous avons donc 

réalisé différentes expériences d’absorption transitoire nanoseconde 

et pour différentes longueurs d’onde d’excitation afin de caractériser plus précisément 

deux photoproduits, ainsi que l’évolution de leur
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légèrement différente en solution (angle de torsion entre les deux 

cycles aromatiques ou géométrie autour de la double liaison C7-N). 

: Spectre d’absorption stationnaire IR du SAOMe mesuré dan
spectre théorique (trait discontinu). 

Caractérisation des photoproduits métastables : effets de la longueur 

Il a été reporté dans la littérature que les déclins des différents photoproduits 

sont de quelques millisecondes pour la forme trans-cétone (isomère trans

et forme cétone) et jusqu’à quelques secondes pour la forme 

N et forme énol) [44, 45, 55]. De plus, la forme 

observée que sous une irradiation UV large (lampe flash, 200 - 400 nm) 

observée pour une excitation entre 355 et 400 nm. Nous avons donc 

réalisé différentes expériences d’absorption transitoire nanoseconde pour le SA et le SAOMe 

tes longueurs d’onde d’excitation afin de caractériser plus précisément 

ainsi que l’évolution de leurs rendements quantique

dynamique du salicylidène aniline 

(angle de torsion entre les deux 

 

OMe mesuré dans l’acétonitrile 

: effets de la longueur 

Il a été reporté dans la littérature que les déclins des différents photoproduits du SA 

trans pour la double 

et jusqu’à quelques secondes pour la forme cis-énol (isomère 

. De plus, la forme cis-énol n’a été 

) tandis que seule la 

observée pour une excitation entre 355 et 400 nm. Nous avons donc 

pour le SA et le SAOMe 

tes longueurs d’onde d’excitation afin de caractériser plus précisément les 

quantiques de formation 



Chapitre 4 : Ré-investigation de la photo

respectifs [247]. La Figure 42 

le SAOMe après excitation à 266 nm, et pour le SA après excitation à 266 et à 355 nm. 

variations d’absorbance du SAOMe 

obtenues après excitation à 266 nm.

Figure 42 : Evolution entre 0 et 20 ms des spectres transitoires (a) du SAOMe après 
excitation à 266 nm, (b) du SA après excitation à 266 nm et (c) à 355 nm.
 

1.2.a Modélisation par TD

La Figure 43 présente les spectres calculés 

différents photoproduits métastables de ces composés, 

pour le SA et la forme cis pour le SAOMe. Les longueurs d’onde 

de ces photoproduits sont reportées dans le Tableau 
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. La Figure 42 présente les spectres transitoires mesurés entre 0 et 20 ms pour 

le SAOMe après excitation à 266 nm, et pour le SA après excitation à 266 et à 355 nm. 

variations d’absorbance du SAOMe après excitation à 355 nm sont identiques à celles 

à 266 nm. 

volution entre 0 et 20 ms des spectres transitoires (a) du SAOMe après 
excitation à 266 nm, (b) du SA après excitation à 266 nm et (c) à 355 nm. 

Modélisation par TD/DFT 

présente les spectres calculés par TD/DFT et les géométries des 

férents photoproduits métastables de ces composés, i.e. les formes cis-énol et 

pour le SAOMe. Les longueurs d’onde des maxima d’absorbance

de ces photoproduits sont reportées dans le Tableau 8. Concernant la géométri

dynamique du salicylidène aniline 

mesurés entre 0 et 20 ms pour 

le SAOMe après excitation à 266 nm, et pour le SA après excitation à 266 et à 355 nm. Les 

à 355 nm sont identiques à celles 

 

volution entre 0 et 20 ms des spectres transitoires (a) du SAOMe après 

et les géométries des 

énol et trans-cétone 

des maxima d’absorbance 

Concernant la géométrie des 



Chapitre 4 : Ré-investigation de la photo-dynamique du salicylidène aniline 

131 

photoproduits obtenus par les calculs de chimie théorique, on peut remarquer que la forme 

trans-cétone pour le SA, issue de l’ESIPT, est plane avec un angle diédral φ de 180° et un 

angle nul entre les 2 cycles aromatiques. A l’opposé les géométries des photoproduits issus de 

l’isomérisation / rotation autour de la double liaison C7-N sont non planes et présentent un 

angle diédral φ de 8° pour SA et de 12° pour le SAOMe. Ceci justifie la dénomination cis 

bien que l’on observe également des angles de torsion entre les cycles aromatiques de 60° 

pour le SA et 37° pour le SAOMe. Comme mentionné dans la littérature et dans le chapitre 1, 

les photoproduits issus d’isomérisation autour des doubles liaisons C7-N ou C8-C7 sont 

complexes et font également intervenir différentes rotations des liaisons simples du pont 

imine. Il peut donc exister de nombreux conformères de chaque photoproduit avec des angles 

diédraux φ et entre les deux cycles aromatiques différents. Le solvant doit influencer 

fortement l’existence et la géométrie de ces différents conformères. N’ayant aucune preuve 

expérimentale de la géométrie exacte des différents conformères (par exemple par rayons X), 

nous avons pris le parti de dénommer simplement par « forme cis-énol » et « forme trans-

cétone » les photoproduits finaux des isomérisations respectives autour des doubles liaisons 

C7-N et C8-C7 (après ESIPT), de façon similaire à la littérature. Les résultats de la littérature 

et de nos calculs montrent que ces isomérisations ne sont pas de simples rotations et des 

mécanismes de type hula-twist ou inversion peuvent exister. Les résultats dans la littérature 

par spectroscopie de rayons X sur la forme trans-cétone du SA font état d’un mécanisme sans 

mouvement des groupes aromatiques pour l’isomérisation du mécanisme d’ESIPT (double 

liaison C8-C7) [75] tandis que des expériences en milieu confiné ont montré l’absence du 

photoproduit cis-énol issu de l’isomérisation pour la double liaison C7-N [57]. Ce dernier 

point suggère l’existence d’une rotation demandant plus d’espace libre. C’est pour cela que 

l’isomérisation autour de la double liaison C7-N est appelée « mécanisme de rotation » même 

si la géométrie exacte de la forme finale et la nature de cette rotation (plusieurs rotations 
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concomitantes possibles autour des différentes liaisons du pont imine) ne sont pas 

correctement définies.  

Figure 43 : (a) Spectres simulés par TD/DFT et (b) géométries des formes métastables cis
énol (tracé bleu) et trans-cétone (tracé noir) du SA et de la forme cis du SAOMe (tracé 
rouge). 
 

 
Tableau 8 : Maxima d’absorption des photoproduits 
(comparaison des résultats théoriques aux mesures expérimentales).
 

Photoproduit 
métastable  

cis-énol SA  

trans-cétone SA  

cis SAOMe  
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concomitantes possibles autour des différentes liaisons du pont imine) ne sont pas 

a) Spectres simulés par TD/DFT et (b) géométries des formes métastables cis
cétone (tracé noir) du SA et de la forme cis du SAOMe (tracé 

: Maxima d’absorption des photoproduits métastables du SA et du SAOMe 
omparaison des résultats théoriques aux mesures expérimentales). 

Maximum d’absorption 
théorique  

Maximum d’absorption 
expérimental

257 nm  < 300 nm 

412 nm  480 nm 

259 nm  < 300 nm 

dynamique du salicylidène aniline 

concomitantes possibles autour des différentes liaisons du pont imine) ne sont pas 

 

a) Spectres simulés par TD/DFT et (b) géométries des formes métastables cis-
cétone (tracé noir) du SA et de la forme cis du SAOMe (tracé 

du SA et du SAOMe 

Maximum d’absorption 
expérimental  

< 300 nm  

480 nm  

< 300 nm  
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On observe sur la Figure 43 et dans le Tableau 8 que les formes cis-énol du SA et cis 

du SAOMe n’absorbent quasiment pas dans la fenêtre spectrale au-delà de 300 nm. Ceci 

suggère que ces espèces ne peuvent pas être observées directement par spectroscopie 

d’absorption transitoire UV-visible.  

1.2.b Photoproduits métastables du SAOMe 

Les spectres transitoires observés pour le SAOMe (cf. Figure 42.a) dans l’acétonitrile 

montrent qu’une bande négative entre 300 et 380 nm apparait instantanément après excitation 

(résolution temporelle de 5 ns). Cette bande large présente un maximum à 330 nm et 

correspond au spectre d’absorption stationnaire inversé. Elle est donc attribuée à la 

dépopulation de l’état fondamental du SAOMe. Cette dépopulation est stable jusqu’à 100 ms 

(limite temporelle de l’expérience). La comparaison des spectres stationnaires enregistrés 

avant et après la mesure par spectroscopie nanoseconde ne montre pas de variation. Il n’y a 

donc pas eu de dégradation du composé au cours de l’étude nanoseconde. En accord avec la 

littérature pour le BSPMe2 (dérivé du BSP où les groupements hydroxy sont remplacés par 

des groupements méthoxy) [88] et le SA en milieu basique [45], la bande de dépopulation est 

caractéristique de la formation d’un photoproduit n’absorbant pas dans le domaine 300 – 600 

nm et revenant à l’état fondamental en quelques secondes. Comme pour les études 

mentionnées précédemment, il n’est pas possible d’invoquer le transfert de proton pour le 

SAOMe. La formation de ce photoproduit fait donc intervenir le mécanisme d’isomérisation / 

rotation autour de la double liaison C7-N et l’apparition de la forme métastable de type cis du 

SAOMe, par comparaison avec les calculs théoriques. Les calculs théoriques TD/DFT (cf. 

Tableau 8) de la forme cis sont en accord avec l’expérience car cette forme n’absorbe presque 

pas au dessus de 300 nm et expliquent l’observation d’une bande de dépopulation seule par 

spectroscopie transitoire nanoseconde entre 300 et 600 nm.  
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Si l’on considère que seule la forme trans du SAOMe absorbe à 330 nm, il est possible 

de déterminer un rendement quantique de formation de la forme cis en mesurant la variation 

d’absorbance du triplet de la benzophénone dans les mêmes conditions (même absorbance à la 

longueur d’onde d’excitation), sachant que son rendement quantique de formation est environ 

1. Cela requiert également la connaissance du coefficient d’extinction molaire du triplet de la 

benzophénone et de la forme trans du SAOMe. Le détail de cette méthode de détermination 

des rendements quantiques de formation est donné dans le chapitre 5. Nous avons ainsi 

déterminé un rendement quantique de formation de 45% pour la forme cis du SAOMe, 

indépendamment de la longueur d’onde d’excitation.  

Etant donné le temps de vie de la forme cis du SAOMe est de quelques secondes, il 

devrait être possible d’observer sa formation par des expériences d’absorption stationnaire IR 

sous irradiation continue. Nous avons donc mesuré la variation d’absorption stationnaire du 

spectre IR avec une irradiation large dans l’UV (200 - 400 nm). Le détail de cette expérience 

est présenté dans le chapitre 5. La Figure 44 montre le spectre stationnaire du SAOMe, les 

spectres théoriques de ses différents isomères calculés par DFT, et la variation d’absorbance 

mesurée sous irradiation continue. D’après les spectres théoriques calculés (cf. Figure 44.b), il 

est possible d’observer une bande d’absorption spécifique à la forme cis du SAOMe vers 

1640 cm-1. La variation d’absorbance mesurée sous irradiation continue (cf. Figure 44.c) 

montre différentes bandes de dépopulation de la forme trans du SAOMe ainsi que l’apparition 

de nouvelles bandes d’absorption. On note essentiellement une bande intense apparaissant à 

1636 cm-1, caractéristique de la vibration de la double liaison C7-N de la forme cis du 

SAOMe. Il s’agit ici de la première expérience permettant d’observer les bandes d’absorption 

spécifiques de la forme cis du SAOMe. Ceci n’était pas possible en spectroscopie 

électronique car cette espèce n’absorbe qu’en dessous de 300 nm.    
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Figure 44 : Spectres d’absorption stationnaire
théorique (formes cis et trans respectivement en noir et rouge)
sous irradiation continue. 
 

1.2.c Photoproduits métastables

Pour le SA, les variations d’absorbance observées par spectroscopie transitoire 

nanoseconde UV-visible après excitation à 266 et à 355 nm (cf. Figure 42.b et c) sont 

caractérisées par deux bandes. On observe d’une part une bande d’absorption positive avec un 

maximum à 480 nm et disparaissant en quelques millisecondes

caractéristique de la forme trans

un maximum à environ 350 nm, 

deux bandes apparaissent instantanément après excitation. La Figure

variations temporelles d’absorbance pour le SA

(maximum d’absorption de la forme 

diminue de façon concomitante à

repopulation de l’état fondamental 

disparition de la forme trans

n’est pas nulle et reste stable jusqu’à 100 ms

stationnaire UV-visible du SA enregistrés avant et après la mesure par spectroscopie 
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d’absorption stationnaire IR du SAOMe (a) sans irradiation et
(formes cis et trans respectivement en noir et rouge), et (c) variation d’ab

Photoproduits métastables du SA 

Pour le SA, les variations d’absorbance observées par spectroscopie transitoire 

après excitation à 266 et à 355 nm (cf. Figure 42.b et c) sont 

. On observe d’une part une bande d’absorption positive avec un 

disparaissant en quelques millisecondes. Cette bande est

trans-cétone du SA. D’autre part, il existe une bande négative avec 

un maximum à environ 350 nm, qui est attribuée à la dépopulation de l’état fondamental. Ces 

deux bandes apparaissent instantanément après excitation. La Figure 

variations temporelles d’absorbance pour le SA observées à 350 nm (dépopulation) et 480 nm 

(maximum d’absorption de la forme trans-cétone). Tout d’abord, la bande de dépopulation 

de façon concomitante à la bande d’absorption de la forme trans-cétone

repopulation de l’état fondamental trans-énol du SA en quelques millisecondes. 

trans-cétone et comme pour le SAOMe, la bande de dépopulation 

n’est pas nulle et reste stable jusqu’à 100 ms. La comparaison des spectres 

du SA enregistrés avant et après la mesure par spectroscopie 

dynamique du salicylidène aniline 

 

(a) sans irradiation et (b) 
variation d’absorbance 

Pour le SA, les variations d’absorbance observées par spectroscopie transitoire 

après excitation à 266 et à 355 nm (cf. Figure 42.b et c) sont 

. On observe d’une part une bande d’absorption positive avec un 

. Cette bande est 

une bande négative avec 

attribuée à la dépopulation de l’état fondamental. Ces 

 45 représente les 

observées à 350 nm (dépopulation) et 480 nm 

Tout d’abord, la bande de dépopulation 

cétone, traduisant la 

énol du SA en quelques millisecondes. Après la 

la bande de dépopulation 

. La comparaison des spectres d’absorption 

du SA enregistrés avant et après la mesure par spectroscopie 
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nanoseconde ne montre pas de variation. Il n’

cours de l’étude nanoseconde, que ce s

façon que pour le SAOMe, on attribue indirectement cette dépopulation 

présence de la forme cis-énol du SA qui a un temps de vie de quelques secondes. Ces résultats 

sont en accord avec les premières études expérimentales de photolyse nanoseconde par lampe 

flash réalisées en 1964 [44]. Les spect

l’attribution de ces différentes bandes d’absorption

formes présentent une absorption

bande de dépopulation, et, d’autre part, le spectre calculé de la forme 

transition intense dans le visible. 

le maximum d’absorbance de la forme 

différente et le fait que nous n’avons pas pris en compte le solvant dans les calculs. En effet, 

un angle de torsion peut exister entre les groupes aromatiques et donner une transition 

électronique légèrement différente en énerg

Figure 45 : Evolution temporelle des variations
266 nm et (b) 355 nm  observées à 350 nm (
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nanoseconde ne montre pas de variation. Il n’y a donc pas eu de dégradation du composé au 

cours de l’étude nanoseconde, que ce soit en excitant à 355 nm ou à 266 nm. De la même 

façon que pour le SAOMe, on attribue indirectement cette dépopulation 

énol du SA qui a un temps de vie de quelques secondes. Ces résultats 

emières études expérimentales de photolyse nanoseconde par lampe 

Les spectres théoriques (cf. Figure 43.a et Tableau 

l’attribution de ces différentes bandes d’absorption. D’une part le spectre calculé de

absorption faible entre 330 et 380 nm, favorisant ainsi l’apparition

bande de dépopulation, et, d’autre part, le spectre calculé de la forme trans

transition intense dans le visible. La différence observée entre l’expérience et la théorie pour 

le maximum d’absorbance de la forme trans-cétone peut s’expliquer par une géométrie 

différente et le fait que nous n’avons pas pris en compte le solvant dans les calculs. En effet, 

un angle de torsion peut exister entre les groupes aromatiques et donner une transition 

électronique légèrement différente en énergie. 

Evolution temporelle des variations d’absorbance du SA après excitation à (a) 
266 nm et (b) 355 nm  observées à 350 nm (tracés bleus) et à 480 nm (tracés 

dynamique du salicylidène aniline 

a donc pas eu de dégradation du composé au 

oit en excitant à 355 nm ou à 266 nm. De la même 

façon que pour le SAOMe, on attribue indirectement cette dépopulation persistante à la 

énol du SA qui a un temps de vie de quelques secondes. Ces résultats 

emières études expérimentales de photolyse nanoseconde par lampe 

.a et Tableau 8) confirment 

spectre calculé des deux 

ainsi l’apparition de la 

trans-cétone montre une 

La différence observée entre l’expérience et la théorie pour 

expliquer par une géométrie 

différente et le fait que nous n’avons pas pris en compte le solvant dans les calculs. En effet, 

un angle de torsion peut exister entre les groupes aromatiques et donner une transition 

 

d’absorbance du SA après excitation à (a) 
tracés verts). 
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De la même façon que pour le SAOMe, l

sous irradiation continue a été utilisée pour observer directement l’apparition de la forme 

énol du SA. On note que dans ce cas là

car son temps de vie n’est que de quelques millisecondes. L

d’absorption stationnaire IR mesuré pour le SA (forme 

d’absorbance stationnaire du SA sous irradiation continue. Cette figure montre également les 

spectres stationnaires IR calculés pour les forme

Figure 46 : Spectres d’absorption stationnaire IR du SA
DFT (formes trans-énol, cis-énol et trans
variation d’absorbance sous irradiation continue.

 

Le spectre de différence enregistré sous irradiation UV continue (cf. Figure 

montre l’apparition d’une bande centrée à 1637 cm

liaison C7-N de la forme cis-éno

forme trans-énol. Cette expérience est la première mise en évidence de bandes vibrationnelles 

spécifiques à la forme cis-énol du SA. 

possède des bandes d’absorption 

bleu) qui ne sont pas observées sur le spectre sous
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De la même façon que pour le SAOMe, la spectroscopie d’absorption

a été utilisée pour observer directement l’apparition de la forme 

On note que dans ce cas là, il n’est pas possible d’observer la 

n’est que de quelques millisecondes. La Figure 46 

d’absorption stationnaire IR mesuré pour le SA (forme trans-énol) et 

d’absorbance stationnaire du SA sous irradiation continue. Cette figure montre également les 

spectres stationnaires IR calculés pour les formes trans-énol, cis-énol et trans

d’absorption stationnaire IR du SA (a) sans irradiation
énol et trans-cétone respectivement en noir, rouge et bleu)

sous irradiation continue. 

Le spectre de différence enregistré sous irradiation UV continue (cf. Figure 

montre l’apparition d’une bande centrée à 1637 cm-1 attribuée à la vibration de la double 

énol, ainsi que des bandes de dépopulation caractéristique

énol. Cette expérience est la première mise en évidence de bandes vibrationnelles 

énol du SA. D’après les spectres théoriques, la forme 

de des bandes d’absorption assez intenses à 1510 et 1480 cm-1 (cf. Figure 

bleu) qui ne sont pas observées sur le spectre sous irradiation continue, en particulier à 1510 

dynamique du salicylidène aniline 

d’absorption stationnaire IR 

a été utilisée pour observer directement l’apparition de la forme cis-

, il n’est pas possible d’observer la forme trans-cétone 

 présente le spectre 

énol) et la variation 

d’absorbance stationnaire du SA sous irradiation continue. Cette figure montre également les 

trans-cétone.  

 

(a) sans irradiation et (b) calculé par 
cétone respectivement en noir, rouge et bleu), et (c) 

Le spectre de différence enregistré sous irradiation UV continue (cf. Figure 46.c) 

attribuée à la vibration de la double 

des bandes de dépopulation caractéristiques de la 

énol. Cette expérience est la première mise en évidence de bandes vibrationnelles 

, la forme trans-cétone 

(cf. Figure 46.b, tracé 

irradiation continue, en particulier à 1510 
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cm-1. Ceci confirme que la forme trans-cétone a un temps de vie trop court pour être observée 

à l’état photo-stationnaire.  

L’existence des formes cis-énol et trans-cétone du SA étant démontrée, nous avons 

caractérisé plus précisément le temps de vie de la forme trans-cétone. La littérature suggère 

un retour à l’état fondamental de la forme trans-cétone en suivant un déclin mono-

exponentiel. Cependant, des cinétiques du deuxième ordre ont également été reportées pour 

des dérivés du BSP (interaction intermoléculaire avec une autre molécule de forme trans-

énol) ainsi que des déclins bi-exponentiels, caractéristiques de l’existence de plusieurs 

conformères trans-cétone [88]. Dans notre étude, aucune variation du déclin de la bande 

d’absorption de la forme trans-cétone n’a été observée lorsque l’on fait varier d’un facteur 10 

la concentration de l’échantillon étudié, ce qui nous amène à considérer une cinétique de 

premier ordre. Nous avons modélisé les données d’absorption transitoire nanoseconde par 

analyse globale de déclins afin de déterminer le temps de disparition de la forme trans-cétone 

pour les deux excitations à 266 et 355 nm. Cette modélisation peut se faire indifféremment 

avec une ou deux fonctions exponentielles et une fonction constante décrivant la bande de 

dépopulation stable caractéristique de la forme cis-énol du SA. Le Tableau 9 regroupe les 

résultats obtenus.  

La Figure 47 représente les DADS obtenus pour ces modélisations des variations des 

spectres d’absorption transitoire du SA après excitation à 266 nm ainsi que le modèle 

optimisé ajustant les données spectrocinétiques pour les maxima de la bande de dépopulation 

et d’absorption. Pour les données acquises en excitant à 355 nm, les résultats sont similaires. 
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Tableau 9 : Analyse globale de déclins de la disparition de la forme trans
fonction de la longueur d’onde d’excitation.
 

Longueur d'onde 
d'excitation  

Disparition mono

266 nm  

355 nm  
 

Figure 47 : Modélisation des variations d’absorbance du SA après excitation à 266 nm. 
DADS et (b) variations d’absorbance (
exponentiel (trait plein) à 355 nm (
variations d’absorbance (trait 
plein) à 355 nm (tracé bleu) et à
 

Pour les deux modélisations réalisées,

les DADS obtenus en considérant deux fonctions exponentielles sont quasiment identiques à 
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: Analyse globale de déclins de la disparition de la forme trans
fonction de la longueur d’onde d’excitation.  

Disparition mono-exponentielle  Disparition bi

τ (ms)  τ1 (ms)  

1.26 ± 0.027  2.11 ± 0.077

2.93 ± 0.045  4.92 ± 0.027

odélisation des variations d’absorbance du SA après excitation à 266 nm. 
DADS et (b) variations d’absorbance (trait discontinu) modélisées par un modèle mono

à 355 nm (tracé bleu) et à 480 nm (tracé vert)
trait discontinu) modélisées par un modèle bi

bleu) et à 480 nm (tracé vert). 

Pour les deux modélisations réalisées, la valeur du χ2 ne varie quasiment

es DADS obtenus en considérant deux fonctions exponentielles sont quasiment identiques à 

dynamique du salicylidène aniline 

: Analyse globale de déclins de la disparition de la forme trans-cétone du SA en 

Disparition bi -exponentielle  
 τ2 (ms)  

± 0.077  0.63 ± 0.008  

± 0.027  1.19 ± 0.008  

 

odélisation des variations d’absorbance du SA après excitation à 266 nm. (a) 
discontinu) modélisées par un modèle mono-
) et à 480 nm (tracé vert), (c) DADS et (d) 

discontinu) modélisées par un modèle bi-exponentiel (trait 

quasiment pas. De plus, 

es DADS obtenus en considérant deux fonctions exponentielles sont quasiment identiques à 
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ceux ne considérant qu’une seule fonction exponentielle. Ainsi, en considérant le théorème du 

rasoir d’Ockham et la littérature sur SA [44, 45, 55], un déclin mono-exponentiel est plus 

probable même si l’on ne peut pas exclure l’existence de plusieurs conformères de la forme 

trans-cétone (il peut exister différentes géométries possibles ayant le même spectre 

d’absorption, par exemple en faisant varier l’angle de torsion entre les deux cycles 

aromatiques). Le temps de vie de la forme trans-cétone est de quelques millisecondes et 

augmente avec la longueur d’onde d’excitation. Nous pouvons supposer la formation de 

formes trans-cétone ayant des géométries légèrement différentes en fonction de la longueur 

d’onde d’excitation.  

Comme pour le SAOMe, il est possible de déterminer une valeur approximative du 

rendement quantique de formation des formes cis-énol et trans-cétone en considérant que ces 

espèces n’absorbent pas (ou faiblement) au niveau du maximum de dépopulation. Les 

rendements quantiques de formation globaux ont respectivement été estimés à 35% et 25% 

pour les excitations à 266 nm et 355 nm. Il est également possible de déterminer les quantités 

de formes cis-énol et trans-cétone créées dans chaque expérience en étudiant le rapport entre 

le maximum de la bande de dépopulation et son minimum après la disparition de la forme 

trans-cétone. Avec une excitation à 266 nm, 66% du rendement global correspond à des 

molécules sous la forme cis-énol et 34% sous la forme trans-cétone. Avec une excitation à 

355 nm, 45 % du rendement global est attribuable à la forme cis-énol et 55% à la forme trans-

cétone. Ces résultats montrent que les deux mécanismes (rotation et ESIPT) sont sollicités 

différemment en fonction de la longueur d’onde d’excitation. Connaissant le rendement 

global minimum en espèces photo-commutées, on détermine les rendements minimaux en 

formes cis-énol et trans-cétone en fonction de la longueur d’onde d’excitation (cf. Tableau 

10). Ces résultats montrent qu’en excitant à 266 nm, l’apparition de la forme cis-énol est le 

mécanisme majoritaire, alors qu’à 355 nm, le mécanisme d’ESIPT du SA est privilégié. Ceci 
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suggère donc que l’excitation d’états électroniques supérieurs à S

chemins réactionnels dont le mécanisme de

Tableau 10 : Rendements quantiques de formation 
cétone du SA.  
 

Longueur d'onde 

d'excitation  

266 nm  

355 nm  
 

Pour compléter ces résultats, nous avons calculé les rendements quantiques 

formation minimaux de chaque photoproduit pour différentes longueurs d’onde d’excitation 

entre 266 et 370 nm. La Figure 

près).  

Figure 48 : Evolution des rendements quantiques 
bleu) cis-énol (tracé rouge) du SA en fonction de la longueur d’onde d’excitation

 

Cette figure montre que le rendement en forme 

fonction de la longueur d’onde d’excitation. Par contre, on peut consta

d’excitation est élevée, plus est le rendement quantique
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suggère donc que l’excitation d’états électroniques supérieurs à S1 ouvre de nouveaux 

éactionnels dont le mécanisme de rotation autour de la double liaison C

quantiques de formation minimaux en formes cis

Longueur d'onde 

 
ϕglobal  ϕtrans-cétone  ϕcis

35%  12% 23%

25%  14% 11%

Pour compléter ces résultats, nous avons calculé les rendements quantiques 

minimaux de chaque photoproduit pour différentes longueurs d’onde d’excitation 

La Figure 48 représente l’évolution de ces rendements (

: Evolution des rendements quantiques de formation des formes 
du SA en fonction de la longueur d’onde d’excitation

Cette figure montre que le rendement en forme trans-cétone est quasi 

de la longueur d’onde d’excitation. Par contre, on peut constater que plus l’énergie 

est le rendement quantique de formation de la 

dynamique du salicylidène aniline 

ouvre de nouveaux 

autour de la double liaison C7-N. 

minimaux en formes cis-énol et trans-

cis-énol  

23% 

11% 

Pour compléter ces résultats, nous avons calculé les rendements quantiques de 

minimaux de chaque photoproduit pour différentes longueurs d’onde d’excitation 

représente l’évolution de ces rendements (erreur de ± 10% 

 

formes trans-cétone (tracé 
du SA en fonction de la longueur d’onde d’excitation. 

cétone est quasi constant en 

ter que plus l’énergie 

de la forme cis-énol 
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augmente. L’interprétation de ce résultat 

d’énergies potentielles pour suivre la nature e

sont actuellement en cours. 

 

1.3 Bilan de l’étude des photoproduits du SA

La Figure 49 propose un schéma réactionnel décrivant la formation des différents

photoproduits métastables cis-

Figure 49 : Photoproduits métastables du SA 
d’excitation.  

 

Les premières mesures par photolyse nanoseconde ont utilisé une lampe flash l’UV 

large comme lumière d’excitation, ce qui facilite l’observation 

considère maintenant les expériences récentes de Ziolek 

sont valables même s’ils ne considèrent pas le mécanisme d

la double liaison C7-N car ils utilisent u
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L’interprétation de ce résultat est assez complexe et requiert le calcul des courbes 

pour suivre la nature exacte des différentes isomérisations

Bilan de l’étude des photoproduits du SA 

propose un schéma réactionnel décrivant la formation des différents

-énol et trans-cétone du SA. 

hotoproduits métastables du SA formés en fonction de la longueur d’onde 

Les premières mesures par photolyse nanoseconde ont utilisé une lampe flash l’UV 

comme lumière d’excitation, ce qui facilite l’observation des deux photoproduits

considère maintenant les expériences récentes de Ziolek [55] et de Peon [49]

sont valables même s’ils ne considèrent pas le mécanisme d’isomérisation /

car ils utilisent une longueur d’excitation à 390 nm et

dynamique du salicylidène aniline 

requiert le calcul des courbes 

xacte des différentes isomérisations. Ces calculs 

propose un schéma réactionnel décrivant la formation des différents 

 

en fonction de la longueur d’onde 

Les premières mesures par photolyse nanoseconde ont utilisé une lampe flash l’UV 

photoproduits. Si l’on 

[49], leurs résultats 

’isomérisation / rotation autour de 

longueur d’excitation à 390 nm et pour laquelle le 
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rendement quantique de formation de la forme cis-énol est négligeable. Par contre, dans le cas 

de Tamai [48, 98, 99], l’existence de la forme cis-énol ne peut être négligée car l’excitation du 

SA est réalisée à 360 nm. Ceci peut expliquer les différentes bandes observées sur leurs 

données, par rapport aux mesures de Ziolek, et des différentes interprétations proposées, 

comme l’apparition de la forme trans-cétone à partir de la forme cis-cétone* chaude (cf. 

chapitre 1). 

Dans la suite, nous allons nous intéresser aux études par spectroscopie d’absorption 

transitoire femtoseconde UV-visible menées à deux longueurs d’onde d’excitation afin de 

caractériser complètement la photo-dynamique du SA : la première étude a été réalisée après 

une excitation du SA à 384 nm dans l’optique de caractériser l’ESIPT seul. Nous allons pour 

cela comparer nos données à des résultats déjà publiés [49, 55]. La seconde étude a été menée 

après une excitation à 266 nm lorsque le mécanisme de rotation et l’ESIPT sont en 

compétition. Afin de faciliter la seconde étude, nous avons tout d’abord considéré le SAOMe 

pour investiguer uniquement le mécanisme d’isomérisation / rotation autour de la double 

liaison C7-N. Ceci est d’un grand intérêt car il n’y a aucune information dans la littérature sur 

ce mécanisme aux échelles femtosecondes pour les anils. 

 

2 Etude du mécanisme de transfert de proton du SA par 

spectroscopie transitoire femtoseconde  

 

2.1 Mesures expérimentales  

Les mesures ont été réalisées sur le SA dans l’acétonitrile (noté ACN) après excitation 

à 384 nm. Cette énergie d’excitation porte la molécule à l’état excité S1 (transition de type 
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(π→π*)). Les mesures de spectroscopie transitoire femtoseconde couvrent une fenêtre 

spectrale entre 400 et 700 nm et une fenêtre temporelle de 0 et 20 ps (échantillonnage 

temporel non-linéaire1). La mesure du solvant seul a été faite entre 0 et 0,8 ps, c'est-à-dire 

dans les temps pendant lesquels peuvent être observés les artefacts de mesure. A partir de 

cette mesure, la résolution temporelle est estimée à 0,15 ps. L’ensemble des données acquises 

est présenté sur la Figure 50. Les données spectrocinétiques ont été corrigées de la GVD selon 

la méthode présentée dans le chapitre 3 et les conditions expérimentales permettent de 

considérer que la résolution temporelle entre 400 et 700 nm est constante. La matrice de 

données contenant la réponse du SA est notée D 384
SA , et celle contenant la réponse du solvant 

seul est notée D 384
ACN . 

La réponse du solvant D 384
ACN  présente des signaux typiques du SRA, c'est-à-dire des 

bandes fines et intenses observées entre 400 et 450 nm qui existent seulement pendant le 

recouvrement temporel pompe-sonde entre 0 et 0,25 ps (cf. Figure 50.a). Le signal de SRA 

apparait également sur les données du SA entre 0 et 0,25 ps dans la même fenêtre spectrale 

(cf. Figure 50.b). Ce signal recouvre les bandes d’absorption transitoire du SA. Les bandes 

caractéristiques du SRA sont d’intensités différentes par rapport à la mesure dans le solvant 

seul. Cette non-reproductibilité des signaux du SRA pour un chemin optique de 1 mm rend 

difficile une soustraction efficace de la réponse spectrocinétique du solvant. 

                                                 
1 15 points entre 0 et 0,15 ps avec un pas de 10 fs ; 34 points entre 0,15 ps et 1 ps avec un pas de 25 fs ; 20 points 
entre 1 ps et 2 ps avec un pas de 50 fs ; 20 points entre 2 ps et 4 ps avec un pas de 100 fs ; 14 points entre 4 ps et 
7,5 ps avec un pas de 250 fs et 13 points entre 7,5 ps et 20 ps avec un pas de 1 ps. 
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Figure 50 : Evolution des spectres transitoires acqui
l’acétonitrile pur entre 0 et 0,25 ps, (b) 
tracés bleu, vert, rouge et cyan correspondent respectivement à t = 0 ps, 0,25 ps, 3 ps et 20 
ps. 

 

Pour le SA, les variations d’absorbance 

littérature. On observe tout d’abord l’apparition de deux bandes

bande large d’absorption positive entre 400 et 550 nm présentant un maximum d’absorption à 

420 nm et un épaulement vers 460 nm

nm. Ces signaux sont caractéristiques de la forme 

proton. Par ailleurs, la bande d’émission 
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pectres transitoires acquis après une excitation 
l’acétonitrile pur entre 0 et 0,25 ps, (b) du SA entre 0 et 0,25 ps, et (c) entre
tracés bleu, vert, rouge et cyan correspondent respectivement à t = 0 ps, 0,25 ps, 3 ps et 20 

es variations d’absorbance sont similaires à celles 

. On observe tout d’abord l’apparition de deux bandes dans l’impulsion : 1) une 

bande large d’absorption positive entre 400 et 550 nm présentant un maximum d’absorption à 

420 nm et un épaulement vers 460 nm ; et 2) une bande d’émission stimulée entre 550 e

nm. Ces signaux sont caractéristiques de la forme cis-cétone* du SA issue du transfert de 

proton. Par ailleurs, la bande d’émission stimulée couvre une fenêtre spectrale similaire à la 

dynamique du salicylidène aniline 

 

une excitation à 384 nm (a) de 
, et (c) entre 0,25 et 20 ps. Les 

tracés bleu, vert, rouge et cyan correspondent respectivement à t = 0 ps, 0,25 ps, 3 ps et 20 

à celles reportées dans la 

dans l’impulsion : 1) une 

bande large d’absorption positive entre 400 et 550 nm présentant un maximum d’absorption à 

; et 2) une bande d’émission stimulée entre 550 et 700 

cétone* du SA issue du transfert de 

stimulée couvre une fenêtre spectrale similaire à la 
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fluorescence mesurée par spectroscopie stationnaire. La Figure 

temporelles d’absorbance à 420 nm, 480 nm et 610 nm, d’une part entre 0 et 0,75 ps et d’autre 

part entre 0,75 et 20 ps. Les bandes d’absorption et d’émission stimulée disparaissent en une 

dizaine de picosecondes. Après cette disparit

avec un maximum à 480 nm. Cette bande est 

nanosecondes (cf. Figure 51

d’absorption caractéristique de la form

nanoseconde UV-visible. 

Figure 51 : Variations temporelles d’absorbance du SA 
enregistrées entre (a) 0 et 0,75 ps et entre (b) 0,75 et 20 ps. Les signaux bleu, vert et rouge 
désignent les évolutions respectives
Le tracé noir représente l’évolution du SRA à 435 nm.
 

 

2.2 Etude du mécanisme du transfert de proton par analyse globale de 

déclins  

Etant donné la non-reproductibilité des artefacts de mesure, nous avons appliqué dans 

un premier temps la méthode d’analyse globale de déclin à nos données entre 450 et 700 nm 

afin d’éviter les signaux du SRA. Pour ce faire, les variations temporelles d’absorbance de la 
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fluorescence mesurée par spectroscopie stationnaire. La Figure 51 montre 

temporelles d’absorbance à 420 nm, 480 nm et 610 nm, d’une part entre 0 et 0,75 ps et d’autre 

part entre 0,75 et 20 ps. Les bandes d’absorption et d’émission stimulée disparaissent en une 

Après cette disparition, il reste une bande large entre 400 et 600 nm 

avec un maximum à 480 nm. Cette bande est stable dans le temps jusqu’à quelques 

51.b, tracé vert). Elle est par ailleurs identique à la bande 

caractéristique de la forme trans-cétone observée par absorption transitoire 

: Variations temporelles d’absorbance du SA après une excitation à 384 nm
enregistrées entre (a) 0 et 0,75 ps et entre (b) 0,75 et 20 ps. Les signaux bleu, vert et rouge 
désignent les évolutions respectives des variations d’absorbance à 420 nm, 480 nm et 610 nm. 
Le tracé noir représente l’évolution du SRA à 435 nm. 

u mécanisme du transfert de proton par analyse globale de 

reproductibilité des artefacts de mesure, nous avons appliqué dans 

un premier temps la méthode d’analyse globale de déclin à nos données entre 450 et 700 nm 

les signaux du SRA. Pour ce faire, les variations temporelles d’absorbance de la 

dynamique du salicylidène aniline 

montre les variations 

temporelles d’absorbance à 420 nm, 480 nm et 610 nm, d’une part entre 0 et 0,75 ps et d’autre 

part entre 0,75 et 20 ps. Les bandes d’absorption et d’émission stimulée disparaissent en une 

, il reste une bande large entre 400 et 600 nm 

dans le temps jusqu’à quelques 

.b, tracé vert). Elle est par ailleurs identique à la bande 

absorption transitoire 

 

après une excitation à 384 nm, 
enregistrées entre (a) 0 et 0,75 ps et entre (b) 0,75 et 20 ps. Les signaux bleu, vert et rouge 

à 420 nm, 480 nm et 610 nm. 

u mécanisme du transfert de proton par analyse globale de 

reproductibilité des artefacts de mesure, nous avons appliqué dans 

un premier temps la méthode d’analyse globale de déclin à nos données entre 450 et 700 nm 

les signaux du SRA. Pour ce faire, les variations temporelles d’absorbance de la 
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matrice D 384
SA  ont été modélisées tous les 10 nm en moyennant sur ±5 nm dans cette fenêtre. 

L’ensemble de ces profils est donc modélisé par une somme de trois fonctions exponentielles 

et une fonction constante. Ce modèle incorpore une description paramétrique gaussienne de 

l’IRF de 150 fs de largeur à mi-hauteur. La Figure 52 représente des exemples de profils 

temporels modélisés ainsi que les DADS obtenus. Les résidus de cet ajustement sont 

homogènes et le χ2 est de 0,002 (cf. Figure 52.c). L’ajout d’une fonction exponentielle dans le 

modèle n’améliore pas le χ2.  

 

Figure 52 : Analyse globale de déclins de la matrice D
384
SA  entre 450 et 700 nm. (a) Ajustement 

du modèle (traits continus) aux données expérimentales (carrés), (b) DADS associés aux trois 
temps caractéristiques, (c) résidus (χ

2 ~ 0,002).  
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Les trois temps caractéristiques issus de cette modélisation sont : 26 ± 3 fs, 368 ± 50 fs 

et 3,81 ± 0,15 ps. Les intervalles de confiance sont inférieurs à 10% pour chaque temps 

caractéristique estimé, cependant il faut prendre le premier temps de 26 fs avec précaution 

sachant que la résolution temporelle est de l’ordre de 150 fs. Ce temps est un temps de montée 

(DADS bleu positif sur la bande négative d’émission stimulée et négative pour la bande 

d’absorption positive) et correspond à l’apparition de la forme cis-cétone* par transfert de 

proton. Les deux autres temps caractéristiques correspondent au déclin des bandes 

d’absorption caractéristiques de la forme cis-cétone* (DADS vert et rouge). Enfin, on note 

que le DADS associé à la fonction constante présente un maximum à 480 nm, caractéristique 

la forme finale trans-cétone.  

Les différents temps extraits de cet ajustement paramétrique correspondent à ceux 

déterminés par spectroscopie de fluorescence femtoseconde pour le SA dans l’acétonitrile 

[49] : un transfert de proton ultrarapide (< 50 fs) avec l’apparition d’une forme cis-cétone* 

chaude, une relaxation vibrationnelle en 400 fs et enfin un déclin de la forme cis-cétone* en 5 

ps. Nos résultats sont également en accord avec les récents résultats publiés par spectroscopie 

d’absorption transitoire femtoseconde qui faisaient intervenir deux à trois espèces transitoires 

(1 ou 2 formes cis-cétone* et la forme trans-cétone finale) et un transfert de proton 

intramoléculaire a été estimé en moins de 50 fs. Le déclin des bandes caractéristiques de la 

forme cis-cétone* pouvait être modélisé selon une ou deux fonctions exponentielles avec un 

temps inférieur à 2 ps et un autre temps de 7 ps [55]. Nos résultats et la comparaison avec 

d’autre anils confirment l’hypothèse du déclin bi-exponentiel des bandes caractéristiques de la 

forme cis-cétone*. En effet, le rapport signal sur bruit de nos données permet de discriminer 

une ou deux fonctions exponentielles sur les DADS pour le déclin des bandes d’absorption 

positives selon la longueur d’onde observée. Ceci est visible en particulier autour de 450 nm, 

où seul le déclin en 3.8 ps est observé (DADS rouge), alors qu’aux alentours de 500 nm, le 
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déclin est bi-exponentiel, faisant intervenir les temps de 368 fs et de 3.8 ps. On peut en 

déduire que la relaxation vibrationnelle de la forme cis-cétone* implique un déplacement 

spectral de sa bande d’absorption vers les basses longueurs d’onde. Les DADS vert et rouge 

montrent également que la bande d’émission stimulée au-delà de 550 nm présente un déclin 

bi-exponentiel. Ceci suggère que cette émission stimulée peut provenir des deux formes cis-

cétone* chaude et froide. 

Toutefois, aucune des analyses précédentes ne permet de tirer de conclusion sur le 

temps d’apparition de la forme trans-cétone et sur son précurseur (forme cis-cétone* chaude ? 

forme relaxée ?). Nous proposons donc de réaliser l’étude des données spectrocinétiques D 384
SA  

et D 384
ACN  à l’aide des méthodes d’analyse multivariée présentées dans le chapitre 3, afin de 

pouvoir séparer les contributions de chaque espèce transitoire du SA. 

 

2.3 Etude du mécanisme d’ESIPT par analyse multivariée 

2.3.a Exploration des données à l’aide de la méthode MCR-ALS  

L’étude par analyse multivariée est réalisée cette fois-ci sur toute la fenêtre spectrale 

(entre 400 et 700 nm) en utilisant une modélisation multi-expériences afin de séparer les 

contributions du SRA des réponses spectrocinétiques des différentes espèces transitoires du 

SA. L’augmentation de matrice en colonne est notée [D 384
ACN ; D 384

SA ]. Il est nécessaire de 

déterminer par SVD le nombre minimum de composantes nécessaires pour décrire les 

données augmentées. Cette analyse a révélé que la réponse du solvant D 384
ACN  peut se 

décomposer selon 3 composantes décrivant les signaux du SRA, et qu’un total de 7 

composantes est requis pour décrire l’ensemble des données augmentées. Les résultats de 

cette décomposition en valeurs singulières sont présentés en Annexe 6. Parmi ces 7 
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composantes, 3 sont donc utilisées à la desc

les variations d’absorbance caractéristiques des espèces transitoires du SA. Notons que les 

tentatives de modélisation avec des nombres de composantes différents (6 ou 8, par exemple) 

n’ont pas donné de résultats probants, 

montraient que les données n’étaient pas complètement décrites

La Figure 53 présente la méthodologie utilisée pour 

[D 384
ACN ; D 384

SA ] par analyse multivariée

profils de concentration obtenue 

Les contraintes appliquées pour la décomposition des données par MCR

l’unimodalité et la non-négativité sur les profils de concentration des composantes associées 

aux espèces transitoires du SA 

Figure 53 : Méthodologie de la modélisation de la 

[D
384
ACN ; D

384
SA ]) en analyse multivariée.
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composantes, 3 sont donc utilisées à la description du SRA, les 4 autres permettant de

les variations d’absorbance caractéristiques des espèces transitoires du SA. Notons que les 

tentatives de modélisation avec des nombres de composantes différents (6 ou 8, par exemple) 

sultats probants, car les résidus obtenus n’étaient pas améliorés ou 

montraient que les données n’étaient pas complètement décrites. 

présente la méthodologie utilisée pour l’étude des données augmentées 

par analyse multivariée. Cette résolution se base sur une estimation initiale des 

obtenue par EFA sur chacune des deux matrices en augmentation

Les contraintes appliquées pour la décomposition des données par MCR

négativité sur les profils de concentration des composantes associées 

du SA (composantes 4-7).  

: Méthodologie de la modélisation de la réponse spectrocinétique du SA (

en analyse multivariée. 

dynamique du salicylidène aniline 

permettant de décrire 

les variations d’absorbance caractéristiques des espèces transitoires du SA. Notons que les 

tentatives de modélisation avec des nombres de composantes différents (6 ou 8, par exemple) 

les résidus obtenus n’étaient pas améliorés ou 

données augmentées 

. Cette résolution se base sur une estimation initiale des 

sur chacune des deux matrices en augmentation. 

Les contraintes appliquées pour la décomposition des données par MCR-ALS sont 

négativité sur les profils de concentration des composantes associées 

 

réponse spectrocinétique du SA (matrice 
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Pour l’analyse multi-expériences, nous avons appliqué la contrainte de correspondance 

afin d’interdire l’existence des composantes 

concentration C 384
ACN  de ces composantes sont nuls). Enfin, on impose que les composantes 

3, associées au SRA, aient chacune une concentration nulle pour des échelles de temps 

supérieures à 0.3 ps dans les deux matrices, 

obtenus par cette modélisation 

Figure 54 : Résultats de la décomposition par MCR

augmentées [D
384
ACN ; D

384
SA ]. (a) et (

associées aux SRA, respectivement dans les matrices 

composantes 1-3, (d) profils de concentration et (
au SA. 
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expériences, nous avons appliqué la contrainte de correspondance 

afin d’interdire l’existence des composantes 4-7 dans la sous-matrice D

de ces composantes sont nuls). Enfin, on impose que les composantes 

, associées au SRA, aient chacune une concentration nulle pour des échelles de temps 

supérieures à 0.3 ps dans les deux matrices, en accord avec la mesure de l’IRF. 

obtenus par cette modélisation sont présentés en sur la Figure 54.  

: Résultats de la décomposition par MCR-ALS de la matrice de données 

a) et (b) Profils temporels de concentration des composantes 1

associées aux SRA, respectivement dans les matrices D
384
ACN  et D

384
SA , (c) spectres associés aux 

) profils de concentration et (e) spectres des composantes 4

dynamique du salicylidène aniline 

expériences, nous avons appliqué la contrainte de correspondance 

384
ACN  (les profils de 

de ces composantes sont nuls). Enfin, on impose que les composantes 1-

, associées au SRA, aient chacune une concentration nulle pour des échelles de temps 

en accord avec la mesure de l’IRF. Les résultats 

 

de la matrice de données 

rofils temporels de concentration des composantes 1-3, 

) spectres associés aux 

pectres des composantes 4-7 spécifiques 
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Intéressons nous tout d’abord aux composantes 1-3 associées aux artefacts de mesure. 

On cherche ici à obtenir une description fonctionnelle du signal de SRA de façon à séparer 

ces signaux des variations d’absorbance caractéristiques du SA. Ainsi, les spectres obtenus 

pour ces composantes ne sont pas interprétables d’un point de vue physico-chimique (cf. 

Figure 54.c). On peut toutefois remarquer que les profils temporels de ces composantes (cf. 

Figures 54.a et 54.b) peuvent être décrits par une gaussienne avec une largeur à mi-hauteur de 

120 fs. Cette gaussienne donne aussi une valeur approximative de la résolution temporelle de 

l’expérience (signal de corrélation-croisée). D’après ce constat, notre décomposition en trois 

composantes semble être efficace pour modéliser la réponse spectrocinétique spécifique au 

solvant. 

Venons en maintenant aux composantes 4-7 liées aux variations d’absorbance propres 

au SA. La composante 4 (tracés cyans sur la Figure 54), qui apparait et disparait 

instantanément avec l’impulsion (cf. Figure 54.d), comporte encore une faible contribution du 

signal de SRA du solvant et une bande d’absorption positive d’intensité très faible entre 400 

et 700 nm. Etant donné son évolution, cette composante peut être attribuée à la contribution 

de la forme trans-énol* du SA, qui est peuplée directement après excitation. La composante 5 

(tracés violets sur la Figure 54) apparaît en moins de 200 fs et présente le spectre 

caractéristique d’une forme cis-cétone*, i.e. une bande d’absorption positive entre 400 et 525 

nm avec un maximum à 420 nm et une bande d’émission stimulée entre 525 et 700 nm. La 

composante 6 (tracés jaunes sur la Figure 54) apparaît ensuite en 1 ps et est aussi 

caractéristique de la contribution d’une forme cis-cétone*. La différence avec la composante 5 

est la structuration du spectre à 480 nm et une largeur plus étroite de la bande à 420 nm. La 

similitude entre ces deux composantes nous conduit à attribuer respectivement ces deux 

composantes 5 et 6 aux formes cis-cétone* chaude et cis-cétone* froide, mentionnées dans la 

littérature. Ce résultat est la première observation des spectres d’absorption spécifiques aux 
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deux formes cis-cétone*. Enfin, le spectre de la composante 7 (tracés noirs sur la Figure 54) 

présente une contribution spectrale positive entre 400 et 600 nm avec un maximum à 480 nm, 

identique au spectre de la forme trans-cétone observé par absorption transitoire nanoseconde 

UV-visible.  

Le Tableau 11 regroupe les temps caractéristiques d’apparition et de disparition des 

différentes composantes, obtenus par modélisation paramétrique des profils de concentration 

des composantes 5-7. Dans cette modélisation l’IRF est prise en compte et la résolution 

temporelle est fixée à 150 fs. La composante 4 n’est pas modélisée du fait de son évolution 

trop rapide. 

Tableau 11 : Modélisation cinétique des profils de concentration des composantes 5-7 
associées aux espèces transitoires du SA (χ

2 < 10-4 pour toutes les modélisations). 
 

Composante  Temps d’apparition
  Temps de disparition  

5  
(cis-cétone* chaude)  0,063 ± 0,007 ps  0,171 ± 0,022 ps  

6 
(cis-cétone* froide)  0,258 ± 0,020 ps  4,903 ± 0,277 ps  

7 
(trans-cétone)  5,413 ± 0,474 ps  -  

 

La modélisation paramétrique des profils de concentration est une étape importante 

dans l’analyse de données car elle fait le lien entre l’exploration des données par la méthode 

MCR-ALS et l’application de la contrainte cinétique dans la méthode HS-MCR afin de 

déterminer le modèle photochimique. D’après cette modélisation, les différentes conclusions 

sont les suivantes : 1) le transfert de proton est ultrarapide (environ 60 fs), 2) la forme cis-

cétone* froide est le précurseur de la forme trans-cétone car le temps de déclin de l’une 

correspond au temps de montée de l’autre, et 3) la forme cis-cétone* chaude décline avec un 

temps du même ordre de grandeur que le temps de montée de la forme cis-cétone* froide, 

suggérant que ces deux formes sont créées de manière successive. La différence sur les temps 
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caractéristiques peut être due aux recouvrements spectraux et à la difficulté de décrire les 

phénomènes de relaxation vibrationnelle dans les approches bilinéaires d’analyse de données. 

Analyse des résidus 

Les résultats de la décomposition bilinéaire de la matrice [D 384
ACN ; D 384

SA ] par la méthode 

MCR-ALS correspondent à une valeur du LOF de 2,88 % et à une variance expliquée de plus 

de 99,9 %. Les résidus de cette résolution sont présentés sur la Figure 55.a. On observe une 

légère structuration des résidus, en particulier pour les longueurs d’ondes courtes et des délais 

inférieurs à la picoseconde (points temporels inférieurs à 50). Ceci est attribuable aux 

difficultés de modélisation du SRA malgré la modélisation multi-expériences, mais la 

structure est suffisamment faible pour considérer que la modélisation est correcte. A titre de 

comparaison, la Figure 55.b montre les résidus d’une résolution par la méthode MCR-ALS 

réalisée sur la réponse du SA D 384
SA  à laquelle a été retranchée directement la réponse du 

solvant pur D 384
ACN  (avec un facteur multiplicatif d’ajustement). Dans l’hypothèse où la 

contribution du solvant n’est plus sensée intervenir, la décomposition par MCR-ALS a été 

effectuée en prenant en compte 4 composantes. On observe pourtant une forte structuration 

des résidus pour les basses longueurs d’onde et les délais sub-picoseconde, montrant que la 

soustraction de la réponse du solvant ne permet pas d’éliminer complètement la contribution 

du SRA. Ceci illustre l’intérêt de la résolution multi-expériences pour traiter la réponse du 

solvant dans notre cas.  
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Figure 55 : Résidus de la 

augmentées [D
384
ACN ; D

384
SA ] et (b) des données

été retranchée. 
 

2.3.b Modélisation cinétique du mécanisme 

D’après les résultats que nous avons obtenus à l’aide de la méthode MCR

reportés dans la littérature [49, 55]

mécanisme d’ESIPT est le suivant

cétone* chaude, 2) une relaxation vibrationnelle de la forme 

la forme cis-cétone* relaxée, et

forme trans-cétone. Nous n’excluons pas pour le moment la possibilité de créer la forme 

trans-cétone à partir de forme cis

modélisation précédente infirment cette hypothèse.

réactionnel. 
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 décomposition bilinéaire par MCR-ALS (a) des données 

] et (b) des données D
384
SA  auxquelles la réponse du solvant 

Modélisation cinétique du mécanisme d’ESIPT  

que nous avons obtenus à l’aide de la méthode MCR

[49, 55], le modèle cinétique le plus plausible pour décrire le 

mécanisme d’ESIPT est le suivant : 1) un transfert de proton ultrarapide donnant la forme 

cétone* chaude, 2) une relaxation vibrationnelle de la forme cis-cétone* chaude pour donner 

et 3) l’isomérisation de la forme cis-cétone* froide pour créer la 

Nous n’excluons pas pour le moment la possibilité de créer la forme 

cétone à partir de forme cis-cétone* chaude, bien que les résultats issus de la 

modélisation précédente infirment cette hypothèse. La Figure 56 illustre ce schéma 

dynamique du salicylidène aniline 

 

ALS (a) des données  

auxquelles la réponse du solvant D
384
ACN  a 

que nous avons obtenus à l’aide de la méthode MCR-ALS et ceux 

le modèle cinétique le plus plausible pour décrire le 

donnant la forme cis-

cétone* chaude pour donner 

cétone* froide pour créer la 

Nous n’excluons pas pour le moment la possibilité de créer la forme 

chaude, bien que les résultats issus de la 

illustre ce schéma 
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Figure 56 : Mécanisme d’ESIPT proposé pour le 
 

Les données augmentées [

MCR en se basant sur une estimation initiale de la matrice 

la résolution par MCR-ALS précédente (7 composantes, cf. Figures 

Les contraintes appliquées sont les mêmes que dans l’étude précédente. De plus, la contrainte 

cinétique a été mise en œuvre sur les 

froide, et trans-cétone, en prenant en compte la résolution temporelle, fixée

Etant donné que la forme trans

temporelle et que son spectre 

préféré la laisser hors du modèle cinétique. Nous avons 

transparente T dans le modèle cinétique pour représenter l’apparition de la forme 

chaude par transfert de proton.

Parmi tous les modèles testés, celui 

modèle en cascade donné par

→ 3k

 trans-cétone. Les estimations initiales des constantes de réaction 
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d’ESIPT proposé pour le SA.  

Les données augmentées [D 384
ACN ; D 384

SA ] ont été analysées avec la méthode hybride

MCR en se basant sur une estimation initiale de la matrice ST, composée des

ALS précédente (7 composantes, cf. Figures 54.c 

appliquées sont les mêmes que dans l’étude précédente. De plus, la contrainte 

mise en œuvre sur les composantes liées aux formes cis

en prenant en compte la résolution temporelle, fixée

trans-énol* apparait et disparait dans la limite de la résolution 

que son spectre contient une faible contribution du SRA du solvant, nous avons 

préféré la laisser hors du modèle cinétique. Nous avons également introduit une espèce 

dans le modèle cinétique pour représenter l’apparition de la forme 

. 

Parmi tous les modèles testés, celui ayant donné les résultats les plus probants est un 

ascade donné par : ( )→ 1kT  cis-cétone* chaude → 2k

 

cétone. Les estimations initiales des constantes de réaction k

dynamique du salicylidène aniline 

 

avec la méthode hybride HS-

composée des spectres issus de 

 et 54.e, page 151). 

appliquées sont les mêmes que dans l’étude précédente. De plus, la contrainte 

cis-cétone* chaude et 

en prenant en compte la résolution temporelle, fixée ici à 0,15 ps. 

énol* apparait et disparait dans la limite de la résolution 

contribution du SRA du solvant, nous avons 

également introduit une espèce 

dans le modèle cinétique pour représenter l’apparition de la forme cis-cétone* 

ayant donné les résultats les plus probants est un 

 cis-cétone* froide 

k1-3 sont 20, 3,33 et 
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0,167 ps-1, correspondant respectivement à des temps caractéristiques de 50 fs, 0,3 ps et 6 ps. 

Les composantes qui ne sont pas considérées par la contrainte cinétique sont malgré tout 

soumises à la non-négativité et l’unimodalité des profils de concentration. La contrainte de 

correspondance appliquée pour l’analyse multi-expérience est la même que pour la résolution 

précédente. Enfin, nous avons appliqué une contrainte locale imposant que les composantes 1-

3 n’existent pas pour les délais au-delà de 0,3 ps dans les deux matrices.  

La modélisation de la matrice de données augmentées [D 384
ACN ; D 384

SA ] par la méthode 

HS-MCR avec ce modèle a convergé avec une valeur du LOF de 6.91%. Les résultats de cette 

décomposition sont présentés sur la Figure 57. On ne montrera ici que les profils de 

concentration et les spectres des composantes spécifiques à la matrice D 384
SA  car les 

composantes décrivant le SRA sont similaires aux résultats lors de l’analyse exploratoire. A 

l’issue de cette décomposition, les constantes de réaction k1-3 optimisées valent respectivement 

13,59 ± 0,26 ps-1, 2,24 ± 0,03 ps-1 et 0,197 ± 0,002 ps-1, soit des temps de réaction de 73 fs, 

0,45 ps et 5,06 ps. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus lors de la résolution par 

MCR-ALS et avec la littérature. En effet, le transfert de proton donnant la forme cis-cétone* 

chaude est estimé à 73 fs. Par ailleurs, les spectres des deux formes cis-cétone* chaude (tracés 

violets) et froide (tracés jaunes) sont similaires. La structuration apparaissant entre ces deux 

spectres confirme la relaxation vibrationnelle liant ces deux espèces. Enfin, la forme cis-

cétone* relaxée vibrationnellement est le précurseur de la forme trans-cétone et 

l’isomérisation cis-trans autour de la liaison C8-C7 s’effectue en environ 5 ps. D’après ces 

résultats et en comparaison avec ceux obtenus dans nos études précédentes, il est raisonnable 

de penser qu’il s’agit du précurseur majoritaire de la forme finale trans-cétone lors de 

l’excitation du SA à 384 nm.  
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Figure 57 : Résultats de la décomposition par HS

(matrice de données augmentées [

des composantes spécifiques à la matrice 

 

Concernant la composante associées à la forme 

obtenus présente une légère contribution négative entre 400 et 500 nm, qui peut être attribuée 

à un signal de dépopulation et d’émission stimulée

large et faible au-delà de 500 nm qui peut corres

énol*.  
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: Résultats de la décomposition par HS-MCR de la réponse spectrocinétique du SA 

matrice de données augmentées [D
384
ACN ; D

384
SA ]) . (a) Spectres et (b) profils de concentration 

à la matrice D
384
SA , (c) résidus D

384
SA  - C

384
SA .ST. 

Concernant la composante associées à la forme trans-énol* (tracés 

obtenus présente une légère contribution négative entre 400 et 500 nm, qui peut être attribuée 

et d’émission stimulée, ainsi qu’une bande d’absorption positive 

delà de 500 nm qui peut correspondre à l’absorbance de la forme 

dynamique du salicylidène aniline 

 

réponse spectrocinétique du SA 

. (a) Spectres et (b) profils de concentration 

 

énol* (tracés cyans), le spectre 

obtenus présente une légère contribution négative entre 400 et 500 nm, qui peut être attribuée 

ne bande d’absorption positive 

pondre à l’absorbance de la forme trans-
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Analyse des résidus 

La Figure 57.c présente les résidus de la modélisation par la méthode HS-MCR, et 

plus particulièrement ceux correspondant à la différence D 384
SA  - C 384

SA .ST Il est possible de 

considérer que ces résidus sont acceptables pour l’interprétation des résultats car leur 

amplitude représente moins de 10% de celle des données. On peut néanmoins remarquer que 

ces résidus sont un peu moins bons que ceux obtenus par MCR-ALS car une structure assez 

importante apparait entre 400 et 450 nm et aux délais inférieurs à la picoseconde (points 

temporels entre 0 et 20). Ceci est principalement dû au fait que le modèle cinétique laisse 

moins de liberté aux composantes pour décrire les données, en particulier en présence 

d’artefacts et de recouvrements intenses. D’autres modèles cinétiques ont été testés pour 

essayer de minimiser cette structure de bruit. Ils ont par exemple intégré la réaction cis-

cétone* chaude → 4k  trans-cétone. Ces résolutions n’ont pas convergé et/ou ont donné des 

résultats complètement différents de ceux obtenus par MCR-ALS et par analyse globale de 

déclins. De même, l’ajout de composantes supplémentaires n’a pas donné de résultats 

exploitables pour le moment. 

 

2.4 Bilan sur le mécanisme d’ESIPT 

Les temps caractéristiques que nous avons obtenus au cours de ces analyses sont en 

accord avec ceux trouvés par expérience de fluorescence femtoseconde [49] et avec ceux issus 

des expériences d’absorption transitoire femtoseconde [55]. Par analyse multivariée, nous 

avons déterminé pour la première fois les spectres UV-visible de deux espèces transitoires du 

SA apparaissant avant la forme trans-cétone, avec des temps caractéristiques conformes aux 

résultats reportés dans la littérature. Ces deux espèces peuvent être attribuées à deux formes 

cis-cétones* chaude et froide, liées par une relaxation vibrationnelle à l’état excité. Nous 
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avons testé plusieurs mécanismes cinétiques afin de quantifier les étapes du mécanisme 

d’ESIPT et le modèle ajustant au mieux les données est celui pour lequel la forme trans-

cétone est issue de la cis-cétone* froide. Ce résultat confirme donc les hypothèses proposées 

dans la littérature concernant le précurseur de l’isomérisation cis-trans autour de la liaison C8-

C7 pour créer la forme trans-cétone.  

L’étude nanoseconde que nous avons menée au début de ce chapitre a montré que le 

rendement quantique de formation de la forme trans-cétone n’est pas supérieur à 20%. La 

méthode de modélisation hybride HS-MCR n’est pas encore adaptée à l’heure actuelle pour 

prendre en compte les différents rendements quantiques de formation dans la contrainte 

cinétique. Ainsi, la constante de réaction associée à l’apparition de la forme trans-cétone est 

une constante apparente qui prend en compte à la fois la formation de la forme photochrome 

par isomérisation cis-trans autour de la liaison C8-C7 et un processus de relaxation non-

radiatif de la forme cis-cétone* froide vers l’état fondamental de la forme cis-cétone 

(rappelons que la fluorescence est négligeable). Il est difficile de modéliser ce processus non-

radiatif car la forme cis-cétone absorbe peu dans la fenêtre spectrale d’observation considérée. 

Cette remarque justifie le fait que l’on ait seulement modélisé les processus « visible ». Dans 

cette hypothèse, le modèle cinétique en cascade que nous avons proposé reste valable mais le 

temps d’apparition de la forme trans-cétone est en réalité légèrement différent de celui obtenu 

dans notre étude.  

Afin de visualiser spécifiquement le retour à la forme trans-énol et l’apparition des 

formes trans-cétone et cis-cétone, il faudrait pouvoir visualiser les bandes de dépopulation en 

dessous de 390 nm mais cela n’était pas possible dans notre expérience.  
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3 Etude de la photo-dynamique du SA après une 

excitation à 266 nm : caractérisation du mécanisme créant 

la forme cis-énol  

 

L’étude du SA par spectroscopie transitoire femtoseconde après excitation à 266 nm 

n’a jamais été réalisée et implique un grande nombre d’espèces car il existe deux chemins en 

compétition : l’ESIPT et le mécanisme de rotation. Deux photoproduits métastables sont issus 

de ces mécanismes : les formes trans-cétone et cis-énol, respectivement. Il existe de 

nombreuses études sur l’isomérisation par spectroscopie ultrarapide, en particulier sur le 

stilbène (isomérisation autour d’une double liaison C=C) [38, 248, 249] ou encore 

l’azobenzène (isomérisation autour d’une double liaison N=N [40, 113-115]). Deux types 

d’isomérisation peuvent être distingués : la rotation classique et l’inversion des groupements 

sans rotation (isomérisation dans le plan de la molécule). Une étude récente sur des anils en 

milieu confiné a montré que l’isomérisation trans-cis (mécanisme de rotation) de la forme 

énol se faisait plutôt par un mécanisme de rotation alors que l’isomérisation cis-trans 

(mécanisme d’ESIPT) de la forme cétone mettait en œuvre une inversion [57]. Cependant il 

n’existe aucune étude précise sur l’isomérisation trans-cis en solution du SA, ni du SAOMe. 

Dans la suite, nous allons commencer par caractériser complètement le mécanisme de rotation 

seul en étudiant le SAOMe par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde. 

L’absence d’ESIPT pour ce composé implique qu’il n’existe qu’un seul photoproduit 

métastable : la forme cis du SAOMe. Cette étude nous servira ensuite de référence lors de 

l’étude du SA.  
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3.1 Etude de la photo-dynamique du SAOMe par d’absorption 

transitoire femtoseconde 

3.1.a Mesures expérimentales et premières interprétations  

Le SAOMe a été étudié dans l’acétonitrile par spectroscopie d’absorption transitoire 

femtoseconde UV-visible après excitation à 266 nm. Les données sont enregistrées en sondant 

une fenêtre spectrale entre 330 et 650 nm et entre 0 et 50 ps (échantillonnage non-linéaire2). 

La résolution temporelle est estimée ici à environ 0,3 ps. La matrice des données 

spectrocinétiques mesurée pour le SAOMe est notée D 266
SAOMe. Ces données sont présentées en 

Figure 58. La première observation est que ces mesures ne sont perturbées par aucun artefact 

de mesure provenant de la réponse du solvant. L’excitation à 266 nm porte la molécule dans 

les états électroniques excités supérieurs Sn (cf. section 1.1.a de ce chapitre). L’évolution des 

variations d’absorbance observées peut se décomposer arbitrairement en quatre étapes.   

(1) Dans un premier temps, on observe la formation instantanée dans l’impulsion 

d’une bande large d’absorption positive entre 350 et 650 nm avec un maximum à 400 nm 

(Figure 58.a) et d’une bande négative dont le maximum est situé à environ 345 nm. Cette 

dernière bande est attribuée à la dépopulation de l’état fondamental du SAOMe.  

(2) La bande d’absorption positive centrée à 400 nm décroit ensuite entre 0,3 et 0,7 ps 

alors que la dépopulation continue à augmenter (cf. Figure 58.b). La bande de dépopulation ne 

peut apparaître qu’instantanément et son augmentation n’est due qu’à la diminution de la 

première bande large d’absorption la recouvrant. 

(3) La bande large à 400 nm s’affine ensuite jusqu’à 1,5 ps et se décale vers 385 nm 

alors que la bande de dépopulation ne varie quasiment pas (cf. Figure 58.c).  
                                                 
2 10 points entre 0 et 100 fs avec un pas de 10 fs ; 9 points entre 100 et 500 fs avec un pas de 50 fs ; 5 points 
entre 500 fs et 1 ps avec un pas de 100 fs ; 9 points entre 1 et 5 ps avec un pas de 0,5 ps ; 5 points entre 5 et 10 ps 
avec un pas de 1 ps ; et enfin deux points à 25 et 50 ps. 
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(4) Enfin, la bande de dépopulation et la bande positive centrée à 385 nm diminuent 

manière concomitante en une vingtaine de picoseconde

identique à celui mesuré par spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde (cf. Figure 

42, page 130), c'est-à-dire celui de 

 

Figure 58 : Evolution des spectres d’absorption transitoire du SAOMe après une excitation à 

266 nm (D
266
SAOMe) entre (a) 0 et 0,3 ps, (b) 0,3 et 0,7 ps, (c) 0,7 et 1,5 ps et (d) 1.5 et 50 ps.

 

Afin d’attribuer ces différentes étapes à des processus 

préférable de commencer par les comparer à des processus 

celui de l’azobenzène [114].  Soit une excitation peuplant
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(4) Enfin, la bande de dépopulation et la bande positive centrée à 385 nm diminuent 

en une vingtaine de picosecondes (cf. Figure 58.d). Le spectre final est 

ar spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde (cf. Figure 

celui de la forme cis du SAOMe et de la bande de dépopulation

des spectres d’absorption transitoire du SAOMe après une excitation à 

entre (a) 0 et 0,3 ps, (b) 0,3 et 0,7 ps, (c) 0,7 et 1,5 ps et (d) 1.5 et 50 ps.

Afin d’attribuer ces différentes étapes à des processus physico

préférable de commencer par les comparer à des processus d’isomérisation similaires

Soit une excitation peuplant l’état S2 de ce composé

dynamique du salicylidène aniline 

(4) Enfin, la bande de dépopulation et la bande positive centrée à 385 nm diminuent de 

.d). Le spectre final est 

ar spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde (cf. Figure 

et de la bande de dépopulation.  

 

des spectres d’absorption transitoire du SAOMe après une excitation à 

entre (a) 0 et 0,3 ps, (b) 0,3 et 0,7 ps, (c) 0,7 et 1,5 ps et (d) 1.5 et 50 ps. 

physico-chimiques, il est 

d’isomérisation similaires, comme 

de ce composé : on observe 
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tout d’abord une conversion interne et une relaxation vers l’état S1 chaud en une centaine de 

femtosecondes. Cet état S1 relaxe en environ 500 fs selon deux chemins réactionnels 

différents. On crée d’une part une forme cis dans son état fondamental selon un mécanisme 

d’inversion. D’autre part l’état S1 relaxe vers l’état fondamental de l’azobenzène excité 

vibrationnellement (chaud) via une conversion interne. Une forme légèrement twistée de la 

molécule peut également être formée lors de cette relaxation (géométrie intermédiaire entre 

les formes cis et trans). Enfin, ces deux dernières formes relaxent simultanément en quelque 

dizaines de picosecondes vers la forme trans thermodynamiquement stable de l’azobenzène.  

La similitude de l’évolution temporelle des spectres transitoires de la Figure 58 avec 

ceux observés pour l’azobenzène tend à supposer que l’isomérisation trans-cis du SAOMe 

suit un mécanisme similaire, bien que les anils fassent intervenir une isomérisation plus 

complexe (plusieurs rotations concomitantes sont impliquées pour obtenir la forme cis-énol et 

sa géométrie finale n’est pas connue). La première bande d’absorption large peut donc être 

attribuée à l’absorption des états excités supérieurs Sn de la forme trans du SAOMe sachant 

que l’excitation peuple la deuxième transition de forte énergie. Ensuite les états excités Sn 

relaxent vers l’état S1 de la forme trans du SAOMe (deuxième étape). Cette hypothèse se 

justifie aussi car le rendement quantique de formation de la forme cis est indépendant de la 

longueur d’excitation. La ressemblance entre les spectres au début et à la fin de cette étape 

laisse penser qu’elle fait intervenir des états excités de géométries semblables. Cependant, la 

faible émission de fluorescence du SAOMe observée au début de ce chapitre suggère que 

l’état S1 issu de la première conversion interne a une géométrie légèrement différente : une 

forme twistée au niveau de l’angle diédral de la double liaison C7-N et/ou un angle de torsion 

différent entre les cycles aromatiques. Cette hypothèse est en accord avec les modélisations 

théoriques de Grabowska [76]. Nous attribuons ensuite la bande d’absorption qui se décale 

vers 385 nm par conversion interne à l’apparition d’une forme trans chaude de géométrie 
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différente de l’état fondamental. Dans la suite, cette espèce sera notée « forme twistée / trans 

chaude » Lors de ces différentes étapes, la bande de dépopulation de varie pas. Enfin, on 

observe en dernier lieu la relaxation de la forme twistée / trans chaude du SAMOe vers l’état 

thermodynamiquement stable, ce qui se traduit par une diminution de la bande de 

dépopulation. A la fin de cette dernière étape, il ne reste que la forme cis.  

Cependant, comme pour la forme trans-cétone pour SA, il n’est pas possible de 

conclure sur le temps de formation de la forme cis et sur son précurseur sans réaliser une 

décomposition multivariée des données spectrocinétique. Est-ce l’état S1 et/ou la forme 

twistée / trans chaude du SAOMe ? En effet, cette dernière pourrait avoir une géométrie 

favorable à la formation de la forme cis.   

3.1.b Etude du mécanisme de rotation du SAOMe par analyse multivariée  

L’analyse de rang de la matrice D 266
SAOMe par SVD a permis d’estimer que 4 

composantes sont nécessaires pour décrire complètement les données. Cette estimation est en 

accord avec le nombre d’espèces identifiées précédemment (états Sn et S1 de la formes trans, 

forme twistée / trans chaude et forme cis). Ces composantes seront numérotées de 1 à 4 dans 

la suite de cette section.  

Nous avons tout d’abord procédé à une analyse exploratoire de la matrice D 266
SAOMe en 

la décomposant avec la méthode MCR-ALS. Les contraintes appliquées lors de cette 

résolution sont l’unimodalité et la non-négativité de l’ensemble des profils de concentration. 

Les profils spectraux ne sont pas contraints. La Figure 59 représente les résultats obtenus pour 

cette résolution correspondant à un LOF de 2,49%. Nous avons ensuite ajusté un modèle 

paramétrique bi-exponentiel à chaque profil de concentration issu de la résolution, convolué 

avec l’IRF (résolution temporelle de 0,3 ps). Les résultats de ces modélisations sont 

rassemblés dans le Tableau 12. 
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Figure 59 : Résultats de l’analyse exploratoire de 

(matrice D
266
SAOMe) par MCR-ALS. (a) 

entre 0 et 15 ps des quatre composantes décrivant ces données, (c) résidus de la modélisation.
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: Résultats de l’analyse exploratoire de réponse spectrocinétique du SAOMe 

ALS. (a) Spectres et (b) profils de concentration représentés 

entre 0 et 15 ps des quatre composantes décrivant ces données, (c) résidus de la modélisation.

dynamique du salicylidène aniline 

 

réponse spectrocinétique du SAOMe 

Spectres et (b) profils de concentration représentés 

entre 0 et 15 ps des quatre composantes décrivant ces données, (c) résidus de la modélisation. 
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Tableau 12 : Temps caractéristiques issus de la modélisation a posteriori des profils de 

concentrations issus de la résolution de D
266
SAOMe par MCR-ALS (χ2 < 0,01 pour toutes les 

modélisations).  
 

Composante  Temps d’apparition
  Temps de disparition  

1  
(tracé bleu)  0,096 ± 0,027 ps  0,180 ± 0,055 ps  

2 
(tracé vert)  0,122 ± 0,019 ps  0,279 ± 0,031 ps  

3 
(tracé rouge)  0,642 ± 0,077 ps  11,307 ± 1,548 ps  

4 
(tracé cyan)  0,271 ± 0,031 ps  2,119 ± 0,375 ps  

 

Les deux premières composantes (tracés respectifs en bleu et vert sur la Figure 59) 

sont caractérisées par une bande d’absorption large entre 350 et 650 nm, avec un maximum à 

400 nm, et une bande de dépopulation très faible. Elles apparaissent et disparaissent 

quasiment instantanément avec l’impulsion (temps caractéristique de déclin inférieur à 300 

fs). La première composante est caractérisée par une bande d’absorption plus large que la 

deuxième, ce qui suggère un processus de relaxation entre les espèces associées à ces 

composantes. Ceci nous conforte dans l’association des deux premières composantes à 

l’absorption respective des états Sn puis de S1 de la forme trans du SAOMe. Le spectre de la 

composante 3 (tracés en rouge) présente un maximum vers 385 nm. D’après l’évolution des 

données sur la Figure 58, cette composante est associée à la forme twistée / trans chaude qui 

apparait en 600 fs. Elle disparait en 11 ps. Enfin la dernière composante (tracés en cyan) 

apparait en 300 fs et a un spectre qui correspond à la forme cis. On peut remarquer que 

d’après les profils de concentration de la Figure 59.b, la forme cis apparaît avant la forme 

twistée / trans chaude et son temps caractéristique d’apparition correspond à la disparition de 

l’état S1 de la forme trans. Par ailleurs, les temps de montée de la forme cis et de la forme 

twistée / trans chaude semblent décorrélés (cf. Tableau 12). Par analogie avec l’azobenzène, 
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cela suggère l’apparition de la forme cis du SAOMe à partir de l’état S1 et en parallèle de la 

forme twistée / trans chaude.  

Nous pouvons pourtant remarquer que ces résultats ne sont pas parfaits au niveau 

temporel (cf. Figure 59.b). En effet, l’évolution de la composante associée à la forme cis 

devrait être uniquement croissante car cette forme est un photoproduit métastable. Or on 

observe un maximum à 1 ps, suivi d’un léger déclin en 2 ps, malgré la contrainte 

d’unimodalité. De plus la forme twistée / trans chaude (profils rouges) est seulement formée à 

partir de 1 ps alors qu’elle devrait commencer à évoluer immédiatement après l’excitation et 

en même temps que les déclins des deux premières composantes. Ces résultats proviennent de 

l’accumulation de plusieurs difficultés de modélisation en soft-modeling, telles que la 

modélisation de la bande de dépopulation, le fort recouvrement de toutes les bandes 

d’absorption, la résolution temporelle faible ou encore l’existence de relaxations 

vibrationnelles (processus non-linéaire difficilement modélisable). Les résidus (cf. Figure 

59.c) sont suffisamment homogènes et faibles en amplitude pour valider la décomposition 

multivariée. On note néanmoins que leur amplitude est plus importante aux longueurs d’onde 

proches de 330 nm. Ceci s’explique par le fait que les données sont plus bruitées dans cette 

fenêtre spectrale.  

D’après les résultats de l’analyse exploratoire de la réponse du SAOMe après 

excitation à 266 nm, nous proposons le schéma réactionnel présenté en Figure 60 pour décrire 

le mécanisme de rotation. D’après cette première étude, l’état S1 de la forme trans serait le 

précurseur commun à la forme cis et à la forme twistée / trans chaude du SAOMe. Nous 

allons maintenant chercher à valider ce modèle à l’aide de la méthode hybride HS-MCR. 
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Figure 60 : Schéma réactionnel général du 

 

3.1.c Modélisation cinétique du mécanisme de rotation

Nous allons maintenant discuter des résultats obtenus lorsque la matrice 

décomposée par analyse multivariée en appliquant la contrainte cinétique développée dans le 

chapitre 3. L’objectif est ici de trouver quel modèle décrit le mieux l’apparition de la forme 

cis du SAOMe, en accord avec les résultats de l’analyse explorato

données ont donc été analysées par la méthode HS

même nombre de composantes que dans la résolution précédente. Concernant la contrainte 

cinétique, nous avons exclu l’état S

évolution est trop rapide. Nous avons implémenté une espèce transparente 

l’apparition de la forme trans 

une seconde espèce transparente 

thermodynamiquement stable 

avec le schéma réactionnel proposé sur la Figure 60, le modèle utilisé dans la contrainte 
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: Schéma réactionnel général du mécanisme de rotation du SAOMe.

Modélisation cinétique du mécanisme de rotation  

Nous allons maintenant discuter des résultats obtenus lorsque la matrice 

décomposée par analyse multivariée en appliquant la contrainte cinétique développée dans le 

chapitre 3. L’objectif est ici de trouver quel modèle décrit le mieux l’apparition de la forme 

du SAOMe, en accord avec les résultats de l’analyse exploratoire par MCR

données ont donc été analysées par la méthode HS-MCR avec les mêmes contraintes et le 

même nombre de composantes que dans la résolution précédente. Concernant la contrainte 

cinétique, nous avons exclu l’état Sn de la forme trans des modèles cinétiques testés car son 

évolution est trop rapide. Nous avons implémenté une espèce transparente 

 dans son état S1 (cf. Figure 60). Nous avons également introduit 

une seconde espèce transparente T’ pour décrire le retour vers la forme 

thermodynamiquement stable trans de la forme twistée / trans chaude du SAOMe. 

avec le schéma réactionnel proposé sur la Figure 60, le modèle utilisé dans la contrainte 

dynamique du salicylidène aniline 

 

de rotation du SAOMe. 

Nous allons maintenant discuter des résultats obtenus lorsque la matrice D 266
SAOMe est 

décomposée par analyse multivariée en appliquant la contrainte cinétique développée dans le 

chapitre 3. L’objectif est ici de trouver quel modèle décrit le mieux l’apparition de la forme 

ire par MCR-ALS. Les 

MCR avec les mêmes contraintes et le 

même nombre de composantes que dans la résolution précédente. Concernant la contrainte 

dèles cinétiques testés car son 

évolution est trop rapide. Nous avons implémenté une espèce transparente T afin de modéliser 

). Nous avons également introduit 

pour décrire le retour vers la forme 

du SAOMe. En accord 

avec le schéma réactionnel proposé sur la Figure 60, le modèle utilisé dans la contrainte 
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cinétique est le suivant : ( )→ 5kT  état S1 de la forme trans → 6k  forme twistée / trans 

chaude ( )'7 Tk→ , et en parallèle : état S1 de la forme trans → 8k  forme cis. Pour ce 

modèle, les constantes de réaction k5, k6, k7 et k8 initiales ont été déduites à partir des résultats 

de l’analyse exploratoire par MCR-ALS (cf. Tableau 12) et ont été estimées respectivement à 

10 ps-1, 3,33 ps-1, 0,067ps-1 et 1,67 ps-1, soit des temps de 0,1 ps, 0,3 ps, 0,6 ps et 15 ps.  

Les résultats obtenus pour la décomposition des données sont présentés en Figure 61. 

Concernant les profils de concentration optimisés, il faut tout d’abord remarquer que 

l’évolution temporelle de la forme cis du SAOMe (cf. Figure 61.b, profil cyan) ne présente 

plus le problème observé lors de l’analyse exploratoire : grâce à la contrainte cinétique, le 

photoproduit métastable cis du SAOMe ne fait qu’apparaitre au cours du temps. Par ailleurs, 

les spectres obtenus (cf. Figure 61.a) sont en bon accord avec ceux extraits de l’analyse 

exploratoire par MCR-ALS. Seul le spectre de l’état Sn de la forme trans du SAOMe diffère 

(pas de bande de dépopulation). Ceci suggère que cette contribution décrit en réalité plusieurs 

états électroniques de haute énergie évoluant simultanément dans l’impulsion. On note que le 

spectre de cette espèce est plus cohérent avec la deuxième étape de l’évolution des données du 

SAOMe, pour laquelle on observait l’augmentation de la bande de dépopulation couplée à la 

disparition de la bande d’absorption positive centrée à 400 nm (cf. Figure 58.b, page 157). Le 

spectre associé à l’état Sn de la forme trans est positif sur toute la fenêtre spectrale. Ainsi, lors 

de sa disparition, les bandes d’absorption qu’il recouvre vont diminuer et la bande de 

dépopulation va s’amplifier. 
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Figure 61 : Résultats de la modélisation de la 

(matrice D
266
SAOMe) par HS-MCR. (a) Spectres et (b) profils de concentration représentés entre 

0 et 15 ps des quatre composantes, (c) résidus de la modélisation.
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: Résultats de la modélisation de la réponse spectrocinétique du SAOMe 

MCR. (a) Spectres et (b) profils de concentration représentés entre 

0 et 15 ps des quatre composantes, (c) résidus de la modélisation. 

dynamique du salicylidène aniline 

 

réponse spectrocinétique du SAOMe 

MCR. (a) Spectres et (b) profils de concentration représentés entre 
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L’optimisation du modèle cinétique renvoie les constantes de réaction k5-8 égales à 

2,84 ± 0,20 ps-1, 0,78 ± 0,06 ps-1, 0,08 ± 0,01 ps-1  et 1,62 ± 0,11 ps-1, soit des temps respectifs 

de 321 fs, 1,39 ps, 11,7 ps et 652 fs. La forme cis du SAOMe apparaît en 650 fs à partir de 

l’état S1 de la forme trans, tandis qu’en parallèle se crée la forme twistée / trans chaude dans 

l’état fondamental du SAOMe en 1,39 ps. L’apparition ultrarapide de la forme cis conforte 

l’idée du passage par une intersection conique sans intermédiaire comme le prévoient les 

calculs théoriques pour le SA [53]. Enfin, la relaxation de la forme twistée / trans chaude du 

SAOMe vers la forme trans stable se fait en environ 12 ps.  

L’état excité S1 de la forme trans du SAOMe disparait selon deux mécanismes 

parallèles de constantes de réaction k6 et k8. Ainsi, le temps de vie de l’état S1 est égal à 1/(k6 

+ k8). A partir des valeurs optimisées de k6 et k8, le temps de vie de cet état est estimé à 0,28 

ps. Ceci est en accord avec le temps de vie estimé lors de la modélisation cinétique des profils 

de concentrations issus de la décomposition par MCR-ALS (0,279 ps, cf. Tableau 12). 

L’ensemble de ces résultats a été obtenu avec une valeur du LOF de 8,84 %. Les 

résidus de cette modélisation (cf. Figure 61.c) montrent une structure plus marquée que pour 

la résolution par la méthode MCR-ALS. Ceci est principalement dû au fait que le modèle 

limite la modélisation correcte de la bande de dépopulation. Une méthode pour limiter cette 

structuration serait de décrire la dépopulation de l’état fondamental à l’aide d’une composante 

spécifique. Ceci n’a pas encore été réalisé à ce jour. 

3.1.d Bilan de l’étude du SAOMe 

A partir des résultats obtenus lors de l’étude par spectroscopie d’absorption transitoire 

femtoseconde sur le SAOMe excité à 266 nm, nous avons pu mettre en évidence l’existence 

de deux chemins réactionnels parallèles au sein même du mécanisme de rotation : 1) la 

formation de la forme cis par intersection conique en 650 fs, et 2) la relaxation vers un état 
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twistée métastable du SAOMe en 1,4 ps par conversion interne (on peut également parler de 

forme trans excité vibrationnellement). Cette forme twistée / trans chaude relaxe en 12 ps.  

 

3.2 Etude de la photo-dynamique du SA excité à 266 nm  

3.2.a Mesures expérimentales 

La réponse spectrocinétique du SA excité à 266 nm est présentée sur la Figure 62. Ces 

données ont été acquises dans les mêmes conditions expérimentales que pour le SAOMe 

excité à 266 nm (même solvant, même échantillonnage temporel et même fenêtre spectrale). 

La matrice de données ainsi enregistrée est notée D 266
SA . Comme pour l’étude précédente sur le 

SAOMe, aucun artefact de mesure n’est observé et il est possible de décomposer ces données 

de manière arbitraire en quatre étapes. L’excitation à 266 nm porte les molécules de 

l’échantillon dans l’état Sn de la forme trans-énol.  

Premièrement, on observe l’apparition instantanée de trois bandes (cf. Figure 62.a): 

une bande de dépopulation entre 330 et 360 nm, une bande large d’absorption entre 360 et 

560 nm avec un maximum entre 400 et 415 nm et une bande d’émission stimulée entre 560 et 

650 nm. Ces trois bandes apparaissent instantanément dans l’impulsion (résolution temporelle 

de 0,3 ps). Par comparaison avec les résultats du SAOMe après une excitation à 266 nm et du 

SA après une excitation à 384 nm, il est raisonnable de considérer que l’on observe ici 

simultanément l’absorption des états Sn et de l’état S1 de la forme trans-énol ainsi que le début 

de l’apparition de la forme cis-cétone*.  
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Figure 62 : Evolution des spectres transitoires acquis après excitation du SA à 266 nm dans 
l’acétonitrile entre (a) 0 et 0,3 ps, (b) 0,3 et 0,7 ps, (c) 0,7 et 4,5 ps et (d)

 

Entre 0,3 et 0,7 ps (

d’émission stimulée continuent à augmenter 

évolution est différente de celle observée pour le SAOMe 

contraire une diminution de
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spectres transitoires acquis après excitation du SA à 266 nm dans 
entre (a) 0 et 0,3 ps, (b) 0,3 et 0,7 ps, (c) 0,7 et 4,5 ps et (d) 4,5 et 50 ps.

Entre 0,3 et 0,7 ps (cf. Figure 62.b), la bande d’absorption positive et

d’émission stimulée continuent à augmenter ainsi que la bande de dépopulation. Cette 

celle observée pour le SAOMe pour laquelle

contraire une diminution des bandes d’absorption positives (cf. Figure 

dynamique du salicylidène aniline 

 

spectres transitoires acquis après excitation du SA à 266 nm dans 
4,5 et 50 ps. 

bande d’absorption positive et la bande 

la bande de dépopulation. Cette 

pour laquelle était constatée au 

(cf. Figure 58.b). C’est un 
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comportement également différent de celui du SA excité à 384 nm, pour lequel l’apparition de 

la forme cis-cétone* est instantanée. Ces différences peuvent s’expliquer par un transfert de 

proton qui s’effectue instantanément à partir de l’état Sn et sans franchir de barrière de 

potentiel. Le temps de vie de cet état est donc plus court que pour le SAOMe et la formation 

de l’état S1 de la forme trans-énol est plus rapide. De plus, le transfert de proton depuis l’état 

Sn conduit à la forme cis-cétone* chaude possédant une plus grande énergie vibrationnelle. 

Cette forme peut donc être différente de celle observée après une excitation du SA à 384 nm 

et sa relaxation vers la forme cis-cétone* froide se fait avec un temps plus long. Enfin, 

l’apparition de la forme cis-énol et de la forme énol twistée / trans-énol chaude peut avoir 

débuté car l’état S1 de la forme trans-énol étant déjà formé. 

On observe ensuite la diminution de la bande d’absorption positive et de l’émission 

stimulée sans variation de la bande de dépopulation (entre 0,7 et 4,5 ps, cf. Figure 62.c). Dans 

cet intervalle de temps, la forme cis-cétone* disparaît tandis que la forme trans-cétone 

apparaît (maximum d’absorption vers 500 nm). De plus, il est logique de penser que les 

formes cis-énol et énol twistée / trans-énol chaude du mécanisme de rotation du SA 

apparaissent dans les mêmes échelles de temps car le maximum d’absorption la bande 

positive se déplace vers 390 nm.  

Enfin, les données évoluent en montrant une diminution de la bande de dépopulation 

et du maximum de la bande d’absorption positive à 390 nm (entre 4,5 ps et 50 ps, cf. Figure 

62.d). Comme pour le SAOMe, il s’agit ici de la relaxation de la forme énol twistée / trans-

énol chaude du SA. A l’issue de cette disparition, on observe le recouvrement des spectres des 

formes cis-énol et trans-cétone, stables à l’échelle de l’expérience.  
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3.2.b Séparation des espèces transitoires par analyse multivariée 

Les évolutions des spectres d’absorption transitoire mettent en exergue les 

recouvrements spectraux et temporels des différentes espèces transitoires des deux 

mécanismes concurrents du SA. Un minium de 7 espèces doit être considéré : les états excités 

Sn et S1 de la forme trans-énol, les formes cis-cétone* chaude et froide, trans-cétone, énol 

twistée / trans-énol chaude et cis-énol. En raison des recouvrements, un traitement cinétique 

classique par analyse globale de déclins de ces données considérant au moins 7 fonctions 

exponentielles est complexe. Il serait donc difficile de séparer efficacement les différentes 

espèces transitoires et d’obtenir des temps caractéristiques fiables par cette méthode. Nous 

proposons donc une approche plus astucieuse en nous servant des avantages de la résolution 

multi-expériences en analyse multivariée. Nous avons réalisé la décomposition bilinéaire 

simultanée des matrices D 266
SA  et D 266

SAOMe concaténées en colonne [D 266
SAOMe ; D

266
SA ]. Même si il 

s’agit de réponses spectrocinétiques de composés différents, nous nous plaçons dans 

l’hypothèse que les spectres purs des espèces transitoires du mécanisme de rotation du SA et 

du SAOMe sont suffisamment similaires pour être communs aux deux matrices D 266
SAOMe et    

D 266
SA . Cette hypothèse nous semble valable dans le sens où le SAOMe présente des résultats 

très similaires à ceux du SA d’après les études par spectroscopie stationnaire et des calculs 

théoriques (géométries, spectres vibrationnels,…, cf. section 1 de ce chapitre). Ceci nous 

permet de discriminer les espèces transitoires propres au mécanisme de rotation de celles du 

mécanisme d’ESIPT. 

L’étude du rang de la matrice de données augmentées [D 266
SAOMe ; D

266
SA ] par SVD et 

sans connaissance du système chimique révèle que 5 à 7 composantes peuvent être testées 

pour décrire les variations d’absorbance (cf. Annexe 6). Pour la décomposition de ces données 

par analyse multivariée, nous avons choisi de ne considérer que la description utilisant 7 
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composantes car cette valeur correspond au nombre total d’espèces identifiées pour les deux 

mécanismes. Les résultats obtenus lors de l’étude de la matrice de données D 266
SAOMe seule 

suggère que 4 composantes parmi les 7 utilisées décrivent l’évolution des espèces transitoires 

du mécanisme de rotation (états Sn et S1 de la forme trans-énol, forme énol twistée / trans-

énol chaude et forme cis-énol). De la même façon, l’étude de la matrice de données D 384
SA  a 

montré qu’il fallait également 4 composantes pour décrire les espèces transitoires du 

mécanisme d’ESIPT (formes trans-énol*, cis-cétone* chaude et froide et trans-cétone). Une 

espèce est donc commune aux deux mécanismes : il s’agit de l’état Sn de la forme trans-énol 

du SA, peuplé par l’excitation à 266 nm, et qui est le même  précurseur pour les mécanismes 

de rotation et d’ESIPT.  

Les données augmentées ont été décomposées à l’aide de la méthode MCR-ALS en se 

basant sur une estimation initiale des spectres ST, obtenus grâce à la méthode SIMPLISMA 

(cf. chapitre 5) [212]. Les contraintes appliquées sont la non-négativité et l’unimodalité de 

l’ensemble des  profils de concentration. Nous avons par ailleurs appliqué la contrainte de 

correspondance pour la modélisation multi-expériences, comme l’illustre la méthodologie de 

la Figure 63. Les trois premières composantes décrivent les espèces transitoires 

spécifiquement liées au mécanisme de rotation. Ces composantes vont donc exister dans les 

deux matrices D 266
SAOMe et D 266

SA . De la même façon, les composantes 5 à 7 sont définies comme 

étant spécifiques au mécanisme d’ESIPT. Elles n’apparaissent donc que dans la matrice D 266
SA . 

Enfin, nous avons choisi d’associer la quatrième composante à la description de l’état Sn de la 

forme trans-énol. Cette composante existe donc dans les deux matrices étudiées et est 

partagée par les deux mécanismes concurrents.  
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Figure 63 : Méthodologie de la modélisation 

[D
266
SAOMe; D

266
SA ] par analyse multivariée.

 

Etant donné le grand nombre de facteurs utilisés et la complexité des données de 

mélange, les profils temporels de concentration des quatre premières composantes dans la 

matrice D 266
SAOMe (profils C 266

SAOMe

de la décomposition de cette matrice seule par analyse multivariée (cf. Figure 

Cette contrainte forte semble 

indépendants. En effet, le transfert de proton se fait directement à partir de l’état S

barrière de potentiel et juste après l’excitation de type Franck

cis-énol est issue de la formation 

Les résultats de l’analyse exploratoire des données augmentées [

méthode MCR-ALS sont présentés en Figure 
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: Méthodologie de la modélisation multi-expériences des données augmentées 

] par analyse multivariée. 

Etant donné le grand nombre de facteurs utilisés et la complexité des données de 

mélange, les profils temporels de concentration des quatre premières composantes dans la 

SAOMe sur la Figure 63) sont contraints à être égaux 

de la décomposition de cette matrice seule par analyse multivariée (cf. Figure 

semble acceptable car les deux mécanismes concurrents sont 

indépendants. En effet, le transfert de proton se fait directement à partir de l’état S

barrière de potentiel et juste après l’excitation de type Franck-Condon, tandis que la forme 

de la formation d’un état S1 de géométrie légèrement différente

Les résultats de l’analyse exploratoire des données augmentées [D

ALS sont présentés en Figure 64 (profils de concentration, spectres et résidus).

dynamique du salicylidène aniline 

 

des données augmentées      

Etant donné le grand nombre de facteurs utilisés et la complexité des données de 

mélange, les profils temporels de concentration des quatre premières composantes dans la 

) sont contraints à être égaux aux profils issus 

de la décomposition de cette matrice seule par analyse multivariée (cf. Figure 59.b, page 166). 

anismes concurrents sont a priori 

indépendants. En effet, le transfert de proton se fait directement à partir de l’état Sn sans 

Condon, tandis que la forme 

différente.  

266
SAOMe; D

266
SA ] par la 

(profils de concentration, spectres et résidus). 
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Sur cette figure, seuls les résultats obtenus pour la matrice

obtenus pour la matrice D 266
SAOMe

contraintes appliquées).  

Figure 64 : Résultats de la décomposition par MCR

SA excité à 266 nm (données augmentées [

temporels de concentration des composantes 1 à 4 associées au mécanisme de rotation, (
spectres et (d) profils temporels de concentration des composantes 4 à 7 associées au 

mécanisme d’ESIPT. Seuls les résultats obtenus pour la matrice

 

L’attribution des composantes aux différentes espèces transitoires a été faite en 

comparaison avec les résultats obtenus sur le SA excité à 384 nm (cf. 

et sur le SAOMe après une excitation à 266 nm (cf. Figure 

composantes est la suivante : les composante 1
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Sur cette figure, seuls les résultats obtenus pour la matrice D 266
SA  sont présentés (les résultats 

266
SAOMe sont similaires à ceux de la Figure 

: Résultats de la décomposition par MCR-ALS de la réponse spectrocinétique du 

données augmentées [D
266
SAOMe; D

266
SA ]) . (a) spectres et (

temporels de concentration des composantes 1 à 4 associées au mécanisme de rotation, (
) profils temporels de concentration des composantes 4 à 7 associées au 

mécanisme d’ESIPT. Seuls les résultats obtenus pour la matrice D
266
SA  sont présentés.

L’attribution des composantes aux différentes espèces transitoires a été faite en 

comparaison avec les résultats obtenus sur le SA excité à 384 nm (cf. Figure 

et sur le SAOMe après une excitation à 266 nm (cf. Figure 61.a, page 171

: les composante 1-3 décrivent respectivement l’état S

dynamique du salicylidène aniline 

sont présentés (les résultats 

à ceux de la Figure 59, en raison des 

 

de la réponse spectrocinétique du 

. (a) spectres et (b) profils 

temporels de concentration des composantes 1 à 4 associées au mécanisme de rotation, (c) 
) profils temporels de concentration des composantes 4 à 7 associées au 

sont présentés. 

L’attribution des composantes aux différentes espèces transitoires a été faite en 

Figure 57.a, page 158) 

171). L’attribution des 

3 décrivent respectivement l’état S1 de la 
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forme trans-énol et les formes énol twistée / trans-énol chaude et cis-énol pour le mécanisme 

de rotation, les composantes 5-7 sont assignées respectivement aux formes cis-cétone* chaude 

et froide ainsi qu’à la forme trans-cétone. On remarque que l’évolution de l’état Sn de la 

forme trans-énol (tracés bleus) est plus rapide que pour le SAOMe seul (apparition et 

disparition < 50 fs). Ceci est en accord avec le fait qu’il existe deux mécanismes de 

désactivation de l’état Sn de la forme trans-énol, ce qui diminue son temps de vie. Chaque 

profil temporel de concentration est ajusté par une somme de fonctions exponentielles 

convoluées avec la fonction de réponse instrumentale (résolution temporelle de 0,3 ps). 

L’ensemble des temps caractéristiques sont présentés dans le Tableau 13.  

Tableau 13 : Temps caractéristiques issus de la modélisation des profils de concentration     

C
266
SA  associés aux espèces transitoires du SA, issus de la résolution de [D

266
SAOMe; D

266
SA ] par 

MCR-ALS (χ2 < 10-2 pour toutes les modélisations). 
 

Espèce Vitesse d’apparition
  Vitesse de disparition  

état S1, trans-énol (vert) 0,074 ± 0,006 ps  0,131 ± 0,075 ps  
énol twisté / trans-énol chaude (rouge) 3,235 ± 0,502 ps  14,284 ± 2,876 ps  

cis-énol (cyan) 3,475 ± 0,811 ps  15,716 ± 2,95 ps  
état Sn, trans-énol (bleu) <50 fs  < 50 fs  

cis-cétone* chaude (violet) 0,059 ± 0,002 ps  0,289 ± 0,046 ps  
cis-cétone froide* (jaune) 0,252 ± 0,009 ps  3,209 ± 0,100 ps  

trans-cétone (noir) 0,283 ± 0,050 ps (~30%)  
3,441 ± 0,415 ps (~70%) -  

 

Concernant les espèces transitoires du mécanisme de rotation (cf. Figure 64.a et 64.b), 

on observe tout d’abord la relaxation vers l’état S1 de la forme trans-énol (tracés verts) en 

moins de 100 fs, en accord avec les résultats obtenus sur le SAOMe. Par ailleurs, cet état 

disparait en 130 fs. Pourtant ce temps n’est pas corrélé aux apparitions en 3 ps des formes 

énol twistée / trans-énol chaude (tracés rouges) et cis-énol (tracés cyans), comme le 
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suggèrerait le modèle du SAOMe. Par ailleurs, on retrouve le problème lié à l’évolution de la 

forme cis-énol que nous avions déjà vu lors de l’analyse de la matrice D 266
SAOMe seule (cette 

espèce n’est sensée que croitre alors qu’on observe ici un déclin de 15 ps). Ces problèmes 

peuvent s’expliquer par la difficulté de décomposer des données spectrocinétiques de mélange 

comportant un grand nombre d’espèces transitoires et avec de forts recouvrements spectraux 

et temporels. Ainsi, malgré la qualité des spectres obtenus, il est assez difficile de conclure sur 

les cinétiques de désactivation de l’état S1 de la forme trans-énol. Néanmoins, l’évolution de 

la forme cis-énol et celle de la forme énol twistée / trans-énol chaude semblent décorrélées, ce 

qui nous laisse penser que l’hypothèse des mécanismes parallèles est toujours valable.  

Concernant les espèces transitoires du mécanisme d’ESIPT, la forme cis-cétone* 

chaude (tracés violets) apparaît en 59 fs et disparait en 0,29 ps. A la différence de la résolution 

pour le SA après une excitation à 384 nm, son spectre ne présente pas de bande d’émission 

stimulée. Ce résultat peut être discuté si l’on considère que l’on crée une forme cis-cétone* 

plus chaude par transfert de proton depuis l’état Sn que lors d’une excitation à 384 nm. 

Ensuite, la forme cis-cétone* froide (tracés jaunes) apparaît en 0,25 ps et disparaît en 3,2 ps. 

On peut également remarquer un rétrécissement de la largeur de la bande à 420 nm, 

confirmant la relaxation vibrationnelle liant les deux formes. Enfin, la forme trans-cétone 

(tracés noirs) suit une cinétique d’apparition bi-exponentielle (cf. Tableau 13), dont les temps 

caractéristiques sont 0,28 ps (contribution minoritaire : 30%) et 3,44 ps (contribution 

majoritaire : 70%). La contribution majoritaire correspond clairement à l’isomérisation cis-

trans autour de la liaison C8-C7 depuis la forme cis-cétone* froide. La contribution 

minoritaire peut être attribuée quant à elle à l’apparition de la forme trans-cétone directement 

à partir de la forme cis-cétone* chaude, en parallèle de la relaxation vibrationnelle. En 

comparaison avec les résultats obtenus en excitant le SA à 384 nm, cette isomérisation de la 

forme cis-cétone* chaude est explicable par le fait que les états vibrationnels chauds peuplés 
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après le transfert de proton depuis l

l’état S1 en excitant à 384 nm. Ceci 

l’isomérisation cis-trans. En complément

chaude est un peu plus rapide en comparaison avec l’étude à 384 nm. 

La Figure 65 présente les résidus de la décomposition par MCR

augmentées [D 266
SAOMe; D

266
SA ], en particulier ceux de la matrice 

décomposition est correcte, dans la mesure où ils sont homogènes et de faible amplitude. La 

valeur du LOF est de 3.75%. On note néanmoins une 

vers 330-350 nm, principalement

également à noter que la bande de dépopulation est correctement modélisée car on n’observe 

pas de structure apparente des résidus entre 330 et 400 nm. 

Figure 65 : Résidus de la décomposition par MCR
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après le transfert de proton depuis l’état Sn sont plus énergétiques que ceux peuplés depuis 

en excitant à 384 nm. Ceci peut donc ouvrir un autre chemin 

En complément, la relaxation vibrationnelle de la forme 

plus rapide en comparaison avec l’étude à 384 nm.  

La Figure 65 présente les résidus de la décomposition par MCR

, en particulier ceux de la matrice D 266
SA . Ceux

décomposition est correcte, dans la mesure où ils sont homogènes et de faible amplitude. La 

est de 3.75%. On note néanmoins une augmentation de l’amplitude des résidus 

350 nm, principalement due au niveau de bruit plus élevé dans cette fenêtre

également à noter que la bande de dépopulation est correctement modélisée car on n’observe 

pas de structure apparente des résidus entre 330 et 400 nm.  

: Résidus de la décomposition par MCR-ALS des données [D
266
SAOMe

dynamique du salicylidène aniline 

sont plus énergétiques que ceux peuplés depuis 

chemin réactionnel pour 

la relaxation vibrationnelle de la forme cis-cétone* 

La Figure 65 présente les résidus de la décomposition par MCR-ALS des données 

Ceux-ci montrent que la 

décomposition est correcte, dans la mesure où ils sont homogènes et de faible amplitude. La 

augmentation de l’amplitude des résidus 

ruit plus élevé dans cette fenêtre. Il est 

également à noter que la bande de dépopulation est correctement modélisée car on n’observe 

 

SAOMe; D
266
SA ]. 
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3.3 Bilan de la caractérisation du mécanisme de rotation 

Les résultats issus de la modélisation de la matrice augmentée [D 266
SAOMe; D 266

SA ] par 

MCR-ALS ont permis de proposer un photo-mécanisme général pour décrire l’évolution du 

SA excité à 266 nm. Nous avons montré d’une part que le mécanisme d’ESIPT est similaire à 

celui observé en excitant le SA à 384 nm, bien qu’il existe quelques variations au niveau des 

vitesses de réaction due à la formation d’une forme cis-cétone* de plus haute énergie 

vibrationnelle. Nous avons par ailleurs montré que plusieurs formes cis-cétone* dans des états 

vibrationnels différents pourraient être les précurseurs de la forme trans-cétone, bien que la 

forme relaxée soit le précurseur principal. D’autre part, en se basant sur la réponse 

spectrocinétique du SAOMe étudié dans les mêmes conditions, nous avons pu montrer que le 

mécanisme de rotation du SA faisait intervenir deux chemins réactionnels parallèles malgré 

des résultats difficiles à interpréter : l’un permet un retour à l’état fondamental du SA en 15 ps 

en passant par une forme énol twistée / trans-énol chaude, l’autre crée la forme métastable 

cis-énol du SA. 

La modélisation de la partie rotation nécessite encore des ajustements en raison des 

ambiguïtés induites par les recouvrements spectraux et par la bande de dépopulation. 

Cependant l’analyse multivariée des données a réussi à séparer toutes les espèces transitoires 

de ce mécanisme et en a fourni les informations spectrales.  
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Conclusion et bilan : Schéma réactionnel général de la 

photo-dynamique du SA 

 

Dans ce chapitre, nous avons mis en pratique les méthodes développées dans le 

chapitre 3 de façon à caractériser complètement la photo-dynamique du SA. Dans un premier 

temps, nous avons étudié les différents photoproduits métastables, leurs rendements 

quantiques de formation et nous avons montré expérimentalement que la réponse du SA varie 

en fonction de la longueur d’onde d’excitation. Deux mécanismes concurrents ont été 

identifiés : d’une part le photochromisme au travers du mécanisme d’ESIPT, et d’autre part la 

rotation du SA autour de sa liaison C7-N.  

Les études par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde sur le SAOMe 

excité à 266 nm et sur le SA excité à 266 nm et 384 nm ont permis de caractériser ces 

mécanismes concurrents. La Figure 66 représente le mécanisme général que nous proposons 

pour décrire la photo-dynamique du SA après une excitation à 266 nm. Ce mécanisme a été 

établi sur la base de ceux présentés sur les Figure 56 et 60.  
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Figure 66 : Mécanisme réactionnel décrivant la photo
une excitation à 266 nm. 
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Mécanisme réactionnel décrivant la photo-dynamique complète du SA
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dynamique complète du SA après 
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Premièrement, nous avons montré qu’un mécanisme du premier ordre en cascade 

permettait de décrire le photochromisme du SA, au travers de l’apparition de la forme trans-

cétone. Pour ce faire, nous avons excité le composé vers 390 nm, lorsque ce mécanisme est le 

seul à être mis en œuvre. Nous avons extrait de cette étude un temps de 60-70 fs pour le 

transfert de proton dans l’acétonitrile alors que la résolution temporelle a été mesurée à 150 

fs. Ce résultat constitue une validation expérimentale des développements méthodologiques 

réalisés dans le chapitre 3.  

Deuxièmement, nous avons caractérisé complètement et pour la première fois le 

mécanisme de rotation des anils, en étudiant le SAOMe dans l’acétonitrile après une 

irradiation à 266 nm. Nous avons ainsi montré que la forme cis issue de l’isomérisation trans-

cis autour de la liaison C7-N apparaissait en 600 fs (intersection conique) depuis un état S1 de 

la forme trans du SAOMe, qui a une géométrie légèrement différente. Le mécanisme de 

rotation fait également intervenir une conversion interne en 1,3 ps pour créer une forme 

« twistée » / trans-énol chaude du SAOMe dans son état fondamental, qui va ensuite relaxer 

en 11 ps. Ce modèle a été confirmé en utilisant la méthode d’analyse multivariée hybride HS-

MCR. 

Enfin, l’étude commune des réponses du SA et du SAOMe après une excitation à 266 

nm a été réalisée et a permis de caractériser l’ensemble de la photo-dynamique du SA. Nous 

avons ainsi montré qu’il était raisonnable de considérer que le mécanisme de rotation du SA 

est similaire à celui établi pour le SAOMe. D’autre part, nous avons montré que le mécanisme 

d’ESIPT est légèrement affecté par le mécanisme de rotation. En effet, si le SA est excité à de 

hautes énergies, le modèle cinétique en cascade n’est plus tout à fait valable car les états 

vibrationnels chauds de la forme cis-cétone* peuvent aussi être les précurseurs de 

l’isomérisation cis-trans autour de la liaison C8-C7, bien que le processus majoritaire reste 

l’isomérisation à partir de la forme cis-cétone* relaxée.  
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Il faut noter que les temps présentés sur la Figure 66 pour le mécanisme de rotation 

sont ceux extraits de l’étude du SAOMe. En effet, aux vues des difficultés de modélisation 

des profils de concentration dans la dernière étude, nous avons préféré présenter des ordres de 

grandeur des temps de vie des différentes espèces transitoires de ce mécanisme à partir des 

résultats obtenus sur le SAOMe. Néanmoins, les travaux réalisés à l’aide des outils d’analyse 

multivariée ont permis de séparer et de donner le spectre de l’ensemble des espèces 

transitoires mises en jeu, malgré la complexité des données. 

Actuellement, nous n’avons pas encore réussi à modéliser la réponse du SA après 

excitation à 266 nm à l’aide de la méthode HS-MCR, afin de confirmer le mécanisme proposé 

sur la Figure 66. Nous envisageons pour cela de compléter les algorithmes d’analyse 

multivariée en intégrant par exemple une contrainte spécifique sur la bande de dépopulation 

ou la prise en compte des rendements quantiques de formation. 
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Introduction 

 

Dans les chapitres précédents, nous avons évoqué de nombreuses méthodes 

d’acquisition et d’analyse de données spectrocinétiques. Dans ce chapitre technique, nous 

allons dans un premier temps détailler les systèmes de spectroscopie utilisés pour l’étude de la 

photo-dynamique du SA. Nous nous pencherons ensuite l’aspect algorithmique des outils 

d’analyse de données que nous avons utilisé dans cette thèse, d’un point de vue 

algorithmique. Nous débuterons cette section par la présentation de l’algorithme de correction 

de la GVD. Nous aborderons ensuite le détail de l’algorithme des méthodes MCR en analyse 

multivariée, les méthodes utilisées pour obtenir des estimations initiales des matrices C et ST, 

et les différentes contraintes physico-chimiques appliquées dans ces méthodes. Enfin, ce 

chapitre s’achèvera sur la présentation de l’algorithme de régression non-linéaire Newton-

Gauss/Levenberg-Marquardt. 

 

1 Spectroscopie électronique 

 

1.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible stationnaire 

Les spectres stationnaires électroniques ont été enregistrés à l’aide du spectromètre 

UV-Visible Cary 1 (Agilent-Varian). Sa gamme spectrale varie entre 200 et 800 nm, avec une 

résolution spectrale de 0,1 nm. La durée d’exposition pour chaque point est contrôlable entre 

0,02 et 999 s. La sensibilité du détecteur permet d’enregistrer des absorbances minimales de 
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l’ordre de 10-3. Les mesures sont réalisées en mode double faisceaux  et la ligne de base est 

faite en mesurant le solvant seul.

 

1.2 Spectroscopie d’absorption transitoire 

1.2.a Instrumentation

Le spectromètre d’absorption transitoire nanoseconde da

une installation disponible au 

67. Il repose sur l’utilisation de deux signaux

l’excitation, et une lampe Xénon

montage est adaptable à l’étude d’échantillons en solution (absorbance en transmission) ou à 

l’état solide (absorbance par réflexion 

Figure 67 : Schéma de l’installation de spectroscopie d’absorption transitoire  nanoseconde 
UV-visible. 
 

Le faisceau de pompe 

10, 160 mJ), délivrant des impulsions 

de pomper un oscillateur paramétrique 
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Les mesures sont réalisées en mode double faisceaux  et la ligne de base est 

faite en mesurant le solvant seul. 

d’absorption transitoire nanoseconde UV

Instrumentation 

d’absorption transitoire nanoseconde dans le domaine UV

disponible au laboratoire. Le schéma du montage est représenté sur la Figure 

. Il repose sur l’utilisation de deux signaux lumineux : une impulsion laser pour

Xénon continue à spectre large pour la sonde 

montage est adaptable à l’étude d’échantillons en solution (absorbance en transmission) ou à 

l’état solide (absorbance par réflexion diffuse). Nous nous limitons ici au premier cas.

: Schéma de l’installation de spectroscopie d’absorption transitoire  nanoseconde 

Le faisceau de pompe est délivré par un laser Nd-YAG triplé (Continuum

ivrant des impulsions de 5 ns à 355 nm, cadencées à 10 Hz. Ce laser permet 

aramétrique optique (ou OPO, Continuum, Panther EX OPO) qui 

Les mesures sont réalisées en mode double faisceaux  et la ligne de base est 

UV-visible 

ns le domaine UV-visible est 

laboratoire. Le schéma du montage est représenté sur la Figure 

: une impulsion laser pour 

sonde [250, 251]. Ce 

montage est adaptable à l’étude d’échantillons en solution (absorbance en transmission) ou à 

diffuse). Nous nous limitons ici au premier cas. 

 

: Schéma de l’installation de spectroscopie d’absorption transitoire  nanoseconde 

Continuum, Surelite II-

à 355 nm, cadencées à 10 Hz. Ce laser permet 

Panther EX OPO) qui 
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génère des impulsions dans la plage de longueurs d’onde 250 - 1600 nm. Cette large 

accordabilité est obtenue grâce aux plages spectrales des faisceaux idler et signal, ainsi que de 

leur doublage/quadruplage en fréquence. Les impulsions issues de l’OPO sont ensuite 

acheminées vers l’échantillon. Le montage est optimisé de façon à fournir une énergie de 

pompe d’environ 1 mJ au niveau de l’échantillon. Un obturateur rapide est placé en sortie 

d’OPO pour diminuer la fréquence de l’OPO à 0,5 Hz. On diminue la fréquence pour pouvoir 

mesurer les variations temporelles d’absorbance jusqu’à 1 s et laisser le temps nécessaire à 

l’échantillon pour revenir à son état fondamental.  

Pour la sonde UV-visible, on utilise une lampe continue à Xénon (OSRAM, XBO, 

150W/CR OFR). Sa luminance moyenne est de 180 cd.mm-2, mais elle peut être augmentée 

de manière ponctuelle à l’aide d’une décharge électrique contrôlée par un module externe 

(Applied Photophysics Ltd., Arc Lamp Pulsing Unit 410). En observant la réponse en intensité 

de la lampe lors de la décharge, on observe un palier d’environ 400 µs durant lequel 

l’intensité de la lampe est quasi-constante (cf. Figure 68). Au cours de ce palier d’intensité, il 

est possible d’enregistrer des signaux avec un meilleur rapport signal sur bruit, mais 

seulement s’ils évoluent en moins de 400 µs.  

Les faisceaux de pompe et de sonde sont focalisés pour se recouvrir dans une cellule 

de dimensions 1 cm × 1 cm × 4 cm et avec un angle de 90° entre eux. Une lentille cylindrique 

est utilisée pour la focalisation de la pompe : elle modifie la géométrie du faisceau laser de 

façon à ce que l’excitation s’étale sur toute la largeur de l’échantillon. On optimise ainsi le 

recouvrement des deux faisceaux sur l’ensemble du trajet de la sonde dans l’échantillon. 

Enfin, deux obturateurs sont placés sur le trajet de la pompe et de la sonde de façon à 

effectuer des acquisitions avec et sans excitation.  
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Figure 68 : Réponse en intensité de la la
 

A l’échelle nanoseconde, il existe des détecteurs disposant d’une réponse 

suffisamment rapide pour enreg

sonde issu de l’échantillon est 

réseau 1200 traits/mm, résolution spectrale 

(Hamamatsu, R1477-06, résolution 

et 750 nm), et à un oscilloscope (

lumineuse à la sortie de l’échantillon et on calcule ensuite 

d’absorbance ∆Aλ(t) (avec et sans excitation) 

monochromateur. La fenêtre temporelle observée sur l’oscilloscope est échantillonnée sur 

10000 points. Dans la mesure où les variations d’absorbance sont parfois très faibles, on 

amplifie le signal du photomultiplicateur 

adaptation d’impédance en ajoutant une résistance de charge. La synchronisation de 

l’oscilloscope avec le laser de pompe  et les obturateurs 

qui recueille une infime partie du signal de pompe

enregistrements pour toute la fenêtre spectrale d’intérêt, on construit une matrice de données 
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: Réponse en intensité de la lampe à Xénon lors de la décharge. 

A l’échelle nanoseconde, il existe des détecteurs disposant d’une réponse 

suffisamment rapide pour enregistrer les variations d’absorbance. En pratique,

sonde issu de l’échantillon est collecté par un monochromateur (Horiba Jobin

réseau 1200 traits/mm, résolution spectrale de 5 nm) couplé à un photomultiplicateur 

06, résolution temporelle de 2 ns, rendement quantique >50% entre 250 

à un oscilloscope (LeCroy, 454, 500 MHz). On enregistre 

lumineuse à la sortie de l’échantillon et on calcule ensuite les variations temporelles 

c et sans excitation) à la longueur d’onde λ sélectionnée par le 

La fenêtre temporelle observée sur l’oscilloscope est échantillonnée sur 

10000 points. Dans la mesure où les variations d’absorbance sont parfois très faibles, on 

signal du photomultiplicateur à l’aide d’une source haute tension et/ou 

adaptation d’impédance en ajoutant une résistance de charge. La synchronisation de 

’oscilloscope avec le laser de pompe  et les obturateurs est réalisée grâce à une photodiode 

recueille une infime partie du signal de pompe en sortie de l’OPO. En accumulant les 

enregistrements pour toute la fenêtre spectrale d’intérêt, on construit une matrice de données 

 

 

A l’échelle nanoseconde, il existe des détecteurs disposant d’une réponse 

. En pratique, le signal de 

Horiba Jobin-Yvon, iHR320, 

un photomultiplicateur 

2 ns, rendement quantique >50% entre 250 

enregistre ainsi l’intensité 

les variations temporelles 

sélectionnée par le 

La fenêtre temporelle observée sur l’oscilloscope est échantillonnée sur 

10000 points. Dans la mesure où les variations d’absorbance sont parfois très faibles, on 

à l’aide d’une source haute tension et/ou par 

adaptation d’impédance en ajoutant une résistance de charge. La synchronisation de 

grâce à une photodiode 

. En accumulant les 

enregistrements pour toute la fenêtre spectrale d’intérêt, on construit une matrice de données 
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spectrocinétiques, avec une sensibilité inférieure à 0,001 pour les variations d’absorbance. 

L’ensemble de l’installation est commandé par un logiciel interfacé sous LabVIEW (National 

Instrument).  

1.2.b Calcul de rendements quantiques  

Prenons l’exemple d’un composé photochimique ‘X’ donnant k photoproduits 

métastables. Les absorbances Asans pompe(t,λ) et Aavec pompe(t,λ), avant et après excitation de X, 

s’écrivent respectivement selon (18) et (19) selon la loi de Beer-Lambert. Dans ces formules, 

c0 et 
λε0  représentent respectivement la quantité initiale en composé X étudié et son 

coefficient d’extinction molaire à la longueur d’onde λ. La grandeur ci représente la quantité 

en photoproduit i formée et on y associe leurs coefficients d’extinction molaire respectifs
λεi . 

Enfin, l désigne le chemin optique. La variation d’absorbance ∆A(t,λ) est donc donnée par la 

relation (20). 

(18) ( ) ( )tlctA pompesans
00, λελ =  

(19) ( ) ( ) ( )( ) ( )tcltctcltA
k

i
ii

pompeavec ∑
=

+−=
1

00, λλ εελ  

(20) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )∑
=

+−=−=∆
k

i
ii

pompesanspompeavec tcltlctAtAtA
1

0,,, λλ εελλλ  

Dans l’expression (20), on isole le signal dépopulation ∆Adépopulation(t,λ) (relation (21)) des 

signaux d’absorption des photoproduits ∆Aproduits(t,λ) (relation (22)). La dépopulation ne 

dépend que du coefficient d’extinction λε0

 
de l’état fondamental de X, et de la quantité 

globale de photoproduits créés c(t) = ( )∑
i

i tc .   

(21) ∆Adépopulation(t,λ) = ( ) ( )∑=
i

i tcltlc λλ εε 00  
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(22) ∆Aproduits(t,λ) = ( )∑
i

ii tcl λε  

On définit le rendement quantique φi du photoproduit i de X comme étant le rapport entre la 

quantité ci formée, et la quantité molaire pq  de photons absorbés lors de l’excitation. A partir 

des variations d’absorbance mesurées en absorption transitoire nanoseconde, la détermination 

de ci requiert la connaissance deλε i , ce qui n’est pas toujours possible : la stabilité et les temps 

de vie des photoproduits ne permettent pas de les isoler pour déterminer leurs valeurs. L’idée 

est donc d’utiliser la bande de dépopulation en supposant qu’à certaines longueurs d’onde, 

seul le composé de départ absorbe. Ainsi pour ces longueurs d’onde, la variation d’absorbance 

correspond uniquement au signal de dépopulation (∆Aproduits ~ 0). Ensuite il est nécessaire de 

calibrer notre mesure. On utilise comme référence  la valeur φB du rendement quantique de 

formation de l’état triplet (bande d’absorption à 520 nm) de la benzophénone: dans 

l’acétonitrile, ce rendement est de 1 après une excitation à 355 nm [252, 253]. Ce rendement 

est donné par p
B

B
B q

c=φ , où cB est la quantité d’état triplet pour l’absorption de photons p
Bq . 

Les échantillons de composé X et de benzophénone sont réalisés de façon à ce que les 

quantités de photons absorbées soient les mêmes à la longueur d’onde excitatrice ( pp
B qq = ). 

Ainsi, le rapport de rendement de formation des photoproduits peut s’écrire selon la formule 

(23) : 

(23) 
Bp

B

B

p

B c

c

q
c

q
c

==
φ
φ

 

En exprimant les concentrations en fonction des variations d’absorbance (loi de Beer 

Lambert), on obtient la relation (24). En pratique on mesure ∆A au maximum de la  bande de 
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dépopulation connaissant le coefficient d’extinction molaire de X à la longueur d’onde 

correspondante (noté dans la suite ε0). La quantité cB est mesurée à partir de l’amplitude 

maximale ∆AB de la bande d’absorption correspondant à l’état triplet de la benzophénone à 

520 nm, sachant que son coefficient d’extinction molaire εB est connu.  

(24) 
0ε

εφ B

BA

A

∆
∆

=  

Il faut toutefois noter que la valeur de c mesurée est une valeur minimale, dans la mesure où 

la bande de dépopulation peut-être recouverte par des bandes d’absorption des différents 

photoproduits (∆Aproduits ≠ 0). On considère donc que le rendement φ calculé est un rendement 

global minimum. 

 

1.3 Spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde UV-visible 

Concernant le système d’acquisition de données spectrocinétiques dans le domaine 

femtoseconde, nous verrons tout d’abord la chaine laser permettant de générer les impulsions 

de pompe et de sonde, puis nous verrons les spécificités du montage pompe-sonde optique 

proprement dit. 

La Figure 69 présente les étages successifs de la création de la pompe et de la sonde 

[250]. Les impulsions femtosecondes sont générées par un oscillateur commercial Ti : Saphir 

(Coherent, Mira 900D), pompé à 532 nm par un laser Nd-YVO4 (Spectra Physics, Millenia 

VS) délivrant une puissance de 5 W en continu. On obtient ainsi des impulsions de 10 nJ avec 

une largeur à mi-hauteur d’environ 100 fs, et au taux de répétition de 75 MHz. L’oscillateur 

est accordable de façon à avoir des impulsions dont la longueur d’onde peut varier entre 650 

et 1050 nm. On amplifie ces impulsions à l’aide d’un amplificateur régénératif à dérive de 

fréquence (B.M. Industries, Alpha 1000), composé d’un milieu actif de Ti : Saphir, qui est 
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pompé par un laser nanoseconde 1 kHz 

523 nm, d’un étireur et enfin d’un compresseur

d’amplification, on obtient des 

à l’aide d’un auto-corrélateur (~90 fs).

l’accordabilité est dans la fenêtre spectrale 750

d’onde λ (de fréquence ω) est ensuite divisé en deux parties qui deviendront respectivemen

les faisceaux de pompe (90%) 

Figure 69 : Génération des faisceaux de pompe et de sonde en spectroscopie d’absorption 
transitoire femtoseconde UV-visible.

 

Un étage de génération de se

Generation), composé d’un cristal de BBO de 0

fondamentale ω de la pompe de façon à générer un faisceau de fréquence 2

longueur d’onde λ/2 [254, 255]

SHG a une longueur d’onde variable entre 375 et 425 nm. 

fréquence (SFG pour Sum Frequency 

d’épaisseur, il est possible d’additionner la fréquence 

2ω. On génère ainsi un signal de pompe de fréquence 3
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nanoseconde 1 kHz Nd-YLF (B.M. Industries, 621.D) délivrant 12 W à 

523 nm, d’un étireur et enfin d’un compresseur de faisceaux. En sortie de la chaine 

des impulsions (1 kHz) dont la largeur à mi-hauteur est mesurable 

corrélateur (~90 fs). La puissance moyenne est de 800 mW et 

l’accordabilité est dans la fenêtre spectrale 750-850 nm. Le faisceau amplifié

est ensuite divisé en deux parties qui deviendront respectivemen

(90%) et de sonde (10%). 

: Génération des faisceaux de pompe et de sonde en spectroscopie d’absorption 
visible. 

n étage de génération de seconde harmonique (SHG pour 

d’un cristal de BBO de 0,5 mm, permet de doubler la fréquence 

de la pompe de façon à générer un faisceau de fréquence 2

[254, 255]. Grâce à l’accordabilité de l’oscillateur, le signal issu de la 

SHG a une longueur d’onde variable entre 375 et 425 nm. Si on ajoute un étage de somme de 

Frequency Generation) dans un autre cristal de BBO de 0

il est possible d’additionner la fréquence fondamentale ω et la fréquence doublée 

. On génère ainsi un signal de pompe de fréquence 3ω, se traduisant par une 

, 621.D) délivrant 12 W à 

. En sortie de la chaine 

hauteur est mesurable 

a puissance moyenne est de 800 mW et 

850 nm. Le faisceau amplifié de longueur 

est ensuite divisé en deux parties qui deviendront respectivement 

 

: Génération des faisceaux de pompe et de sonde en spectroscopie d’absorption 

conde harmonique (SHG pour Second Harmonic 

, permet de doubler la fréquence 

de la pompe de façon à générer un faisceau de fréquence 2ω, et donc de 

, le signal issu de la 

un étage de somme de 

al de BBO de 0,5 mm 

et la fréquence doublée 

, se traduisant par une longueur 
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d’onde de pompe λ/3. L’accordabilité de la longueur d’onde de pompe triplée est entre 250 et 

283 nm. 

Le faisceau de sonde, contenant le reste de l’énergie lumineuse issue de l’étage 

amplificateur (~10 %), est quant à lui focalisé dans un cristal de CaF2 de 1 mm d’épaisseur. 

Par auto-modulation de phase [125], on obtient un élargissement spectral de l’impulsion laser. 

Ce supercontinuum possède ainsi un spectre large entre 300 et 750 nm, ayant une durée de 

quelques centaines de femtosecondes.  

Concernant maintenant le montage pompe-sonde proprement dit, représenté en Figure 

70, on utilise une ligne à retard (Microcontrole, MT160-250PP + contrôleur ITL09, précision 

± 0,1 µm) de façon à contrôler le délai t entre le faisceau de pompe et le faisceau de sonde. La 

ligne à retard est placée sur le trajet de la sonde, et son déplacement micrométrique permet au 

délai t de varier entre 0 et 1,5 ns, sachant qu’un déplacement de 1 µm de la platine de 

translation représente un retard d’environ 13 fs (le faisceau de sonde effectue un aller-retour 

sur la ligne à retard). La sonde est divisée en deux faisceaux, l’un pour la référence Iref, l’autre 

pour la mesure Isonde. Le rapport d’intensité de ces deux faisceaux est de 50%. On recouvre les 

faisceaux de pompe et de sonde dans l’échantillon (0,5 mm de diamètre, 3 mJ/cm2 ou 3 µJ 

pour le faisceau de pompe, le faisceau de sonde est de quelques nJ) avec un angle faible de 

façon à optimiser leur recouvrement sur toute l’épaisseur de la cuve. D’autre part, les 

faisceaux ayant une polarisation rectiligne, on contrôle leur polarisation à l’aide de lames 

demi-ondes pour avoir un angle de 54,7° (appelé « angle magique »), afin de s’affranchir du 

signal dû à la photo-sélection et à la diffusion rotationnelle des molécules étudiées.  
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Figure 70 : Schéma du montage pompe
 

Au niveau de la détection, les signaux 

polychromateur couplé à un capteur multicanal de type CCD refroidi à l’azote

(Princeton Instrument, LN/CCD 1340/400 EB/1). 

400 pixels et possède une grande sensibilité spectrale (200

rendement >50% entre 350 et 750 nm). Pour chaque spectre enregistré au 

CCD en deux sous-matrices de 1340 x 200 pixels, chacune dédiée à la lecture d

différents Iref et Isonde. Rappelons

chapitre 2 (cf. page 55) : 

(1) ( )λ, AtA pompeavec=∆

La réécriture de (1) à partir de 

relation (25). Dans cette relation, la notation 

lorsque l’échantillon n’est pas excité par la pompe (

(25) ( )






=∆ λ tA log,
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: Schéma du montage pompe-sonde optique.  

Au niveau de la détection, les signaux Iref et Isonde sont enregistrés à l’aide d’un 

polychromateur couplé à un capteur multicanal de type CCD refroidi à l’azote

, LN/CCD 1340/400 EB/1). Le capteur CCD est une matrice de

possède une grande sensibilité spectrale (200-1075 nm, 16 bits soit 65635 coups, 

rendement >50% entre 350 et 750 nm). Pour chaque spectre enregistré au 

matrices de 1340 x 200 pixels, chacune dédiée à la lecture d

Rappelons la définition des variations d’absorbance définie dans le 

( ) ( )λλ ,, tAt pompesanspompe −  

La réécriture de (1) à partir de Iref et Isonde donne les variations d’absorbance décrites selon la 

relation (25). Dans cette relation, la notation np signifie qu’il s’agit d’une intensité mesurée

lorsque l’échantillon n’est pas excité par la pompe (np = « non pompé »). 

( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )
( ) ( )







−
−

⋅
−
−

λλ
λλ

λλ
λλ
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sonde

F
ref
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ref
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noir
sonde
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ItI

II

II
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sont enregistrés à l’aide d’un 

polychromateur couplé à un capteur multicanal de type CCD refroidi à l’azote liquide 

est une matrice de 1340 x 

1075 nm, 16 bits soit 65635 coups, 

rendement >50% entre 350 et 750 nm). Pour chaque spectre enregistré au délai t, on divise la 

matrices de 1340 x 200 pixels, chacune dédiée à la lecture de deux signaux 

la définition des variations d’absorbance définie dans le 

donne les variations d’absorbance décrites selon la 

signifie qu’il s’agit d’une intensité mesurée 



Chapitre 5 : Instrumentation et outils d’analyse de données 

201 

Dans cette relation les différentes intensités enregistrées sont les suivantes : 

• sonde
npI  et ref

npI  correspondent respectivement aux intensités de sonde et de référence 

lorsque l’échantillon n’est pas excité.  

• Isonde et Iref correspondent respectivement aux intensités de sonde et de référence 

lorsque l’échantillon est excité.  

• Inoir décrit le bruit recueilli par le détecteur en l’absence de sonde et de pompe. 

• IF contient le signal d’émission spontanée de l’échantillon et de diffusion. Il s’agit 

de signaux uniquement induits par la pompe. 

Afin d’obtenir les différents signaux nécessaires pour obtenir les variations 

d’absorbance décrites par la relation (25), on utilise deux choppeurs placés sur chacun des 

faisceaux. Le premier, situé sur la sonde, permet d’intégrer les signaux Iref et Isonde à une 

fréquence de 66 Hz. Cette fréquence est définie par la vitesse de lecture de la caméra CCD. Le 

taux de répétition des impulsions femtosecondes impose donc que 8 impulsions soient 

accumulées pour la lecture d’un spectre. Le second choppeur, placé sur le trajet de la pompe, 

est quant à lui cadencé à 33 Hz afin d’enregistrer tour à tour les signaux avec et sans 

excitation. Enfin, on réalise les mesures sur plusieurs cycles, un cycle correspondant à un 

balayage de la ligne à retard des temps courts aux temps longs, puis des temps longs aux 

temps courts. Pour chaque délai, on accumule environ 750 séquences (avec et sans pompe) 

pour augmenter le rapport signal sur bruit. Enfin, les spectres sont enregistrés à l’aide du 

logiciel Winspec 32 (Princeton Instrument), et sont directement formatées en matrices de 

données spectrocinétiques.  

L’échantillon est placé dans une cellule de 2 mm d’épaisseur, avec des fenêtres en 

CaF2, chacune de 1 mm d’épaisseur. La solution à analyser circule dans la cellule grâce à une 
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micro-pompe de façon à éviter la destruction du composé et de sonder toujours le composé de 

départ si le photoproduit a un temps de retour supérieur au kHz. 

 

2 Spectroscopie vibrationnelle 

 

2.1 Spectroscopie d’absorption IR stationnaire 

Les échantillons sont étudiés par spectroscopie infrarouge stationnaire à l’aide d’un 

spectromètre a transformée de Fourier Magna 860 (Nicolet) permettant l’acquisition de 

spectres sur la plage 400-4000 cm-1 avec une résolution de 2 cm-1. L’échantillon est placé 

dans une cellule à circulation (micro-pompe, Mikrosysteme) d’une épaisseur de 250 µm et 

avec des fenêtres en CaF2 de 2 mm d’épaisseur. Pour limiter les contributions de la vapeur 

d’eau, le compartiment est placé sous un flux d’air sec. Pour les acquisitions sous irradiation 

continue, le système est adapté de façon à introduire une fibre optique dans le compartiment 

permettant d’irradier l’échantillon à l’aide d’une lampe Hg-Xe équipée de filtre adéquat 

(Hamamatsu, Lightningcure LC8 L9588-06, 4500 W/cm2). L’acquisition se fait en 

enregistrant les spectres de transmission en simple faisceau avec et sans irradiation continue, 

avant de reconstruire les spectres d’absorbance. Toutes les expériences ont été faites dans 

l’acétonitrile deutéré (Sigma Aldrich) car ce solvant n’absorbe pas entre 1700 et 1200 cm-1.  

 

2.2 Spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde IR 

Tout comme en spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde UV-visible, il 

s’agit d’un montage pompe-sonde. Pour sonder les états vibrationnels excités, la plage 
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spectrale de la sonde doit se situer dans l’IR. La Figure 

l’installation.  

Figure 71 : Schéma de l’installation de spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde
IR. 
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deux parties qui deviendront respectivement la pompe et la sonde. Pour chacun des faisceaux, 
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spectrale de la sonde doit se situer dans l’IR. La Figure 70 représente le schéma global de

Schéma de l’installation de spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde

Les impulsions femtosecondes sont générées par un oscillateur Ti 

Vitesse 800), couplé à un étage amplificateur régénératif (Coherent, Legend), lui

YLF (Coherent, Evolution 30, 20 W, 1 kHz, <250 ns). Le faisceau 

issu de l’étage amplificateur est cadencé à 1 kHz avec une longueur d’onde de 800 nm, il a 

une énergie de 2.5 mJ et une largeur à mi-hauteur de 50 fs. Ce faisceau est en

deux parties qui deviendront respectivement la pompe et la sonde. Pour chacun des faisceaux, 

on utilise un amplificateur paramétrique optique (OPA pour Optical Parametric Amplifier

, OPerA) pour obtenir les longueurs d’onde souhaitées. Un OPA se base sur les 

linéaire de somme de fréquences, ce qui permet de générer des 

faisceaux dont la longueur d’onde est variable et qui couvre une large fenêtre spectrale. Les 

impulsions issues d’un OPA sont accordables entre 1140 et 2600 nm.  

La longueur d’onde de pompe est choisie dans l’UV. Ainsi, l’OPA de la pompe est 

couplé avec un module de SFG (Coherent, OPerA-UV/Vis), permettant de doubler la 

représente le schéma global de 

 

Schéma de l’installation de spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde 

 : Saphir (Coherent, 

, Legend), lui-même 

, Evolution 30, 20 W, 1 kHz, <250 ns). Le faisceau 

issu de l’étage amplificateur est cadencé à 1 kHz avec une longueur d’onde de 800 nm, il a 

hauteur de 50 fs. Ce faisceau est ensuite séparé en 

deux parties qui deviendront respectivement la pompe et la sonde. Pour chacun des faisceaux, 

Optical Parametric Amplifier, 

ées. Un OPA se base sur les 

linéaire de somme de fréquences, ce qui permet de générer des 

faisceaux dont la longueur d’onde est variable et qui couvre une large fenêtre spectrale. Les 

La longueur d’onde de pompe est choisie dans l’UV. Ainsi, l’OPA de la pompe est 

UV/Vis), permettant de doubler la 
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fréquence de la pompe, mais aussi la tripler voire la quadrupler. Les impulsions de pompe ont 

donc une longueur d’onde variant entre 240 et 2600 nm. A l’issue de cet étage, la pompe est 

focalisée dans l’échantillon, quelques µJ sur une surface de diamètre 1 mm. Il est à noter que 

contrairement au montage de spectroscopie femtoseconde UV-Visible, la ligne à retard 

(Newport, IMS300CCHA, précision ± 0,1 µm) est placée sur le trajet de la pompe car il est 

nécessaire de minimiser la propagation du faisceau IR. 

Pour obtenir un faisceau de sonde dont la plage de longueur d’onde couverte est située 

dans l’IR, on couple l’OPA de la sonde à un module de différence de fréquence (DFG pour 

Difference Ferquency Generation, Coherent, OPerA-DFG) [256]. Le faisceau issu de cet 

étage a  une longueur d’onde variant entre 2,4 et 10 µm, soit de 1000 à 4100 cm-1. Pour 

supprimer les faisceaux ilder et signal, on utilise un filtre passe haut au dessus de 2 µm. Le 

faisceau IR est de quelques mW au maximum. Une fois le faisceau IR créé, le reste du 

montage optique entre l’OPA et le système de détection doit être isolé de l’air ambiant, du fait 

des fortes propriétés absorbantes de la vapeur d’eau dans la fenêtre spectrale d’étude (autour 

de 1600 cm-1). Le faisceau de sonde est ensuite scindé en deux, l’un pour la référence, l’autre 

pour la mesure de l’échantillon excité et est focalisé dans l’échantillon. Toutes les optiques de 

collections sont en or pour avoir la meilleure réflexion dans la bande IR. Il faut remarquer ici 

que nous n’avons pas de continuum IR mais un faisceau IR d’une largeur spectrale d’environ 

150 cm-1. Ainsi, pour mesurer un spectre large il est nécessaire de faire varier la longueur 

d’onde centrale du faisceau IR en tournant le cristal de l’OPA qui génère les longueurs d’onde 

du signal et de l’idler . 

De la même façon qu’en spectroscopie électronique, au niveau de l’échantillon, les 

faisceaux de pompe et de sonde ont une polarisation relative avec un angle de 54,7°. La 

pompe est focalisée dans l’échantillon avec une énergie de quelques µJ pour éviter la 

détérioration des composés. Si la sonde est cadencée à 1 kHz, la pompe l’est à 500 Hz à l’aide 
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d’un choppeur, de façon à enregistrer les signaux avec et sans excitation, nécessaire à 

l’enregistrement de variations d’absorbance. Enfin, l’échantillon circule dans une cellule de 1 

mm d’épaisseur, avec des fenêtres de BaF2 en entrée et de CaF2 en sortie. 

Pour la détection, on utilise un spectrographe multicanal (Horiba Jobin-Yvon, iHR 

320, 1200 traits/mm) couplé à une double barrette de photodiodes HgCdTe de 32 pixels 

(Infrared Systems Developement Corp., IR-6416 + MCT-13-2x32). Cela permet d’enregistrer 

des spectres dans l’IR avec une résolution de 4 cm-1. La résolution temporelle est mesurée 

avec une lame de germanium et est de l’ordre de 400 fs. Enfin, l’ensemble de l’installation est 

pilotée à l’aide de logiciels développés sous LabVIEW (National Instrument). 

 

3 Outils d’analyse de données 

 

3.1 Algorithme de correction de GVD 

Nous avons décidé de mettre en œuvre l’algorithme proposé par Nakayama et al. 

[177]. Sans correction, la variation d’absorbance que l’on souhaite observer au délai t, fixé par 

la ligne à retard, s’observe en réalité au délai t + τGVD(λ). L’algorithme de correction est le 

suivant (cf. Figure 72) : à une longueur d’onde λ et un délai t, le décalage temporel des 

données consiste à imposer que la variation d’absorbance ∆A(t,λ) au délai t soit égale à la 

variation d’absorbance au délai ∆A(t + τGVD(λ),λ).  
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Figure 72 : Algorithme de correction de la
 

L’échantillonnage temporel des données ne permet pas toujours de trouver une valeur 

de ∆A exactement au temps t 

d’absorbances pour les deux temps 

W va prendre en compte le fait que 

Connaissant ce poids, la variation d’absorbance co

relation (26) [244]. 

(26) ( )λ ., WtAcor =∆
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: Algorithme de correction de la GVD [177]. 

L’échantillonnage temporel des données ne permet pas toujours de trouver une valeur 

 + τGVD(λ). On va donc chercher dans les données 

d’absorbances pour les deux temps tsup et tinf tels que tinf < t + τGVD(λ) ≤ tsup

va prendre en compte le fait que t + τGVD(λ) est plus ou moins proche de 

Connaissant ce poids, la variation d’absorbance corrigée ∆Acor(t, λ) au délai 

( ) ( ) ( )λλ ,.1,. infsup tAWtA ∆−+∆  

 

L’échantillonnage temporel des données ne permet pas toujours de trouver une valeur 

dans les données les variations 

sup. Une pondération 

) est plus ou moins proche de tinf ou de tsup. 

) au délai t est donnée par la 
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3.2 Méthodes d’analyse multivariée de type MCR

3.2.a Algorithme de résolution

Les méthodes d’analyse MCR correspondent à la décomposition bilinéaire d’une 

matrice de donnée D par moindres carrés alternés sous contraintes. L’algorithme de 

est décrit dans la Figure 73.  

Figure 73 : Principe de l’algorithme de résolution MCR.
 

On estime tout d’abord le nombre de composantes nécessaires pour décrire l’ensemble 

des données selon une étude du rang de la matrice 

ensuite fournir une estimation initiale 

décomposition. Les méthodes utilisées pour ces estimations initiales sont présentées dans la 

section suivante. Prenons le cas où la résolution est amorcée par une estimation initiale 
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Méthodes d’analyse multivariée de type MCR 

Algorithme de résolution 

Les méthodes d’analyse MCR correspondent à la décomposition bilinéaire d’une 

par moindres carrés alternés sous contraintes. L’algorithme de 

de l’algorithme de résolution MCR. 

On estime tout d’abord le nombre de composantes nécessaires pour décrire l’ensemble 

des données selon une étude du rang de la matrice D. Cela peut se faire par SVD. Il faut 

ensuite fournir une estimation initiale C0 ou S0
T des matrices C ou ST

décomposition. Les méthodes utilisées pour ces estimations initiales sont présentées dans la 

section suivante. Prenons le cas où la résolution est amorcée par une estimation initiale 

Les méthodes d’analyse MCR correspondent à la décomposition bilinéaire d’une 

par moindres carrés alternés sous contraintes. L’algorithme de résolution 

 

On estime tout d’abord le nombre de composantes nécessaires pour décrire l’ensemble 

. Cela peut se faire par SVD. Il faut 

T afin d’amorcer la 

décomposition. Les méthodes utilisées pour ces estimations initiales sont présentées dans la 

section suivante. Prenons le cas où la résolution est amorcée par une estimation initiale C0 de 
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la matrice C. A chaque itération i de l’ALS, on va calculer Si
T sous contraintes, connaissant 

Ci-1 et D à partir de la relation (4) (D = C.ST). Puis, connaissant Si
T et D, on va calculer Ci 

sous contraintes également. De la même façon, si l’on prend S0 comme estimation initiale, on 

va calculer Ci connaissant Si-1
T et D, puis Si

T à partir de Si-1
T et D, à chaque itération i. 

Connaissant Ci et Si, on détermine les résidus obtenus pour l’itération i définie par la 

différence D - Ci . Si
T. 

A partir des résidus calculés à chaque itération, notés Ei, on détermine un terme de 

variance ρi, défini dans la relation (27), comme étant la différence entre les résidus 

quadratiques Ei à l’itération i et les résidus quadratiques Ei-1 de l’itération i-1. Cette valeur ρi 

rend directement compte de l’évolution des résidus d’une itération à l’autre. En pratique, 

l’optimisation de la résolution vise à minimiser la valeur de ρi au cours de la résolution. Si ρi 

diminue jusqu’à atteindre le critère ce convergence cv fixé par l’utilisateur, alors les matrices 

C est ST solutions sont les dernières calculées. A la fin de la résolution, on détermine la valeur 

du LOF (cf. relation (6), page 75). 

(27) ( ) ( )∑∑ −−=
nm

i
mn

nm

i
mni ee

,

21

,

2ρ     

3.2.b Estimations initiales 

Comme nous l’avons évoqué précédemment, il est nécessaire de proposer des 

estimations initiales soit de la matrice C soit de la matrice ST afin d’amorcer la décomposition 

des données dans les méthodes MCR. 

La méthode EFA (Evolving Factor Analysis) permet une estimation C0 des profils de 

concentration à partir de l’évolution du rang de sous-ensembles de la matrice D [208-210]. 

Cette méthode trace l’évolution des valeurs singulières en fonction du nombre de lignes de la 

sous-matrice de D étudiée par SVD (cf. Figure 74).  
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Figure 74 : Principe de l’EFA. Les tracés continus et discontinus désignent l’évolution des 
valeurs singulières respectivement dans les sens direct et inverse. Les tracés épais et colorés 
représentent les estimations initiales 

 

On définit le sens direct comme étant l’évolution des valeurs singulières de la première 

à la dernière ligne de D. Dans ce sens, l’émergence de valeurs singulières en fonction du 

temps correspond à l’apparition d’espèces absorbantes. De la même façon, les sens inverse 

correspond à l’évolution des valeurs singulières entre la dernière et la première ligne

Lorsque cette évolution est observée en fonction du temps, on observe la disparition des 

espèces absorbantes (cf. Figure 

valeurs singulières observées dans le sens direct et dans le sens inverse, et en part

l’hypothèse que la première espèce à apparaitre est aussi la première à disparaitre, il est 

possible de construire une estimation des profils de concentration des composantes associés 

aux valeurs singulières émergentes (tracés de couleurs sur la Fig
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: Principe de l’EFA. Les tracés continus et discontinus désignent l’évolution des 
res respectivement dans les sens direct et inverse. Les tracés épais et colorés 

représentent les estimations initiales C0 de la matrice C. 

On définit le sens direct comme étant l’évolution des valeurs singulières de la première 

ans ce sens, l’émergence de valeurs singulières en fonction du 

temps correspond à l’apparition d’espèces absorbantes. De la même façon, les sens inverse 

correspond à l’évolution des valeurs singulières entre la dernière et la première ligne

ette évolution est observée en fonction du temps, on observe la disparition des 

espèces absorbantes (cf. Figure 74, tracés discontinus). En superposant les évolutions des

valeurs singulières observées dans le sens direct et dans le sens inverse, et en part

l’hypothèse que la première espèce à apparaitre est aussi la première à disparaitre, il est 

possible de construire une estimation des profils de concentration des composantes associés 

aux valeurs singulières émergentes (tracés de couleurs sur la Figure 74).  

 

: Principe de l’EFA. Les tracés continus et discontinus désignent l’évolution des 
res respectivement dans les sens direct et inverse. Les tracés épais et colorés 

On définit le sens direct comme étant l’évolution des valeurs singulières de la première 

ans ce sens, l’émergence de valeurs singulières en fonction du 

temps correspond à l’apparition d’espèces absorbantes. De la même façon, les sens inverse 

correspond à l’évolution des valeurs singulières entre la dernière et la première ligne de D. 

ette évolution est observée en fonction du temps, on observe la disparition des 

, tracés discontinus). En superposant les évolutions des 

valeurs singulières observées dans le sens direct et dans le sens inverse, et en partant de 

l’hypothèse que la première espèce à apparaitre est aussi la première à disparaitre, il est 

possible de construire une estimation des profils de concentration des composantes associés 
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La méthode SIMPLISMA (SIMPLe to use Iteractive Self-Modeling Algorithm) permet 

quant à elle d’obtenir une estimation initiale S0
T des profils spectraux ST [211, 212]. Cette 

méthode consiste à sélectionner les spectres les plus purs parmi ceux d’une matrice D de 

dimension m × n. Pour cela, on va parcourir les lignes de la matrice et on détermine le degré 

de pureté pu du spectre au délai tu. La pureté d’une variable est définie comme étant le rapport 

entre sa variance et sa moyenne. De façon à éviter d’attribuer une grande pureté à un spectre 

ne comportant que du bruit (faible moyenne et grande variance), un offset est inclus à la 

moyenne de chaque spectre et défini comme étant le maximum des moyennes de tous les 

spectres. En pratique la méthode s’effectue de la manière suivante :  

1) Sélection du spectre le plus pur sur l’ensemble de la matrice D. 

2) Normalisation de l’ensemble des spectres de D. 

3) Sélection du second spectre le plus pur. 

a. Calcul du poids wu = det(Yu . Yu
T), avec u = 1, …, m, et où Yu désigne la 

matrice formée par le spectre sélectionné dans l’étape 1 et le spectre de la 

ligne u de D. 

b. Pondération de la pureté de chaque spectre à la ligne u : pu’  = pu . wu. 

c. Sélection du spectre ayant la plus grande pureté pu’ . 

4) Sélection du troisième spectre le plus pur. 

a. Calcul du poids wu" = wu . det(Yu . Yu
T), avec u = 1, …, m, et où Yu désigne 

la matrice formée par les spectres sélectionnés dans les étapes 1 et 3, et le 

spectre de la ligne u de D. 

b. Pondération de la pureté de chaque spectre à la ligne u : pu" = pu’  . wu. 

c. Sélection du spectre ayant la plus grande pureté pu". 

5) Suites des étapes de sélection des spectres en recalculant les poids et les puretés. 
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Le nombre de d’étapes de calcul est limité par le nombre de spectres purs souhaités par 

l’utilisateur. 

3.2.c Contraintes physico-chimiques 

Les contraintes appliquées communément pour la résolution de données 

spectrocinétiques femtoseconde par MCR-ALS et par HS-MCR sont les suivantes :  

• Non-négativité : les profils soumis à cette contrainte ne peuvent être négatifs. 

Plusieurs approches sont proposées mais la plus commune est l’application de 

l’algorithme des moindres carrés non-négatifs [213, 214]. Cette contrainte est illustrée 

sur la Figure 75.a. 

• Unimodalité : les profils soumis à cette contrainte ne peuvent avoir qu’un seul 

maximum [214]. Pour cela, on cherche le maximum de chaque profil, puis on impose 

que les autres maxima locaux de chaque profil soient remplacés par la moyenne des 

mesures voisines. Cette contrainte est illustrée sur la Figure 75.b. 

• Système fermé : cette contrainte s’applique sur les profils de concentration. A tout 

instant, la somme des éléments des profils sous contrainte doit être inférieure ou égale 

à une valeur constante fixée par l’analyste, de façon à retranscrire la loi d’action de 

masse. Elle est illustrée sur la Figure 75.c.  

• Matrices d’égalité : il est imposé que les profils sous contrainte d’égalité soient égaux 

à des profils fixés en dehors de la résolution. Les profils modèles sont définis comme 

étant des connaissances a priori du chimique étudié mais sont généralement issu de 

résultats expérimentaux. Il s’agit bien d’une contrainte de soft-modeling car aucune 

paramétrisation des profils n’est requise. 
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Figure 75 : Contraintes appliquées dans les méthodes MCR. (a) Non
unimodalité et (c) contrainte de système fermé.
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: Contraintes appliquées dans les méthodes MCR. (a) Non
trainte de système fermé. 

 

 

 

 

: Contraintes appliquées dans les méthodes MCR. (a) Non-négativité, (b) 
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3.3 Algorithme de Newton-Gauss/Levenberg-Marquardt 

L’algorithme de Newton-Gauss/Levenberg-Marquardt (noté NGLM), est une 

régression non-linéaire itérative consistant à ajuster une fonction paramétrique à des données 

expérimentales [257, 258]. L’ajustement de cette fonction type permet d’estimer les grandeurs 

caractéristiques quantitatives utilisées pour sa paramétrisation. Il est à noter que la plupart des 

logiciels de calcul ou d’analyse de données actuels proposants des courbes de tendance ou 

d’ajustement se basent sur des régressions de type NGLM (Microsoft Excel, Matlab, Origin, 

Igor, …).  

L’algorithme d’ajustement est décrit sur la Figure 76 [234]. Soit un signal 

expérimental f(x) auquel on souhaite ajuster un modèle F(x, p), où p correspond au vecteur 

[p1, … pB] comptant B paramètres. L’objectif de la régression et d’optimiser le vecteur p de 

façon à ce que le modèle F reproduise fidèlement les données expérimentales f. L’estimation 

initiale p1 du vecteur p est réalisée à partir d’éventuelles connaissances a priori des données 

étudiées ou de tests de type « essai/erreur ». A chaque itération i de la régression, on calcule le 

modèle F(x, pi) et on détermine son écart avec f(x). On définit donc la grandeur ssqi (pour 

Sum of SQuares) par la relation (28), correspondant à la somme des écarts quadratiques à tout 

point x entre le modèle F et les données f.  

(28)  ssqi = ∑
x

( F(x, p) - f(x))² 
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Figure 76 : Algorithme de régression non
 

L’optimisation consiste à minimiser la valeur 

la valeur de ssqi à ssqi-1. Selon l’évolution, de ssq, trois possibilités 

nécessitant un critère d’amortissement 

• Si ssqi < ssqi-1, on améliore l’ajustement du modèle 

Jacobien Ji de cette itération, recueillant les variations de 

paramètre de pi. On détermine la correction 

(29)). Le nouveau vecteur 

cas là, la minimisation des résidus est efficace et

On divise donc mp par 3. 

 (29) δpi = -(Ji
tJi + mp
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: Algorithme de régression non-linaire NGLM. 

L’optimisation consiste à minimiser la valeur ssq d’une itération à l’autre. On compare

. Selon l’évolution, de ssq, trois possibilités sont envisageable

un critère d’amortissement mp, dit critère de Marquardt, est nécessaire.

, on améliore l’ajustement du modèle F aux données 

de cette itération, recueillant les variations de F en fonction de chaque 

On détermine la correction δpi à appliquer à pi à l’aide de 

)). Le nouveau vecteur pi+1 est ensuite calculé et utilisé dans l’itération 

cas là, la minimisation des résidus est efficace et l’amortissement n’est pas nécessaire. 

par 3.  

mpI )-1Ji
t (F(x, pi) - f(x)) 

 

d’une itération à l’autre. On compare 

sont envisageables, 

, dit critère de Marquardt, est nécessaire. 

aux données f. On calcule le 

en fonction de chaque 

à l’aide de Ji (relation 

est ensuite calculé et utilisé dans l’itération i+1. Dans ce 

l’amortissement n’est pas nécessaire. 
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• Si ssqi > ssqi-1, le modèle F s’écarte des données f, on corrige donc le vecteur p en 

retranchant la correction δpi-1 calculée lors de l’itération précédente à pi. D’autre 

part on multiplie mp par 5 pour augmenter les chances de retrouver la 

convergence. 

• Si ssqi ≈ ssqi-1, l’optimisation des paramètres p n’est plus efficace. On vérifie si 

cette itération est optimale en observant la variation des résidus ssqi, obtenus avec 

un amortissement mp nul, et en la comparant à un critère de convergence µ défini 

par l’analyste (équation (30)).  

(30) µ≤






 −

−

−

1

1

i

ii

ssq

ssqssq
abs  

A l’issue de cette régression, les paramètres du vecteur p sont renvoyés et permettent 

l’interprétation des données f.  
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Conclusion générale 

 

Cette thèse a eu pour objectif de proposer une ré-investigation de la photo-dynamique 

et du photochromisme du salicylidène aniline par spectroscopie d’absorption transitoire 

femtoseconde. Dans cette optique, il a été nécessaire de développer des outils d’analyse de 

données adaptés afin de prendre en compte la fonction de réponse instrumentale (IRF) dans le 

cadre des méthodes chimiométriques d’analyse multivariée.  

Dans un premier temps, le travail réalisé s’est penché sur la problématique de l’IRF 

convoluée aux données spectrocinétiques femtosecondes. A partir des techniques reportées 

dans la littérature, nous avons proposé une méthode de mesure de l’IRF dans des conditions 

expérimentales similaires à celles prévues pour la mesure de la réponse spectrocinétique d’un 

échantillon. Ceci nous a permis d’extraire les principales informations liées à l’IRF aux délais 

sub-picosecondes, à savoir la résolution temporelle et les distorsions induites par la dispersion 

de vitesse de groupe. Les méthodes chimiométriques d’analyse multivariée ne s’appliquant 

idéalement que dans le cadre strict de la bilinéarité des données, nous avons évoqué comment 

effectuer un prétraitement empirique de ces données de façon à corriger les distorsions 

induites par la dispersion de vitesse de groupe. L’intérêt est ici de pourvoir retrouver l’aspect 

bilinéaire de la structure des données. La résolution temporelle a été ensuite intégrée aux 

méthodes d’analyse multivariée de type MCR au travers d’une nouvelle contrainte cinétique, 

proposant une modélisation paramétrique des profils temporels de concentration des 

différentes espèces transitoires identifiées. En pratique, ce modèle cinétique est lui-même 

convolué avec une description paramétrique de l’IRF qui intègre la résolution temporelle afin 

de s’ajuster au mieux aux données expérimentales. Ce modèle cinétique correspond à une 

somme de fonctions exponentielles dans le cadre de la méthode MCR-ALS, alors qu’il s’agit 



Conclusion générale 

218 

d’un modèle issu d’un schéma réactionnel chimique pour la méthode hybride HS-MCR. 

L’analyse de données simulées de complexité variable par ces méthodes a démontré que la 

contrainte cinétique est d’une grande flexibilité. Le principal résultat à retenir de cette 

validation est que les informations cinétiques (i.e. les constantes de réaction) sont 

correctement extraites des profils temporels de concentration soumis à la contrainte cinétique, 

malgré la limite de résolution temporelle et la présence éventuelle de signaux interférents tels 

que la réponse spectrocinétique du solvant (artefacts de mesure). Dans le but de compléter ces 

développements et afin de proposer un panel complet d’outils d’analyse de données, plusieurs 

interfaces graphiques de prétraitement ont été développées. 

A la suite de ces travaux de développement méthodologique, nous nous sommes 

intéressés à l’étude de la photo-dynamique du salicylidène aniline (SA). L’objectif était de 

répondre aux questions récemment soulevées dans la littérature quant à la validité du photo-

mécanisme général du SA faisant intervenir principalement un transfert de proton 

intramoléculaire à l’état excité. Pour cela, nous avons mené plusieurs études par spectroscopie 

d’absorption stationnaire (UV-visible et IR), d’absorption transitoire nano- et femtoseconde 

(UV-visible). Lors des études femtoseconde, les données ont été analysées et modélisées à 

l’aide des méthodes d’analyse MCR adaptées à la prise en compte de la fonction de réponse 

instrumentale. Les principaux résultats de ces études sont les suivants : 

1) Les études stationnaires UV-visible et IR – sans et avec irradiation UV continue – 

ont permis de mettre en évidence l’existence d’un mécanisme concurrent au 

transfert de proton (ESIPT) qui fait intervenir une isomérisation trans-cis de la 

molécule et la formation d’une forme cis métastable pendant quelques secondes. 

2) Les études par spectroscopie d’absorption transitoire nanoseconde ont confirmé ce 

point par observation d’une bande de dépopulation qui reste stable après 100 ms.  
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a. Cette étude a permis d’estimer les rendements quantiques de formation des 

différents photoproduits métastables créés : la forme trans-cétone (par 

ESIPT, temps de vie de quelques millisecondes) et la forme cis-énol (par 

rotation, temps de vie de l’ordre de la seconde) du SA. 

b. L’étude de l’évolution de ces rendements quantiques de formation en 

fonction de la longueur d’onde d’excitation a montré que l’apparition de la 

forme cis-énol ne pouvait se faire efficacement que lors d’excitations de 

hautes énergies. 

3) Les études par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde ont permis de 

proposer un photo-mécanisme général pour le SA. 

a. Le mécanisme de transfert de proton a été complètement réétudié et a 

permis de confirmer celui proposé dans la littérature (mécanisme du 

premier ordre en cascade). Le transfert de proton est estimé ici à environ 70 

fs alors que la résolution temporelle a été mesurée à 150 fs. L’ensemble de 

ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par spectroscopie de 

fluorescence femtoseconde et ont complété les précédentes études menées 

par spectroscopie d’absorption transitoire. Nous avons par ailleurs pu 

extraire les spectres des différentes espèces transitoires à l’état excité. 

b. Le mécanisme de rotation a été complètement décrit pour la première fois 

grâce à un composé de référence similaire au SA : le SAOMe, pour lequel 

le transfert de proton n’existe pas. Cela nous a permis de montrer que le 

mécanisme de rotation faisait intervenir deux chemins réactionnels 

parallèles : d’une part l’isomérisation trans-cis en quelques centaines de 

femtoseconde, et d’autre par l’apparition d’une forme énol twistée / trans- 
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chaude de la molécule, dont le temps de vie est de quelques dizaines de 

picosecondes. 

c. Le SA a été étudié après une excitation à 266 nm. A partir des résultats 

obtenus sur le SAOMe, nous avons pu décrire pour la première fois les 

deux mécanismes concurrents en une seule mesure et déterminer le spectre 

pur de chaque espèce transitoire identifiée. 

Ce dernier point fait également l’objet d’un défi en matière d’analyse de données en 

raison des forts recouvrements des différentes contributions spectrocinétiques intervenant (7 

espèces transitoires au total). Afin de permettre la séparation de ces espèces dans le cadre de 

l’analyse multivariée, nous avons proposé l’étude simultanée des données acquises sur le SA 

et sur le SAOMe dans les mêmes conditions expérimentales (résolution multi-expériences). 

L’hypothèse postulée ici est que les réponses spectrocinétiques des espèces transitoires du 

mécanisme de rotation sont suffisamment proches pour être considérées comme identiques 

malgré la différence chimique entre ces deux composés.  

Il reste néanmoins quelques points sur lesquels ces travaux doivent être approfondis, 

en particulier sur la nature du précurseur de la forme cis-énol dans le mécanisme de rotation 

pour le SA. Cette difficulté est apparue en raison des recouvrements extrêmes observés dans 

les données, mais peut également provenir de la qualité de la modélisation de la bande de 

dépopulation ou à un modèle cinétique à compléter. Afin de limiter ces recouvrements, nous 

avons entamé des études par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde IR. Les 

quelques acquisitions réalisées récemment sur le SA à l’aide du spectromètre dont nous 

disposons au laboratoire sont présentées en Figure 77. Sur ces données, on constate 

l’apparition d’une bande vibrationnelle vers 1640 cm-1. D’après les calculs théoriques que 

nous avons montrés dans le chapitre 3, elle est attribuable à la forme trans-cétone. Cette 

bande n’apparait qu’après quelques picosecondes, attestant que le précurseur de la forme 



Conclusion générale 

trans-cétone est majoritairement

façon, nous espérons pouvoir caractériser le précurseur de la forme 

sélectivité des bandes spectrales serait

rendements quantiques de formation. 

donc une source conséquente d’informations d’un point de vue photochimique, mais pose de 

nouvelles questions au niveau du traitement de données. En effet, ces donn

nombreux déplacements spectraux

interpréter, ainsi que de plusieurs bandes de dépopulation qu’il faudrait décrire correctement à 

l’aide d’une contrainte spécifique.

Figure 77 : Etude du SA par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde IR. (a) 
Spectres stationnaire sous irradiation continue, (b) variations d’absorbance entre 0 et 80 ps.
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majoritairement la forme cis-cétone* relaxée vibrationnellement

façon, nous espérons pouvoir caractériser le précurseur de la forme cis-énol. 

sélectivité des bandes spectrales serait d’une grande utilité pour compléter les études sur les 

rendements quantiques de formation. Les données spectrocinétiques femtoseconde IR sont 

donc une source conséquente d’informations d’un point de vue photochimique, mais pose de 

iveau du traitement de données. En effet, ces donn

nombreux déplacements spectraux continus, qui sont souvent difficiles à modéliser et à 

interpréter, ainsi que de plusieurs bandes de dépopulation qu’il faudrait décrire correctement à 

d’une contrainte spécifique. 

: Etude du SA par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde IR. (a) 
Spectres stationnaire sous irradiation continue, (b) variations d’absorbance entre 0 et 80 ps.

relaxée vibrationnellement. De la même 

énol. Par ailleurs, la 

d’une grande utilité pour compléter les études sur les 

Les données spectrocinétiques femtoseconde IR sont 

donc une source conséquente d’informations d’un point de vue photochimique, mais pose de 

iveau du traitement de données. En effet, ces données montrent de 

es à modéliser et à 

interpréter, ainsi que de plusieurs bandes de dépopulation qu’il faudrait décrire correctement à 

 

: Etude du SA par spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde IR. (a) 
Spectres stationnaire sous irradiation continue, (b) variations d’absorbance entre 0 et 80 ps. 
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Outre l’étude de la photo-dynamique des anils par spectroscopie IR, d’autres pistes de 

travail ont été envisagées à la suite de cette thèse, en particulier au niveau du traitement de 

données par analyse multivariée. Comme nous l’avons vu, les modèles cinétiques utilisés dans 

la méthode multivariée hybride ne tiennent pas encore compte des rendements quantiques de 

formation des différents photoproduits métastables. L’un des prochains développements 

méthodologiques sera d’inclure ces rendements quantiques afin de pouvoir modéliser en 

particulier des processus non-radiatifs. 

 

Les travaux réalisés au cours de cette thèse ont été valorisés au travers de plusieurs 

articles et communications, dont la liste est donnée en Annexe 7. Par ailleurs, les derniers 

résultats obtenus concernant la photo-dynamique du SA n’ont pas encore été publiés et feront 

l’objet d’un article à venir courant 2012. 
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Annexe 1 : Paramétrisation de la GVD 

 

La mesure de l’IRF s’effectue comme décrit dans le chapitre 3. Nous allons nous 

intéresser ici à la paramétrisation de la GVD. Dans un milieu d’indice de groupe ng(λ), la 

vitesse de groupe vg(λ) s’exprime selon la relation (A1), où l(λ) représente la distance 

parcourue par un photon à la longueur d’onde λ pendant une durée t, et c représente la vitesse 

de propagation de la lumière dans le vide. 

(A1) ( ) ( )
( )
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g
g

λ
λ

λ ==  

Soit τ(λ) le retard induit par la GVD entre les photons de pompe (à la longueur d’onde 

λpompe) et de sonde (à la longueur d’onde λ) lors de la propagation dans ce milieu. Il est défini 

à partir de la différence entre les indices de groupe du milieu aux longueurs d’onde λpompe et λ 

(cf. relation (A2)). L’indice de groupe du milieu est lié à son indice de phase par la relation 

(A3). 
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L’équation de Sellmeier [147, 148], décrite dans la relation (A4), fait le lien direct 

entre l’indice de phase nf(λ) du milieu dispersif considéré et la longueur d’onde λ. Elle fait 

intervenir des coefficients Bi et Ci (dit coefficients de Sellmeier) qui sont caractéristiques du 

matériau et peuvent être déterminés de manière empirique.  
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D’après ces expressions, les retards théoriques τ(λ) induits par la GVD peuvent être 

assimilés à une fonction exponentielle ou polynômiale du troisième ordre. En pratique, les 

retards τBK7(λ) mesurés dans une lame de BK7 de 150 µm d’épaisseur sont ajustés avec le 

modèle τ(λ) par une régression non-linéaire de type NGLM. Dans notre cas, nous avons choisi 

la modélisation exponentielle pour décrire correctement les retards τBK7(λ) (cf. relation (A5)). 

Dans cette relation, A et B désignent les paramètres du modèle τ(λ) à optimiser. Après avoir 

modélisé les retards τBK7(λ), on détermine les valeurs de τGVD(λ) à partir de la relation (7) (cf. 

page 92) en choisissant la constante K adaptée. 

(A5) ( ) ( )
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Il est également possible de déterminer le modèle τ(λ) à partir de la nature et des 

épaisseurs des différents milieux dispersifs traversés par la sonde, et à partir des coefficients 

empiriques de Sellmeier disponibles dans la littérature. Dans notre cas, cette option est 

difficilement envisageable dans la mesure où les coefficients de Sellmeier de l’acétonitrile ne 

sont pas connus de manière exacte.  
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Annexe 2 : Programmes réalisés 

 

 Programme de mesure de l’IRF 
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Programme de correction de GVD 
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Programme d’analyse globale de déclins 
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Annexe 3 : Détails sur le code implémenté pour la prise en 

compte de l’IRF dans la méthode HS-MCR 

 

Fonction alskinglob : routine de décomposition des données par HS-MCR. Elle renvoie les 

profils de concentration C et les spectres ST, ainsi que les constantes de réaction. Cette 

fonction appelle la routine opt_kinglob. 

Code implémenté : entrée de la valeur de la résolution temporelle et choix du statut de σ (fixe 

ou libre) 

 

Fonction opt_kinglob : routine effectuant l’ajustement du modèle cinétique souhaité aux 

profils de concentration soumis à la contrainte cinétique de hard-modeling. Elle renvoie les 

constantes de réaction optimales calculées pour chaque itération de l’ALS ainsi que le modèle 

cinétique optimisé Cfit  qui sera réutilisé dans l’ALS. Cette fonction appelle la routine 

NGLMglob. 

Code implémenté :  

• Renvoi des modèles cinétiques convolué (pour l’ALS) et pur (pour la discussion). 

• Renvoi de la valeur de la résolution temporelle optimisée si le paramètre σ est laissé 

libre. 

 

Fonction NGLMglob : algorithme NGLM optimisant les paramètres du modèle cinétique. 

Cette fonction fait appel à la routine rcalcglob à chaque itération de l’ajustement. 



Annexe 3 : Détails sur le code implémenté pour la prise en compte de l’IRF dans la 

méthode HS-MCR 

231 

Code implémenté : intégration du paramètre σ à optimiser dans la boucle de régression 

lorsqu’il est laissé libre. 

 

Fonction rcalcglob : routine calculant les profils temporels du modèle cinétique Cfit  à 

ajuster aux profils de concentration à partir d’un schéma réactionnel (exemple : 

CBA kk →→ 21 ). Cette routine établit les équations différentielles régissant le modèle 

cinétique et les résout numériquement. Elle requiert les valeurs des constantes de réaction 

(estimations initiales ou valeurs calculées au cours de la régression NGLM) et les 

concentrations initiales des différentes espèces. 

Code implémenté :  

• Sur-échantillonnage de l’axe temporel.  

• Convolution des profils temporels du modèle avec l’IRF paramétrée à l’aide de la 

fonction conv. 

• Sous-échantillonnage temporel des profils convolués pour correspondre à 

l’échantillonnage de l’expérience. 
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Annexe 4 : Etude de la robustesse du traitement de l’IRF 

en analyse multivariée 

 

Robustesse de l’étape de post-processing à la suite de la résolution de données par 

MCR-ALS 

Nous avons cherché à étudier la robustesse de l’étape de post-processing appliquée à 

des profils de concentration C issus de la résolution MCR-ALS. Pour cela, nous avons 

modélisé les profils de concentration C issu de la résolution de D0
1 par MCR-ALS (cf. 

chapitre 3), avec différentes estimations de tIRF, et en fixant le paramètre σ. La Figure A4.1 

montre l’erreur de justesse (en %) obtenue entre les temps caractéristiques simulés et ceux 

obtenus lors de la modélisation. 

 

Figure A4.1 : Erreurs de justesse (%) entre les temps caractéristiques simulés et ceux obtenus 
lors de la modélisation des profils C issus de la décomposition de D0

1par MCR-ALS, obtenus 
pour différentes estimations de tIRF et σ fixé. Les tracés bleu, vert et rouge désignent 
respectivement les erreurs de justesse des temps caractéristiques τ1-3. 
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Ce que l’on peut conclure de la Figure A4.1 est le fait que lorsque l’estimation de tIRF 

est proche de la valeur réelle, les temps obtenus sont de plus en plus en accord avec les 

valeurs théoriques. Lorsque l’estimation de la résolution temporelle tIRF varie de 10% par 

rapport à la valeur théorique, l’erreur sur la justesse des temps caractéristiques est quasiment 

doublée (de 4 à 8%). Ainsi, lorsque l’on souhaite fixer le paramètre σ, il est nécessaire de 

connaitre précisément la valeur de la résolution temporelle. Néanmoins, le résultat de la 

Figure A4.1 montre que le post-processing est tolérant vis-à-vis des éventuelles variations de 

la résolution temporelle. En effet, nous avons supposé que tIRF ne dépendait pas de la longueur 

d’onde en spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde. Pourtant, dans le cas échéant, 

ces variations n’auraient pas trop d’impact sur la modélisation des profils de concentration C 

dans la mesure où les erreurs de justesse ne dépassent pas 15% après une estimation de tIRF 

s’écartant de 20% de sa valeur théorique.  

Robustesse de la contrainte cinétique dans la méthode HS-MCR 

Tout comme la méthode MCR-ALS, nous avons étudié la robustesse de la contrainte  

face aux variations de l’estimation de la résolution temporelle tIRF. Pour cela, plusieurs 

résolutions de la matrice D0
1 ont été effectuées par HS-MCR en fixant le paramètre σ et en 

faisant varier l’estimation de tIRF. La robustesse est étudiée ici en relevant l’évolution de la 

corrélation entre les profils des matrices ST et C simulées et calculées par HS-MCR. La 

Figure A4.2 représente l’évolution de ces corrélations (en %) en fonction de l’estimation de 

tIRF. La principale conclusion de cette étude est qu’il existe une zone de valeurs de tIRF 

estimées pour laquelle la résolution est juste, c'est-à-dire pour laquelle les corrélations de 

l’ensemble des profils de C et de ST sont maximales. Cette zone correspond aux estimations 

de tIRF comprises entre 0,2 et 0,4 ps, sachant que la résolution temporelle simulée est de 0,3 

ps. Cet intervalle permet de tolérer des erreurs de mesures de la résolution temporelle : pour 

une erreur de 30% sur tIRF par rapport à la valeur théorique, la corrélation entre les profils 
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simulé et ceux obtenus par HS-MCR ne varie que de 0,5%. Cette tolérance est également 

permet également une analyse correcte des donnée si l’hypothèse de l’indépendance de la 

résolution temporelle tIRF à la longueur d’onde n’est plus valable. 

 

Figure A4.2: Corrélation entre les profils cinétiques C (traits continues) – et spectres ST 
(traits discontinus) simulés et calculés pour les 4 composantes décrivant les données de la 
matrice D0

1. Les tracés bleus, verts, rouges et cyans sont respectivement attribués aux espèces 
A, B, C et D. 
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Annexe 5 : Résidus des modélisations des jeux de données 

simulées par les méthodes MCR 

 

 

Figure A5.1 : Résidus des résolutions par HS-MCR des matrices (a) D0
1, (b) D0

5 et (c) D0
10. 
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Figure A5.2 : Résidus des résolutions par MCR-ALS des matrices (a) D1, (b) D2, (c) [Ds3; D3] 
et (d) [Ds4; D4]. 
 

 

Figure A5.3 : Résidus des résolutions par HS-MCR des matrices (a) D1, (b) D2, (c) [Ds3; D3] 
et (d) [Ds4; D4]. 
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Annexe 6 : Décompositions en valeurs singulières des 

données expérimentales 

Données acquises pour l’étude du SA excité à 384 nm. 
 

Valeurs 
singulières 

D 384
SA

  D 384
ACN   [D 384

SA  ; D 384
ACN ] 

1 10,82 1,33 10,82 
2  1,01 0,32 1,29 
3  0,45 0,19 0,98 
4  0,11 0,10 0,46 
5  0,06 0,08 0,31 
6  0,04 0,03 0,11 
7  0,03 0,01 0,11 
8  0,03 0,01 0,07 
9  0,02 0,01 0,05 
10  0,02 0,01 0,04 
…  …  …  …  

 

Données acquises pour l’étude du SAOMe excité à 266 nm. 
 

Valeurs 
singulières D 266

SAOMe

  
1 1,83 
2  0,57 
3  0,11 
4  0,08 
5  0,02 
6  0,01 
7  0,01 
8  0,01 
9  0,01 
10  0,01 
…  …  
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Données acquises pour l’étude du SA excité à 266 nm. 
 

Valeurs 
singulières D 266

SAOMe

  D 266
SA

 [D 266
SAOMe ; D

266
SA ]  

1 1,83 4,34 4,77 
2  0,57 0,59 0,86 
3  0,11 0,18 0,59 
4  0,08 0,10 0,45 
5  0,02 0,03 0,07 
6  0,01 0,02 0,07 
7  0,01 0,02 0,05 
8  0,01 0,01 0,03 
9  0,01 0,01 0,02 
10  0,01 0,01 0,02 
…  …  …  …  
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Publications  

1) N. Mouton, A. de Juan, M. Sliwa, C. Ruckebusch, “Hybrid hard- and soft-

modeling approach for the resolution of convoluted femtosecond spectrokinetic 

data”, Chemom. Intell. Lab. Syst., 105 (2011) 74-82. 

2) O. Devos, N. Mouton, M. Sliwa, C. Ruckebusch, “Baseline correction methods to 

deal with artifacts in femtosecond transient absorption spectroscopy”, Anal. Chim. 

Acta, 705 (2011) 64-71. 

3) C. Ruckebusch, N. Mouton, T. Gladytz, A. Rendelmann, G. Buntinx, M. Sliwa, 

“Chemometric analysis of femtosecond transient absorption spectroscopy data: 

study of the photochromism of anils”, SCIENCE CHINA Physics, Mechanics & 

Astronomy, 53 (2010) 1024-1035. 

4) M. Sliwa, N. Mouton, C. Ruckebusch, L. Poisson, A. Idrissi, S. Aloïse, L. Potier, J. 

Dubois, O. Poizat, G. Buntinx, “Investigation of ultrafast photoinduced processes 

for salicylidene aniline in solution and gas phase: toward a general photo-

dynamical scheme”, Photochem. Photobiol. Sci., 9 (2010) 661-669. 

5) N. Mouton, M. Sliwa, G. Buntinx, C. Ruckebusch, “Deconvolution of femtosecond 

time-resolved spectroscopy data in multivariate curve resolution. Application to the 

characterization of ultrafast photo-induced intramolecular proton transfer”, J. 

Chemometrics, 24 (2010) 424-433. 

6) M. Sliwa, N. Mouton, C. Ruckebusch, S. Aloïse, O. Poizat, G. Buntinx, R. 

Métivier, K. Nakatani, H. Masuhara, T. Asahi, “Comparative investigation of 
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ultrafast photoinduced processes in salicylidene-aminopyridine in solution and 

solid state”, J. Phys. Chem. C, 113 (2009) 11959 – 11968. 

 

Communications 

1) Journées de Printemps du GFP2P, Clermont-Ferrand, 13 mai 2011 : “Ré-

investigation de la photo-dynamique ultrarapide du salicylidène aniline”, N. 

Mouton, M. Sliwa, C. Ruckebusch, G. Burdzinski, O. Poizat. 

2) XII th Chemometrics in Analytical Chemistry Conference, Anvers (Belgique), 20 

octobre 2010 : “Hybrid hard- and soft-modeling approach for the resolution of 

convoluted femtosecond spectrokinetic data”, N. Mouton, A. de Juan, M. Sliwa, C. 

Ruckebusch. 

3) Journées Nord-Ouest Européennes des Jeunes Chercheurs, Villeneuve d’Ascq, 

18 mars 2010 : “Etude du photochromisme induit par transfert de proton 

intramoléculaire : Mesure et correction de la réponse instrumentale en 

spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde” , N. Mouton, M. Sliwa, A. de 

Juan, C. Ruckebusch, G. Buntinx. 

4) 10èmes Journées Francophones des Jeunes Physico-Chimistes, Ambleteuse, 21 

octobre 2009 : “Etude du photochromisme induit par transfert de proton 

intramoléculaire : Mesure et correction de la réponse instrumentale en 

spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde” , N. Mouton, M. Sliwa, C. 

Ruckebusch, G. Buntinx. 
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