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Molécules

AgNOj : nitrate d’argent

APTMS : (3-aminopropyl)tri-éthoxy-silane
CgHgOg : acide ascorbique

CTAB : bromure de céthyltriméthylammonium
H>0 : eau

H505 : peroxyde d’hydrogéne

HAuCly : acide chloraurique

HCI : acide chlorhydrique

HTS : hexadecyltrichlorosilane

NaBH, : borohydrure de sodium

NaCl : chlorure de sodium

NaOL : oléate de sodium

NH; : ammoniaque (solution)

S0,?" : ion sulfate

UTS : trichloro(undecyl)silane

Macromolécule

ADN : acide désoxyribonucléique

Mbolécules photochromes
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EPS : état photostationnaire
FF : forme fermée
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Polyméres
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PSS : poly-(4-styrenesulfonate de sodium)

PVA : alcool polyvinylique
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12 Liste des abréviations

Nanomatériaux

MH : matériau hybride

MH-DAEXx : matériau hybride impliquant le diaryléthéne x

NB : nanobatonnet

NB-0C : nanobétonnet d’or & surface libre de tout surfactant

NB-1C : nanobatonnet d’or entouré d’une couche de polyélectrolyte PSS

NB-2C : nanobatonnet d’or entouré de deux couches de polyélectrolyte (PSS - PDADMAC)

NB-3C : nanobatonnet d’or entouré de trois couches de polyélectrolyte (PSS - PDADMAC - PSS)

NB-4C : nanobatonnet d’or entouré de quatre couches de polyélectrolyte (PSS - PDADMAC - PSS
- PDADMAC)

NP : nanoparticule

NS : nanosphére

NTC : nanotube de carbone

1D : mono-dimensionnel

2D : bi-dimensionnel

3D : tri-dimensionnel

Surfaces

ITO : oxyde d’indium et d’étain
SAM : monocouche auto-assemblée
Wafer de silicium : galette de silicium

Techniques de caractérisation

AFM : microscopie a force atomique

dip-coating : méthode de trempage (anglicisme)

EELS : spectroscopie de perte d’énergie des électrons

FWHM : largeur a mi-hauteur (de 'anglais full width at half mazimum)

LEEM : microscopie & électrons de faible énergie (low-energy electron microscopy)
MEB : microscopie électronique & balayage

MET : microscopie électronique & transmission

PEEM : microscopie a photoémission d’électrons (photoemission electron microscopy)
OPA : oscillateur paramétrique amplifié

RMN : résonance magnétique nucléaire

SERS : spectroscopie Raman exaltée de surface

spin-coating : dépot a la tournette (anglicisme)

UV : ultraviolet

Calculs théoriques

BEM : méthode des éléments frontiéres (de ’anglais Boundary Element Method)

CPCM : modéle de solvant conductor-like screening model polarizable continuum model

DDA : méthode intégrale de volume (de I’anglais discrete dipole approximation)

DFT : théorie de la fonctionnelle de la densité

HOMO : orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie (de 'anglais highest occupied molecular
orbital)

IC : intersection conique

IEF-PCM : modéle de solvant integral equation formalism polarizable continuum model
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LUMO : orbitale moléculaire vacante de plus basse énergie (de 'anglais lowest unoccupied molecular
orbital)

TD-DFT : théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps

So : état électronique fondamental (également noté 1A dans le cadre de cette thése)

Si : état électronique excité (également noté 2A et 'B dans le cadre de cette thése)

Unités et symboles

A : absorbance

« : taux de conversion dans le cadre des diaryléthéne et polarisabilité dans le cas des nanoparticules
métalliques

[X] : concentration (mol.L~1)

ex : coefficient d’absorption molaire de 'espéce X (L.mol~t.cm™1)

F : facteur photocinétique

Iy : intensité lumineuse incidente

Im[X] : partie imaginaire de X

k : constante de vitesse du retour thermique (s~! dans le cadre de cette thése)

1 : chemin optique (m)

L : longueur d’une nanoparticule (m)

A : longueur d’onde (m)

®x .y : rendement quantique de photochromisme de la forme X vers la forme Y

RA : rapport d’aspect

Re[X] : partie réelle de X

Tx : durée de vie associée & un phénomeéne X (s)

V : volume (m?)

@ : diamétre d’une nanoparticule (m)

B : largeur d’une zone de surface modifiée physiquement ou chimiquement (m)
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Introduction générale

La réalisation et ’é¢tude de matériaux hybrides combinant molécules organiques et nanoparticules
métalliques s’imposent de plus en plus dans le paysage de la photochimie. Ces entités, principalement
étudiées séparément jusqu’aux années 2000, présentent en effet des propriétés inédites grace a la synergie
entre ces composantes. De nombreux domaines peuvent en profiter : imagerie, électronique, revétements
et détection dans des systémes biologiques. Les enjeux actuels de tels systémes portent sur la compré-
hension des propriétés a I’échelle nanométrique et leur transposition a 1’échelle macroscopique.

Certains matériaux hybrides utilisent des diaryléthénes comme composante organique, pour leur
role d’interrupteur moléculaire réversible piloté par la lumiére (photoconversion entre deux formes de
propriétés optiques différentes), et des nanoparticules d’or comme composante métallique, pour leur sta-
bilité chimique et leur pouvoir d’exaltation unique (plasmon de surface). Ils sont fabriqués en solution
par greffage des molécules sur les nanoparticules ou en phase solide par dépot d’un film de molécules
sur une couche de nanoparticules. La complexité de ces systémes repose principalement sur les multiples
phénomenes mis en jeu : absorption, photoconversion et / ou émission de fluorescence de la molécule,
résonance plasmonique de la nanoparticule, transfert d’énergie entre les composantes... Ont principa-
lement été observés une amélioration en efficacité et en cinétique de la réaction de cycloréversion des
DAESs et un controle réversible de la résonance plasmonique.

Le laboratoire de Photophysique et Photochimie Supramoléculaires et Macromoléculaires (PPSM)
s’intéresse A de tels systémes dans le cadre de son théme B "Systémes moléculaires photo- et/ou électro-
stimulables" et de son théme D "Surfaces fonctionnelles et activables". Ce travail de thése s’inscrit
dans ces deux thémes, ayant pour ambition de concevoir et étudier un nouveau matériau hybride
photo-commutable réversible combinant un nanobatonnet d’or et de multiples molécules de diaryléthéne
chargées, adsorbées a la surface de la nanoparticule grace & un procédé reposant sur des interactions
électrostatiques.

Le chapitre 1 a pour ambition d’étre un état de lart non exhaustif illustrant (i) les concepts de
photochromisme et les propriétés spécifiques des diaryléthénes, (ii) les travaux décrits dans la littérature
concernant des matériaux hybrides combinant diaryléthénes et nanoparticules d’or, (iii) différentes tech-
niques pour 'auto-assemblage de nanoparticules métalliques et (iv) le concept de couplage plasmonique
entre nanoparticules.

Le chapitre 2 illustre la caractérisation de deux séries analogues de diaryléthénes non chargés,
mono-chargés et bi-chargés, 'augmentation de la charge provenant des réactions de méthylation succes-
sives de la molécule. Ces molécules sont étudiées par spectroscopies stationnaire et résolue en temps,
techniques appuyées par des calculs TD-DFT. Nous proposons des mécanismes concernant la réaction
de cycloversion des diaryléthénes.

Le chapitre 3 présente la conception et I’étude d’un nouveau matériau hybride photo-commutable
réversible combinant un nanobatonnet d’or et de multiples molécules de diaryléthénes chargés, adsorbés
a la surface de la nanoparticule grace & un polyélectrolyte. La synthése en solution de ce matériau
hybride repose sur les interactions électrostatiques et est caractérisée par zétamétrie et spectroscopie
stationnaire. Les propriétés de la nanoparticule (positionnement de la bande plasmon) et de la molécule
(dynamique de la cycloréversion) sont étudiées par spectroscopies stationnaire et résolue en temps, afin
de sonder les interactions réciproques au sein du matériau hybride.

15
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Le chapitre 4 porte sur le développement d’une nouvelle méthode de réalisation d’assemblages
organisés et étendus de NBs d’or, reposant sur l'utilisation de la lithographie par rayonnement ultraviolet
profond et une fonctionnalisation spécifique des particules, pour transposer les propriétés du matériau
hybride en solution & l’échelle macroscopique en phase solide. L’organisation et les dimensions des
assemblages de nanobatonnets d’or obtenus sont caractérisées par microscopie électronique & balayage.

Le chapitre 5 rend compte de I’étude d’assemblages de nanobatonnets d’or par microscopie a
photo-émission d’électrons pour acquérir une cartographie du champ proche et caractériser les couplages
plasmoniques (position et intensité). Les résultats sont renforcés par des calculs théoriques.

De tels systémes autonomes sont trés prometteurs car modulables et pilotables grace a un stimulus
écoresponsable : la lumiére. La maitrise du passage de I’échelle nanométrique & macroscopique avec des
propriétés spécifiques ouvre une nouvelle voie dans I'optoélectronique moléculaire, I'imagerie médicale
et les matériaux adaptatifs autonomes.

Ces travaux s’inscrivent dans le cadre de plusieurs collaborations :

— tous les photochromes présentés dans le chapitre 2 ont été obtenus par une collaboration avec le
Dr. Pei Yu, la Dr. Anne Léaustic et le Dr. Nicold Baggi (ICMMO, Orsay, France) ;

— les résultats d’absorption transitoire résolue en temps présentés dans le chapitre 2 s’inscrivent
dans une collaboration avec le Dr. Michel Sliwa et le Dr. Lucas M. Uriarte (LASIRE, Lille,
France) ;

— les résultats d’absorption transitoire résolue en temps présentés dans le chapitre 3 s’inscrivent
dans une collaboration avec le Pr. Hiroshi Miyasaka, le Dr. Hikaru Sotome et le Dr. Tatsuhiro
Nagasaka (Osaka University, Osaka, Japon) ;

— les assemblages de nanobatonnets d’or obtenus par lithographie optique s’inscrivent dans une
collaboration avec le Pr. Nordin Felidj (ITODYS, Paris, France) ;

— les assemblages de nanobatonnets d’or obtenus par lithographie par rayonnement ultraviolet
profond s’inscrivent dans une collaboration avec le Dr. Olivier Soppera (IS2M, Mulhouse, France) ;

— la caractérisation du couplage plasmonique entre nanobatonnets d’or par microscopie & photo-
émission d’électrons s’inscrit dans une collaboration avec le Dr. Ludovic Douillard (SPEC, CEA
Saclay, Gif-sur-Yvette, France).

Plusieurs missions ont permis I'obtention des résultats : une au LASIRE, une & Osaka University et
trois a 'IS2M.

La crise sanitaire liée a la Covid-19 a impacté ces collaborations, notamment celle avec le Pr. Hiroshi
Miyasaka (Osaka University, Osaka, Japon) avec qui nous avons obtenu une bourse JSPS Summer Pro-
gram 2020 dont la mobilité a été repoussée, jusqu’a son annulation en février 2022. Elle a également mis
en difficulté le travail réalisé au sein du PPSM, déja perturbé par le déménagement du laboratoire de
Cachan au plateau de Saclay début 2020.

Ces travaux ont été présentés & travers 6 communications orales lors de conférences, 2 séminaires dans
des laboratoires impliqués dans nos collaborations, 2 séminaires au PPSM et 3 posters en conférences.
L’une de ces présentations a été récompensée par un prix de meilleure communication (FSPS, janvier
2021). De plus, trois articles portent sur ces travaux :

— C. Jégat, and G. Laurent, Layer-by-layer functionalization of gold nanorods by polyelectrolytes
to control surface spacer and precisely tune the surface plasmon resonance position. Chemistry
Letters, 50(3) :426-430, 2021 [1]

— C. Jégat, E. Rollin, L. Douillard, O. Soppera, K. Nakatani and G. Laurent, Patterning gold
nanorod assemblies by deep-UV lithography. Journal of Physical Chemistry C, 126(32) :13729-
13738, 2022; 2]

— Céline Jégat, Nicold Baggi, Anne Léaustic, Pei Yu, Lucas M. Uriarte, Michel Sliwa, Hikaru
Sotome, Hiroshi Miyasaka, Guillaume Laurent, Keitaro Nakatani, New charged photochromic dye
showing ultra-short excited state lifetime : projet de soumission & Photochemical & Photobiological
Sciences.
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18 Introduction

1.1 Mbolécules photo-commutables : photochromes, diaryléthénes
et térarylénes

1.1.1 Généralités sur le photochromisme

Le photochromisme est une transformation réversible, photo-induite dans au moins un des
sens, entre deux isoméres A et B d’une méme espéce chimique, de spectres d’absorption
différents (Figure. [3H7] Se rajoutent a cette isomérisation et a ce changement de spectre d’absorption
des phénomeénes tels qu’un changement d’indice de réfraction, de constante diélectrique, de potentiel
d’oxydoréduction, de géométrie ou méme ’émission de fluorescence.

Les molécules photochromes, fortes de leur faible taille et de leur propriété de modulation optique,
sont principalement utilisées dans des systémes commercialisés tels que des verres a lunettes et dans des
preuves de concept portant sur le stockage de données, [8/9] les dispositifs photomécaniques, [10-14]
les encres anti-contrefagon [15{16] ou encore la microscopie a super-résolution. [17/18] Au dela de leurs
propriétés optiques, c’est aussi pour la majorité d’entre elles la stabilité thermique de leurs isoméres
et leur résistance a la fatigue (possibilité de réaliser de multiples cycles de photoconversion) qui font
leur attractivité. [3H7] Peuvent se rajouter a cette liste une haute sensibilité (changement de propriétés
suite & un faible et / ou court stimulus) et un faible temps de réponse. Ces molécules sont utilisables
en solution et / ou a I’état solide (Figure [2), [19] et peuvent notamment se trouver sous forme de
nanoparticules, [20] de films polymeéres [21] ou de cristaux liquides. [22]
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Figure 1: Réaction photochrome générique d’une molécule photochrome, d’isoméres A et B [5]
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Figure 2: Réaction photochrome de molécules photochromes (diaryléthénes) a) en solution (toluéne) et
b) en phase solide cristalline |19

La réaction photochrome peut se réaliser selon plusieurs mécanismes : réarrangement structurel,
transfert de proton, isomérisation E-Z, rupture homolytique de liaison ou réaction péricyclique. Si la
réaction convertissant la forme A en la forme B ne se fait qu’avec un stimulus lumineux, le retour de la
forme B vers la forme A peut avoir lieu de fagon photo-induite ou thermique. Une premiére classification
des types de photochromisme est :

— photochromisme de type P (photochimique) : I'isomére B est stable & température ambiante

a léchelle de temps de 'expérience et sa conversion en isomére A ne se fait qu’avec un stimulus
lumineux ;

— photochromisme de type T (thermique) : I'isomére B est métastable et sa conversion en

isomeére A peut se fait spontanément par retour thermique ou sous stimulus lumineux.

De plus, les isoméres A et B peuvent étre colorés. Une seconde classification de types de photochro-
misme se rajoute alors :

— photochromisme positif (ou direct) : Iisomére A est incolore et I'isomére B coloré;

— photochromisme négatif (ou indirect) : l'isomére A est coloré et I’isomére B incolore.

Bien souvent, la réaction A — B n’est pas totale : un état mélangeant isoméres A et B, de proportions
variables, est obtenu aprés une irradiation UV et est appelé état photostationnaire (EPS). C’est
le cas lorsque les deux isoméres absorbent sous une méme irradiation ou quand la réaction de retour
thermique est en compétition avec la réaction photochimique A — B photochromique dans le cas d’un
photochrome de type T. L’EPS est caractérisé par le taux de conversion :

Al (L)

avec [B]o la concentration de B dans PEPS et [A];—¢ la concentration initiale en A. Il est dépendant de
la longueur d’onde d’irradiation.
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1.1.2 Efficacité de la réaction photochrome

Lefficacité de la réaction photochrome se quantifie grace au rendement quantique de photochro-
misme, noté @ 4, g lorsqu’associé a la réaction A — B et $p_, 4 lorsqu’associé a la réaction B — A. [3H7]

Il se définit tel que :

nombre de molécules B formées
Pasp = ~ (1-2)
nombre de photons absorbés par A

& _ nombre de molécules A formées (1.3)
B=4 ™ ombre de photons absorbés par B '

Des équations cinétiques permettent de déterminer ces rendements quantiques de photochromisme.
En effet, en prenant pour exemple la conversion A — B, la cinétique d’apparition de A et de disparition
de B est régie par :

dlA d|B
g = —Q :@BHAI%})S—@AHBIXbS—FkB[B]—kA[A} (1.4)
dt dt
avec [i] la concentration de l’espéce i, Ifbs I’intensité lumineuse absorbée par ’espéce i et k; la constante
de vitesse du retour thermique de ’espéce i.

sample
mA%B kA /[‘I’GI‘IS
A<——8B lo

®gsa kg

incident transmitted

light (4,) | €4 €5 C, Cg light

~— >
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Figure 3: Variables associées au systéme photochrome caractérisant la cinétique de la réaction photo-
chrome [5]

En ce qui concerne 'intensité lumineuse absorbée par I'espéce i, celle-ci se définit par :

i [Z] _ RN
Iqus _ : Ig(l — 10 (ZJ e;13]) ) (15)
Zj &jlJ]
avec ¢; le coefficient d’absorption molaire de I'espéce i et Iy 'intensité lumineuse incidente. Dans le cas
des isoméres A et B, cela méne donc a :

B]
Jabs _ LI 1 — 10~ (eB[Bl+ealA]! 1.6
18] + 2a[A] ! ) (o)
A
= 2B Io(1 — 10 Awer) (1.7)
Atot
Io(1 — 10~ Aror
Ighs = Lol = 1077) epl[B] (1.8)
Atot
Io(1 — 10~ Aeet
8 = fo(1 — 1077er) s £ 41[A] (1.9)
Atot

avec | le chemin optique, A; I'absorbance de 'espéce i et Aot = Aa + Agp. Afin de simplifier ces

. . . c . Ip(1—10"Atot . .
expressions, nous pouvons introduire le facteur photocinétique F tel que F = %. L’équation
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photocinétique (1.4) permettant de déterminer les rendements quantiques $4_,5 et Pp_, 4
devient alors :

1.

de

% = —% = (QB—>A<€B[B] — @A—>B5A[A]) * FIgl + k?B[B} — kA[A] (1.10)

Dans le cas d’une molécule photochrome de type P, cette équation peut étre simplifiée telle que :

% - _% = (P aep[B] — PapealA]) * Flol (111)

1.3 Exemples de familles de photochromes

Différents processus peuvent donner lieu & une réaction photochrome et définissent certaines familles

molécules associéesﬂ (Figure [4) :

— réarrangement structurel : quinones et naphtalénes (changement de conjugaison), utilisés par
exemple comme cytotoxines;

— transfert de proton intramoléculaire : salicylidéne-anilines (passage de la forme énol a la forme
cétone). Ces composés sont souvent de type T et la réaction photochrome se fait aussi bien en
solution qu’en phase solide;

— isomérisation E-Z : stilbénes et azobenzénes (isomérisation de la double liaison C=C ou N=N).
Les isoméres ont des spectres d’absorption relativement similaires mais sont de géomeétries tres
différentes (trans / cis). Ils sont utilisés pour la modulation de structure de protéines et de
propriétés de surface mais aussi dans le cadre de machines moléculaires ;

— rupture homolytique de liaison : hexaarylbisimidazoles (un des deux isoméres est un radical). Ces
composés présentent une large bande d’absorption dans le visible et ouvrent également la voie &
de nouveaux photochromes de type négatif ;

— réaction péricyclique (fermeture / ouverture de cycle par réaction péricyclique) : (fury)fulgides
et diaryléthénes (type P), spiropyranes et spirooxazines (type T). Les réactions d’ouverture et
de fermeture de cycle sont régies par les régles de Woodward-Hoffman. [23] IIs sont utilisés pour
la lunetterie, la modulation de propriétés de surface, le relargage de principes actifs ou encore
I'imagerie biomédicale.

1. Liste non exhaustive, sont citées ici les familles de molécules les plus connues
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Figure 4: Exemples de familles de photochromes parmi les plus courants : azobenzéne, spiropyrane,
furylfulgide et diaryléthéne

1.1.4 Diaryléthénes
1.1.4.1 Structures chimiques

Parmi les molécules précédemment citées, les diaryléthénes (DAEs) se démarquent tout particulie-
rement par, pour la majorité de ces molécules, leurs excellentes stabilité thermique (centaine de milliers
d’années pour certains composés) et résistance a la fatigue (10* cycles), appuyées par de trés bons taux
de conversion (proches de 1) et temps de réponse rapides de la réaction photochrome (inférieurs a 20
ps). Les DAEs, inspirés du stilbéne, possédent deux isoméres appelés forme ouverte (FO) et
forme fermée (FF), respectivement incolore et coloré dans la majorité des cas (Figure . Le chan-
gement, de coloration s’explique par une conjugaison accrue du systéme 7 en passant de la FO a la
FF.
Afin d’améliorer la stabilité des DAEs, des aménagements fonctionnels ont été réalisés :
— substituants méthyle ou chaines carbonées R3 et R4 positionnées sur les atomes de carbone dits
"réactifs" pour limiter la réaction parasite d’oxydation irréversible en présence de dioxygéne qui
suit la photocyclisation, analogue a la formation du phénantréne & partir du cis-stilbéne ; [24]

— cycle enchéassant la liaison éthyléne pour limiter la réaction "parasite" d’isomérisation E-Z (Figure
6);

— utilisation d’hétérocycles aromatiques (thiophéne, furane ou pyrole par exemple) plutot que des

cycles benzéniques pour les groupements aryles latéraux pour améliorer la stabilité de la FF;

— rajout de groupes électro-attracteurs sur les cycles latéraux pour limiter la formation de produits

de dégradation lors de lirradiation UV. [26
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Figure 5: Réaction photochrome générique d’'un DAE
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Figure 6: Exemples de cycles enchissant la liaison éthyléne : anhydride maléique, cyclopenténe et per-
fluorocyclopenteéne [5]

De méme, certains aménagements fonctionnels permettent d’augmenter les rendements quantiques d’in-
térét :

— rajout de chaines alkyles sur les atomes de carbone réactifs, [27] utilisation d’un hétérocycle
aromatique en tant que cycle central ou encombrement stérique de ce dernier dans le cas
du rendement quantique de fermeture de cycle @ro_pp;

— rajout de groupements électro-attracteurs sur les cycles aryles ou encombrants sur les
carbones réactifs dans le cas du rendement quantique d’ouverture de cycle @rp_ ro (Figure|7).

Ces rendements quantiques sont impactés par la longueur d’onde d’irradiation et le solvant, mais aussi

par le ratio des conformeéres de la FO pour ®po_, pr et la température pour rr_,po (déstabilisation
de la FF par abaissement de la barriére énergétique & I’état excité).
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Quantum yield ~ Conversion (313 nm) Quantum yields
Cyclization Observed Calculated Diarylethene X R, R, Dy, Do
(313nm) (%) (%)* - -
1a S H CH; 0.59 0.013
2a” S H CH,CH; 0.52 0.0081
1:R=CH, 1 035 47.0 47 3a S H CH,CH(CHj), 0.50 0.025
2: R= CoHs 2 039 51.9 53 4a S H CH(CH3), 0.50 0.026
3:R=CgH, 3 041 55.5 55 5a S H Q!,JCIO:CGHl‘] 0.?1 0.022
4R=CjHo 4 044 55.5 57 6a S H CH(CH;)C,H; 0.54 0.046
5:R=CeHyy 5 049 531 59 7a S H CH(CH,)C;H; 0.46 0.036
6:R=CcHys 6 049 s82 60 8a S H CH(C;H,), 0.48 0.074
7:R=CsHis 7 049 58.0 59 9a S CH;  CH(CH;), 049 0.046
8:R=CgHi; 8 048 58.8 59 10a s CH;  CH(GH,), — -
9:R=CiHps 9 047 58.0 59

Figure 7: Exemples de la maximisation des rendements quantiques de photochromisme par encombre-
ment des carbones réactifs, dans le cas a) de la photocyclisation [27] et b) de la cycloréversion [31]

1.1.4.2 Dynamique réactionnelle

Comme précisé page [21] les réactions ayant lieu pour les DAEs sont des réactions péricycliques,
et méme plus précisément des réactions électrocycliques (formation d’une nouvelle liaison o entre les
extrémités d’un polyéne conjugué, ou l'inverse). Les régles de Woodward-Hoffmann |23 définissent
les conditions de cyclisation ou de cycloréversion en fonction de la nature du processus (Tableau. Dans
le cas d’un hexatriéne par exemple, représentatif du cycle réactif d’'un DAE, les processus thermiques
et photochimiques ne ménent pas aux mémes produits (Figure . Les réactions ayant lieu pour les
DAEs se résument aE| une réaction photochimique conrotatoire a six électrons.

Thermique Photochimique
4n conrotatoire disrotatoire
4n+2 disrotatoire conrotatoire

Tableau 1: Reégles de sélection de Woodward-Hoffman (4n ou 4n+2 étant le nombre d’électrons 7 impli-
qués)

2. sauf formation de photoproduits



Introduction 25

—

\ {
\
\
|

_ chauffage (7/ nfa 7 _ :
/ » ~ disrotatoire conrotatoire £
Me Me permise permise Me Me
thermiquement photochimiquement

Figure 8: Réaction de cyclisation d’un octatriéne représentatif du cycle réactif d’'un DAE par voie
thermique ou photochimique

Il est & noter que toutes les molécules FO ne peuvent pas se convertir en FF. En effet, deux confor-
méres existent : un conformére paralléle non photo-actif et un conformére anti-paralléle
photo-actif (Figure E[) De maniére générale, le ratio entre ces deux conforméres est déterminable par
spectroscopie RMN H.

P

/ \aRsjff \ I WY

R1 X R4 X Re R1 X R4 X Re

Forme anti-paralléle Forme paralléle

Figure 9: Formes anti-paralléle et parallele d’une forme ouverte générique de DAE (Rs et R de la Figure
[ tels que Ry = R5 = H)

Des études théoriques décrivent plus précisément des mécanismes réactionnels entrant en jeu (Figure
[10). En reprenant les notations de la figure [I0]b, relatives a la géométrie de la molécule a I'état
fondamental et & 1’état excité :

— dans le cas de la photocylisation FO — FF, ’excitation avec une lumiére UV de la FO commence
par une transition Franck-Condon 1A — 1B FC(0), immédiatement suivie d’une conversion in-
terne pour passer dans 1’état 2A, de trés grande proximité énergétique avec 1’état 1B. Par la
suite, une relaxation vibrationnelle au sein de ’état 2A permet d’atteindre 'intersection conique
2A /1A CI(o), conduisant & la fois & une isomérisation FO — FF avec un rendement x et & un
retour & l'état fondamental de la FO avec un rendement 1-y. De par ’absence de barriére &
I’état excité, la réaction de photocyclisation a lieu avec un temps caractéristique d’une centaine
de femtosecondes. Le rendement de photocyclisation est défini par la géométrie de 'intersection
conique.

— dans le cas de la cycloréversion FF — FO, ’excitation avec une lumiére visible de la FF engendre
une transition Franck-Condon 1A — 1B FC(c), immédiatement suivie d’une conversion interne
pour passer dans ’état 2A via 'intersection conique 1B/2A CI(c). Il existe un minimum d’énergie
2Ac que la molécule peut quitter avec suffisamment d’énergie, en surmontant la barriére éner-
gétique a I’état excité 2ATS pour ensuite rejoindre par relaxation vibrationelle I'intersection
conique 2A /1A CI(o). Cette intersection conique permet l'isomérisation de la FF en FO avec
un temps caractéristique de quelques picosecondes. Le rendement de cycloréversion dépend de
la compétition entre la désexcitation via I'intersection conique 2A /1A CI(o) et celle via d’autres
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voies 2A — 1A éventuelles, respectivement associées au passage ou non de la barriére énergétique
a létat excité 2ATS.

A
d ) b) 2A
1B 1B/2AClI(c) / 1B
1BFC(c)
. 2ATS 2A/1ACI(0)
%D B TN X
=1 7]
o) c 2Ac 2A0
w hv' / \ hv
\ /1 A
Closed-ring isomer Open-ring isomer -
Reaction coordinate Reaction coordinate

Figure 10: a) Représentation schématique des surfaces d’énergie potentielle associées aux processus de
photocyclisation et cycloréversion des DAEs. b) Représentation classique des voies de désexcitation
de DAEs. [19]

En ce qui concerne le mécanisme de cette ré-ouverture de cycle sous irradiation lumineuse, une
tendance ressort des quelques travaux présents dans la littérature, principalement fondés sur des DAEs
a base de groupements thiényles ou benzothiényles, [35H44] & quelques exceptions prés. Celle-ci fait
entre autres intervenir deux états excités 'B et 2A, un état fondamental A et une barriére énergétique
au sein de I’état excité 2A que doit surmonter la molécule pour pouvoir réaliser l’ouverture du cycle
réactif (Figure [11]).
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Figure 11: Exemples de mécanismes de cycloréversion de DAEs a base de groupements thiényles ou

benzothiényles. De a) a d), les références sont : [39], [40], et [44].

1.1.5 Térarylénes

Parmi les DAEs, les térarylénes sont tout particuliérement intéressants de par la présence d'un
groupe aryle dit "central". En effet, comme expliqué pageet enchésser la liaison éthyléne
permet d’empécher certaines réactions parasites. L’intérét est d’autant plus grand si le groupement utilisé
est un hétérocycle aromatique encombré puisque permettant de maximiser le rendement quantique
de photocyclisation ®ro_ pr. En ce qui concerne les groupements latéraux, utiliser des hétérocycles
aromatiques tels que des thiazoles ou des benzodithiazoles favorise grandement la stabilité de la molécule.
[48H52] Ainsi, utiliser des groupes aryles & hétéroéléments en tant que cycles centraux et
latéraux optimise les performances de la molécule. La présence d’un grand nombre d’hétéroatomes au
sein d’un téraryléne est & ce jour exploitée pour former des complexes avec des ions, favoriser le
conformére anti-paralléle de la FO par liaison intra-moléculaire ou encore provoquer des effets

d’auto-catalyse en cascade (Figure [12).
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Figure 12: Exploitation du rajout d’hétéroatomes au sein des térarylénes pour a) la complexation
d’ions, b) la favorisation du conformére anti-paralléle de la FO, et c) les effets d’auto-catalyse

en cascade

Par ailleurs, il est également d’intérét d’encombrer les atomes de carbone réactifs avec des
chaines alkyles & la fois pour limiter les réactions parasites et maximiser les rendements quantiques
d’ouverture, toujours comme décrit page [22| (Figure .

Enfin, substituer les cycles latéraux par des groupes électro-attracteurs (GEAs), par
exemple par un pyridinium, permet le décalage vers les hautes longueurs d’ondes de la bande d’absorption
principale de la FF du téraryléne. Dans le cas particulier de la réaction de cycloréversion FF
— FO, plusieurs travaux illustrent la déstabilisation de la FF par ajout d’'un GEA, menant parfois la
molécule & passer d’un photochromisme de type P a4 un de type T (retour spontané a la FO).

1.2 Matériaux hybrides & composantes photochromique et plas-
monique

Depuis les années 2010, des travaux se multiplient autour de la combinaison de nanoparticules (NPs)
métalliques et de molécules qualifiées d’"interrupteur moléculaire", c’est-a-dire des entités changeant de
propriétés suite & un stimulus extérieur. Jusque 13, leurs propriétés étaient optimisées en solution
(aménagement fonctionnel) ou par dépot sur une interface plane. L’intérét croissant autour des NPs
métalliques a permis le développement de nouveaux systémes : des matériaux qualifiés d’hybrides, a
composante organique et plasmonique.

1.2.1 Nanoparticules métalliques

N

Les NPs métalliques se distinguent de par leurs propriétés spécifiques & I’échelle du nanomeétre,
notamment la résonance plasmon de surface pour certains métaux. Sous I'impulsion d’une onde
électromagnétique, les électrons de conduction d’un tel objet (diamétre @ < Ac,.) oscillent collectivement
en résonance avec ’onde incidente, sur tout le volume de la NP : on parle de plasmon de surface
localisé (Figure ). Pour une NP isotrope (par exemple un nanosphére (NS)), une seule résonance
plasmon existe alors que pour une NP anisotrope (par exemple un nanobatonnet (NB)), il y a autant
de résonances plasmon que de dimensions principales (Figure b). La distorsion du nuage électronique
d’une NP métallique en réponse a ’excitation est représentée par la polarisabilité :

e —es(V)

Oé()\) = 3€()\)VNPm

(1.12)

avec )\ la longueur d’onde d’excitation, eg la constante diélectrique de I’environnement non-absorbant
(Im[eg] = 0), Vyp le volume de la NP, x un facteur géométrique et € la constante diélectrique du métal
(¢ = Rele] + iIm[e] avec la partie réelle associée a la résonance et la partie imaginaire associée aux
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pertes). La section efficace d’absorption g4,s d’'une NP métallique peut alors s’écrire :

18mep(N)3/2 . Im[e(N)]
hy NP Rele(N)] + xer(V)2 + Im[e(M)]?

(1.13)

Oabs =

Cette équation nous montre que les propriétés plasmoniques d’une NP métallique dépendent de sa
constante diélectrique et de son volume mais aussi de la constante diélectrique de son environnement
(0ext maximale pour Re[e(A\)] = —xeg). Ainsi, les caractéristiques des plasmons de surface
dépendent de celles de la NP concernée (nature, taille et forme) et du milieu environnant
cette derniére (indice de réfraction). Ce phénomeéne de résonance collective est associé a deux
principaux effets :

— le phénoméne d’absorption est maximal pour la longueur d’onde associée au plasmon de surface;

— le champ électromagnétique local de la NP (interne et externe) est trés intense mais diminue

rapidement avec la distance a la surface (Figure [13]c)

a) A C) ]09 T T TIT T T T T
P — = | 4
R Ll o | Excitation wavelength
Lty 7T I — 525 nm (Atto 565)
6P | —— 500 nm (Atto 532)
LSP d<X A S | = 450 nm (Atto 488)
o % sk : ]
b s 3 : Distances investigated
) v | experimentally
2 | ——— .
15 s
g g '
5 5 1 I
9 1 1 ETErEET | 1 T —
2 3 4567 o 2 3
1 1
d [nm]

Longueur d'onde / nm Longueur d'onde / nm

Figure 13: a) Illustration de la résonance plasmon. b) Spectres génériques d’une NS et d’'un NB
métalliques. ¢) Evolution du champ électromagnétique local d’une nanosphére (NS) d’or avec 1’écart a
la surface, pour différentes longueurs d’onde d’excitation. [68]

Cet intense champ électromagnétique local peut étre utilisé pour modifier les interactions lumiére /
matiére. Ceci est par exemple la base de la spectroscopie Raman exaltée de surface (SERS) : le signal
d’une molécule placée a proximité (< 10 nm) d’une NP métallique, initialement trop faible pour étre
détecté dans de bonnes conditions, est exalté suite a l'excitation de la NP (Aeze & Apiasmon)-
Solis et al. montrent, d’ailleurs tout l'intérét d’utiliser pour le SERS une surface entiérement recouverte
de NPs métalliques afin de maximiser 1’effet d’exaltation (Figure. Dans la continuité de cela, de
nombreuses applications sont possibles dans les domaines de 'imagerie, de la détection d’agents
chimiques ou biologiques, mais aussi du médical (traitement de cancers par photothermie ou
de maladies telle que celle d’Alzheimer [78]) (Figure [L5).
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Au dela de 'imagerie et du médical, c’est un champ large de possibilités qui est exploré par la
communauté scientifique : modulation de la conductance de dispositifs électroniques, [79-81] relargage
controlé, |82 espaceurs a longueur variable [83] ou encore moteurs moléculaires [84] (Figure [16).

SERS enhancement
0.2 0.4 0.6 0.8 >1

x10*

Figure 14: Simulation théorique du phénoméne d’exaltation ayant lieu sur une monocouche de nanobé-
tonnets (NBs) d’or pour une utilisation en SERS
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Figure 15: Extraits de travaux illustrant des applications dans le domaine de I'imagerie : a) détection
d’agents chimiques grace a des NP Janus or-fer [75] et b) détection d’agents biologiques par nanoacous-
tique. Extraits de travaux illustrant des applications dans le domaine du médical : ¢) destruction
de cellules tumorales par photothermie (activité de NPs d’or constante sur 25 jours) et d) trai-
tement de la maladie d’Alzheimer (limitation de la formation de fibrilles par la présence de NBs d’or
fonctionnalisés) |78
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Figure 16: Extraits de travaux illustrant des applications variées : a) modulation de la conductance de
dispositifs électroniques, b) relargage controlé, c) espaceurs a longueur variable, [83] et d)
moteurs moléculaires |84]

1.2.2 Matériaux hybrides combinant diaryléthénes et nanoparticules métal-
liques

Parmi la diversité des systémes développés, nous nous focalisons sur les matériaux hybrides (MHs)
impliquant NPs métalliques et DAEs, avec principalement ’or comme métal puisque présentant une
excellente stabilité chimique et biocompatibilité.

1.2.2.1 Synthése de matériaux hybrides

Les premiers travaux en solution consistent en le greffage covalent de la molécule directement
sur la surface de la NP. Kudernac et al. lient par exemple des DAEs & une NS d’or en fonction-
nalisation 'un des phényles extrémes par un atome de soufre : le MH repose alors sur une liaison or -
soufre (Figure [17]a). Nishi et al. font de méme avec un polymeére de DAEs (poly-DAEs), pré-
sentant un atome de soufre & 'une de ses extrémités et non a celle de tous les monomeéres (Figure
b). Certains poly-DAEs, tels que celui de Noda et al., font méme intervenir des poly-DAEs a
doubles extrémités souffrées, probablement pour un meilleur recouvrement de la surface de la NP.
Coté échantillon solide, faire interagir DAEs et NPs ne nécessite pas forcément de lier de maniére co-
valente les deux composantes (par exemple en synthétisant le systéme hybride en solution avant de le
déposer sur une surface). En effet, tant Spangenberg et al. que Lequeuz et al. réalisent un film de DAEs
sur NP métalliques déposées au préalable sur lame de verre.

Ces méthodes mettent au plus proche de la NP les DAEs, ne permettant aucun controle de la
distance entre la NP et les DAEs. Pour pouvoir maitriser finement la distance entre les DAEs
et la surface de la NP, ces MHs sont améliorés en rajoutant un espaceur (chaine carbonée)
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entre le DAE ou le poly-DAE et 'atome de soufre lié & la NP. C’est ce que font Yamaguchi et al. en
fonctionnalisant I'un des bras latéraux du DAE par un éther-oxyde (Figure [17|c) et Nishi et al. en
rajoutant des monomeres carbonés entre ceux de DAEs et ’atome de soufre (Figure d).

Le greffage covalent de DAEs sur NP métallique repose principalement sur une interaction or /
soufre impliquant 'un des bras latéraux du DAE ou un espaceur (chaine carbonée) lié¢ au DAE. Dans
une perspective future de systémes & multi-composantes, il semble difficile de rajouter & ces MHs de
nouvelles molécules. C’est pourquoi Ouhenia-Ouadahi et al. fonctionnalisent la NP par une couche
de silice, permettant la greffe covalente future de molécules variées (dont DAEs) tant dans
leur structure chimique que dans leurs propriétés (Figure|17]e). La couche de silice est d’une
épaisseur de l'ordre de la dizaine de nm.
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Figure 17: a) Greffage covalent de DAEs isolés a la surface de NSs d’or. [?] b) Greffe covalente de
poly-DAE a la surface de NSs d’or. De méme avec espaceur c¢) pour DAEs isolés et d) pour
poly-DAE. e) Schéma explicatif de la synthése de MH impliquant NB d’or, couche de silice et
DAEs. [92]

1.2.2.2 Mise en évidence du photochromisme

Les réactions photochromes de photocyclisation (irradiation de la FO avec une longueur d’onde UV)
et de cycloréversion (irradiation de la FF avec avec une longueur d’onde visible) sont observées pour
les MHs impliquant un greffage direct de DAEs & la surface de NPs (Figure [18la), un greffage de
poly-DAEs [87] (Figure b) ou l'utilisation d’une couche de silice [92] (Figure . Sous irradiation
UV ( resp. visible), des bandes correspondant aux maxima d’absorption du DAE apparaissent (resp.
disparaissent). La réaction photochrome de tels systémes peut se produire tant en solution
qu’en phase solide, les échantillons solides correspondant soit au dépo6t d’une solution de MHs syn-
thétisés au préalable en solution soit & un film de DAEs réalisé sur un dépot de NPs (Figure

[18ld-e).
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Figure 18: a) Photocyclisation (irr. 313 nm, haut) et cycloréversion (irr. > 420 nm, bas) des DAEs greffés
sur NS d’or. b) Cycloréversion (irr. 780 nm) de poly-DAE sur NBs d’or. c) Photocyclisation
(irr. 335 nm) de DAEs greffés sur NB d’or fonctionnalisés par une couche de silice de 8 (vert) ou 16 nm
(rouge) d’épaisseur. d) Photocylisation (irr. 313 nm) en solution (gauche) et en phase solide (lame
de quartz, droite) pour des poly-DAE greffés sur NS d’or, pour des chaines polyméres de différentes
longueurs (6, 13 et 22 nm). e) Photocyclisation (irr. 405 nm ou 365 nm) de films de DAEs sur NSs
d’or déposés sur lame de verre. Fenétres hautes (vert) : film de DAE seul. Fenétres & mi-hauteur
(rouge) : film de DAE sur NSs d’or de 40 nm de diamétre. Fenétres basses (bleu) : film de DAE sur
NSs d’or de 100 nm de diamétre. Pour chaque fenétre, trois spectres sont représentés : surface avec ou
sans NSs d’or (pointillés) comme référence, avec ajout de film de DAE irradié (trait plein coloré) ou non
irradié (trait plein noir) par UV.

1.2.2.3 Impact de la nanoparticule sur la cinétique de photoconversion du diaryléthéne

Afin de caractériser la réaction photochrome, les cinétiques de photoconversion sont étudiées : tandis
que Nishi et al. et Noda et al. observent I'’exaltation de la cinétique de cycloréversion de poly-
DAE sur NSs d’or (Figure[19{a-b), a la fois en temps et en efficacité, Yamaguchi et al. constatent
une inhibition partielle pour la photocyclisation de DAEs greffés sur ce méme type de NPs.
Nishi et al. illustrent une tendance similaire en étudiant 'impact du nombre de monoméres DAE sur la
photocyclisation d’un poly-DAE greffé & des NSs d’or : si la longueur de la chaine polymére du poly-
DAE ne semble pas impacter le taux de conversion en phase solide, il semble qu’une chaine trop courte
diminue ce dernier en solution (Figures [19}c-d). [94]

Comme mentionné page[32] certains DAEs ou poly-DAEs peuvent présenter un espaceur pour maitri-
ser la distance entre la NP et les molécules photochromes. Nishi et al. constatent que 9 unités d’espaceur
permettent une meilleure exaltation de la cycloréversion que 56 unités (Figure [19)e). 11 ressort de
ces études la nécessité de mettre la molécule photochrome dans le champ proche de la NP
(< 15 nm) afin d’exalter ses propriétés (Figure [19f). L’exaltation de la cycloréversion est par
ailleurs accrue en augmentant la taille de la NP (Figure[19|g) ou la longueur d’onde d’excitation (Figure

[9]h).
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Figure 19: a) Exaltation de la cinétique de cycloréversion de poly-DAE sur NS d’or en solution (irr. 600
nm, poly-DAE seul en trait plein, MH en cercles). b) Exaltation de la cinétique de cycloréversion
de poly-DAE sur NB d’or en solution (irr. 780 nm, poly-DAE seul en noir, MH en rouge). . Impact
de la longueur de la chaine polymére du poly-DAE c) en solution et d) en phase solide (lame de quartz)
sur la cinétique de photoconversion (irr. 313 nm). Cercles pleins : 80 monoméres. Cercles vides :
42 monomeéres. Triangles : poly-DAE (42 monomeéres) sans NS d’or. €) Impact de la taille de l’espaceur
d’un poly-DAE greffé sur NS d’or sur sa cycloréversion (irr. 600 nm). [91] Cercles : poly-DAE sans
espaceur. Triangles : poly-DAE avec 9 unités d’espaceur. Carrés : poly-DAE avec 56 unités d’espaceur.
Pointillés : poly-DAE seul en solution.f) Schématisation de la zone d’exaltation autour de la NP.
g) Impact du diamétre d’une NS d’or sur laquelle est greffé un poly-DAE (irr. 600nm). Carrés : 4
nm. Triangles : 14 nm. Cercles : 41 nm. Pointillés : poly-DAE seul en solution. h) Impact de la longueur
d’onde d’excitation sur le facteur d’exaltation de la cycloréversion de différentes populations de MHs
constitués de poly-DAE et NS d’or (triangles, cercles pleins, carrés, cercles vides). [91]

1.2.2.4 Impact de la nanoparticule sur la fluorescence de diaryléthénes fluorescents

Dans le cas du SERS précédemment décrit page [30, un signal lumineux est exalté par les NPs
métalliques, permettant une meilleure détection de ce dernier. Certaines équipes de recherche ont donc
poursuivi les travaux sur les MHs & composantes DAE et NP métallique en solution en utilisant cette
fois des DAEs fluorescents. Yamaguchi at al. lient par exemple un DAE dont la FO est fluorescente a
une NS d’argent. Le greffage direct du DAE a la NP engendre une diminution du rendement
quantique de fluorescence, qui s’explique par un transfert énergétique entre le DAE et la
NP possible de par le recouvrement entre la bande d’émission de fluorescence du DAE
et la bande plasmon de la NP (Figures a—b). De méme en utilisant un poly-DAE plutot que
des DAEs isolés, Noda et al. constatent une brutale diminution du rendement quantique de florescence
(Figure ). [87] De nouveau, le recouvrement entre la bande d’émission de fluorescence du poly-DAE
et une des résonances plasmonique de la NP (transverse ~ 550 nm) explique cela. Néanmoins, en divisant
le spectre d’émission de fluorescence du matériau hybride par celui du poly-DAE seul en solution, est
constatée une exaltation de la fluorescence par la résonance plasmonique longitudinale (~ 750 nm),
cependant trop faible pour contrebalancer Ueffet précédent (Figure d).

En revanche, dans le cas du MH de Ouhenia-Ouadahi et al. impliquant une couche de silice entre
les DAEs et la NP meétallique, de nombreux cycles d’émission / extinction de fluorescence peuvent étre
réalisés sans dégradation notable du DAE (Figure e). Les rendements quantiques de fluorescence
des deux MHs sont légérement plus élevés que celui du DAE seul en solution . Il semble ainsi que
séparer le DAE et la NP métallique par une couche de silice limite les transferts énergé-
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tiques entre ces deux composantes, permettant la restauration de la fluorescence tout en
limitant néanmoins ’exaltation de ce processus.
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Figure 20: Diagramme de Jablonski a) de photocylisation et b) de cycloréversion d’'un DEA directement
greffé sur NSs d’argent. c¢) Spectres d’extinction associés a la cycloréversion d’un poly-DAE sur une
NS d’or. d) Cinétique de cycloréversion et e) spectres d’émission de fluorescence du poly-DAE seul
ou sur NS d’or. f) Spectre d’extinction de la NS d’or (pointillés noirs) et division du spectre d’émission de
fluorescence du matériau hybride par celui du poly-DAE seul en solution (rouge). e€) Cyles d’émission
/ extinction de fluorescence pour les MHs impliquant une couche de silice de 8 nm (vert) et 16 nm
d’épaisseur (rouge).

1.2.2.5 Impact réciproque des composantes photochrome et plasmonique

Si la présence de la NP métallique impacte le comportement du DAE (exaltation ou inhibition de
la photoconversion ou de processus radiatifs tels que la fluorescence), la réciproque est vraie. En effet,
Spangerberg at al. montrent que le dépdt de DAEs sur une couche de NPs métalliques engendre un
décalage vers les hautes longueurs d’onde de la résonance plasmon (Figure [18le), dont I'intensité et la
largeur sont accrues suite a l'irradiation UV de I’échantillon. Soustraire les spectres aprés et avant
irradiation UV, ou avant et aprés irradiation visible, permet de mieux voir les changements spectraux
opérés : les spectres associés au DAE seul (vert) et au DAE au contact de NSs d’or (rouge et bleu) ne
sont pas identiques, montrant que la modification spectrale suite a ’irradiation UV ou visible n’est pas
uniquement liée a la photoconversion du photochrome (Figure [21la). Tant le DAE que la NP métallique
ont un effet 'un sur autre. En effet, le DAE engendre un décalage spectral et un élargissement
de la bande plasmon tandis que la NS d’or exalte sous certaines conditions la cinétique de
cycloréversion FF — FO du DAE (Figure21]}b). Cette exaltation (fenétre de droite) présente deux
régimes, un rapide aux temps courts (< 500 s) puis un plus lent aux temps longs (> 500 s) et s’explique
par un meilleur recouvrement de la bande d’absorption du DAE et de la résonance plasmon
de la NP.

Lequeuz et al. réalisent une étude similaire en utilisant un seul DAE et plusieurs populations de NBs
d’or. Ils observent une bande de couplage entre NPs autour de 615 nm pour les dépots de NBs
d’or sur lame de verre, entre les résonances transverse (~ 550 nm, résonance selon la largeur du NB) et
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longitudinale (> 700 nm, résonance selon la longueur du NB) (Figure[21lc). Cela n’était pas observé dans
les études précédentes puisque des NPs isotropes (NSs d’or) étaient utilisées. La variation du spectre
d’extinction au cours de 'irradiation UV d’un échantillon de MH (AFE), ) est comparée a celle du DAE
seul (AEpag). En soustrayant AEpag & AE) g, les auteurs montrent que ¢’est principalement la
bande de couplage entre NBs d’or qui est impactée par la photoconversion FO — FF du
DAE (Figure 21]d).

Dans le cas du MH en solution impliquant une couche de silice, soustraire les spectres d’extinction
aprés et avant irradiation UV permet également de montrer que le DAE seul n’est pas responsable de
Pévolution constatée : en effet, entre 550 et 650 nm pour une couche de silice de 8 nm d’épaisseur (vert),
la courbe dépasse celle associée au DAE seul en solution (pointillés bleus), traduisant la contribution du
NB d’or (Figure [21]e). En revanche, aucune différence n’est constatée entre le DAE seul en solution
et le MH ayant une couche de silice de 16 nm d’épaisseur : une couche de silice trop épaisse
empéche un quelconque effet du NB d’or sur le DAE. Cela corrobore les résultats décrits page
[33] qui illustraient une non exaltation de la cycloréversion du poly-DAE si celui-ci avait un espaceur de
trop grande dimension.
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Figure 21: a) Soustraction du spectre aprés et avant irradiation UV de films de DAEs sur NSs d’or
déposés sur lame de verre (photocyclisation, irr. 405 nm ou 365 nm, traits pleins), et avant et aprés
irradiation visible (cycloréversion, irr. 546 nm, pointillés). Vert : film de DAE seul. Rouge : film de
DAE sur NSs d’or de 40 nm de diamétre. Bleu : film de DAE sur NSs d’or de 100 nm de diameétre. b)
Cinétique de la réaction photochrome pour un film de DAE réalisé sur NSs d’or de 40 nm de diamétre.
c) Spectres d’extinction de NBs d’or déposés sur une lame de verre. Rapport d’aspect des NBs
d’or : 2,1 (noir), 4 (rouge) et 6,5 (vert). d) AE;’ résultat de la soustraction de AEpag & AE)p, avec
AE )N g et AEp g les variations du spectre d’extinction dans le cas de 'irradiation UV d’un échantillon
de MH ou du DAE seul. €) Fenétre haute : spectres d’absorption du DAE en FO (noir) et en FF (bleu).
Fenétres centrales : spectres d’extinction des MHs & couche de silice de 8 nm d’épaisseur (vert) et de 16
nm d’épaisseur (rouge) avant (noir) et aprés (couleur) irradiation UV. Fenétre basse : différence entre
les spectres aprés et avant irradiation UV pour le DAE seul en solution (bleu) et les MHs (couleur).
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1.3 Intérét et techniques pour ’auto-assemblage de nanoparti-
cules

L’effet d’'une nanoparticule (NP) sur un ensemble de molécules permet ’amélioration de certaines
de leurs propriétés comme précédemment illustré. Trés logiquement, d’aucuns se demandent alors quel
effet aurait un ensemble de NPs, espérant une amélioration des propriétés des molécules utilisées grace
4 un effet de groupe (fluorescence plus intense, vitesse d’isomérisation plus élevée, ...).

De premiers travaux montrent la pertinence d’une telle réflexion. En effet, les assemblages 3D de NPs
meétalliques s’apparentent a un cristal plasmonique (Figure[22|a), [96] dont la structure orbitalaire peut se
résumer & une bande de valence et une bande de conduction, tel qu’observé au sein de solides et de semi-
conducteurs. C’est pourquoi ils peuvent étre utilisés dans des domaines trés variés, pour développer des
systémes connus (capteurs, cellules photovoltaiques, commutateurs optiques, guide d’ondes [97-99]) mais
aussi plus surprenants (méta-matériaux & indice de réfraction négatif ou matériaux hybrides pouvant
étre excités tant dans 'ultra-violet que dans 'infra-rouge). [100]

Plus qu’un effet de groupe, c’est un effet de groupe organisé qui se montre des plus prometteurs.
En effet, comme décrit dans le chapitre 3, les NPs métalliques sont le lieu de fortes modulations du
champ électromagnétique local, en réponse a 'excitation des plasmons de surface par une onde élec-
tromagnétique. Certains travaux ont montré I'existence de modes plasmons délocalisés sur I’ensemble
d’un assemblage de NPs métalliques (Figure 22]b), [101-{103] modes fortement impactés par I'orientation
relative de ces derniéres. [104] Le controle de 'organisation des NPs au sein d’un agrégat de celles-ci
permet donc un meilleur controle de la modulation du champ électromagnétique local ; et par conséquent
des propriétés des systémes dans lequel ’agrégat est impliqué (positionnement de la bande plasmon et
intensité du couplage plasmonique par exemple), que sa structure reléve d’un dimeére [105,{106] ou d’une
longue chaine. [107] Au dela d’un critére d’orientation, c’est également un critére de distance
qu’il faut prendre en compte : afin de contrebalancer les pertes énergétiques inhérentes a 1'utili-
sation de NPs métalliques, [108] il est en effet nécessaire de minimiser la distance entre ces derniéres
au sein des assemblages développés afin de maximiser le couplage plasmonique (Figure c). [105] En
cela, maitriser les techniques d’assemblage de NPs meétalliques est un enjeu majeur dans
P’obtention et le controle de nouvelles propriétés photophysiques.
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Figure 22: a) Cristal d’argent rhombique. Représentation des vecteurs de translation et de la pre-
miére zone de Brillouin. b) Délocalisation des modes plasmoniques sur des chaines de nanosphéres
d’or (description schématique et images de spectroscopie de perte d’énergie des électrons EELS). [107]
Evolution de Iintensité du couplage plasmonique (directement relié au décalage spectral) entre deux
nanobatonnets d’or (L = 80 nm, @ = 20 nm) en fonction de la distance inter-particules R : ¢) cas de
la résonance plasmon longitudinale, majoritairement impactée dans la configuration téte-a-téte et d)
cas de la résonance transverse, majoritairement impactée dans la configuration cote-a-cote, toutes deux
d’autant plus impactées que la distance inter-particules est faible. |[105]

Les assemblages multi-directionnels de NPs sont extrémement variés et peuvent se résumer en trois
types : chaines (assemblage 1D), films (assemblage 2D) ou cristaux (assemblage 3D) (Figure [23)). Les
processus de nano-fabrication de ceux-ci ont actuellement la plus grande difficulté & combiner :

— controle du dépot (position et orientation des NPs, distance interparticules, densité du dépot...) ;

— taille étendue du systéme (surfaces de I'ordre du cm? nécessaires pour des systémes directement

utilisables ou insérables au sein de dispositifs électroniques) ;

— diversité de la surface support (transparente, conductrice, ... afin de la choisir en fonction de

Papplication) ;

— facilité de mise en ceuvre et moindre cofit.

Une méthode trés directe pour obtenir de tels assemblages est la réalisation de NPs métalliques
directement sur la surface d’intérét par lithographie a faisceau d’électrons. Elle permet de
maitriser la taille, la forme et la position des NPs obtenues. En revanche, sa principale faiblesse réside
en la maitrise de la distance interparticules, tant au niveau de sa limite (5 nm) que de sa reproduc-
tibilité, ce qui est un inconvénient majeur pour 'obtention d’un couplage intense et régulier entre les
objets. Elle ne permet pas non plus de réaliser des surfaces de taille étendue (limite de 100 um? sans
bouger l’échantillonE[), ce qui est un inconvénient dans une perspective de développement de systémes a
grande échelle dans 'industrie. Enfin, les NPs créées sont amorphes, présentant donc des propriétés
plasmoniques moins intéressantes que celles de NPs obtenues par voie chimique, de par leur degré de
cristallinité plus faible.

Sont donc préférées a cette méthode de nombreuses autres utilisant justement des NPs

3. Cette limite est due a la focalisation du faisceau, qui est & refaire si I’échantillon doit étre bougé
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Figure 23: Schéma explicatifs des trois types d’assemblages de nanoparticules : mono-, bi- et tri-
dimensionnels.

synthétisées par voie chimique, présentant une trés faible poly-dispersité et un grand degré de
cristallinité. [110] C’est le choix qui a été fait dans le cadre de cette thése.

Ces méthodes étant extrémement variées, [111-113] les principales seront présentées dans la suite de
cette partie [[.3] avec leurs avantages et inconvénients, sans avoir une prétention d’exhaustivité. Seront
ainsi décrites des techniques d’assemblage (i) par fonctionnalisation, (ii) & 'aide d’un gabarit et (iii) a
I'interface solution / surface. Les techniques reposant sur l'utilisation d’un stimulus extérieur (champ
électrique ou magnétique, lumiére, etc...) ne seront pas développées. Les symboles @ et B seront utilisés
pour décrire le diamétre d’une nanoparticule et la largeur d’une zone de surface modifiée physiquement
ou chimiquement.

1.3.1 Assemblage par fonctionnalisation

Une premiére approche découle de I'idée suivante : le travail principal s’effectue sur la chimie
de surface des NPs ou sur le solvant les entourant, en amont de leur dépot sur une surface.

Une des premiéres techniques consiste en la réalisation des assemblages de NPs métalliques par
modification de la composition du solvant. Kawamura et al. ont par exemple décrit I'impact de la
concentration en surfactant CTAB sur le dépot de nanobatonnets (NBs) d’or sur lame de verre : plus
la concentration en CTAB est faible, plus les particules ont tendance & s’organiser en configuration
téte-a-téte plutdt que cote-a-cote (Figure a). [114] D’autre part, Abtahi et al. ont montré que la
présence d’ions sulfates SO3~ dans une solution de NBs d’or méne & la formation de chaines de ces
mémes particules, chaines d’autant plus longues que la concentration en SOi_ et le temps d’exposition
sont élevés (Figure R4b). [115]

Une approche plus directe consiste en la fonctionnalisation de la surface des NPs, en amont
de leur dépot sur la surface. Nie et al. ont par exemple utilisé le polystyréne, permettant de réaliser des
structures trés variées telles que des dimeéres, chaines, boucles et sphéres (Figure c). [116] De leur
c6té, Tan et al. ont décrit les nombreuses géométries envisageables avec 'ADN (Figure 24]d). [117]

Enfin, dans une élégante approche, Nepal et al. ont illustré 'intérét de combiner modification
de la composition du solvant et fonctionnalisation des NPs : des NBs d’or fonctionnalisés par
du CTAB dans de ’eau sont dans un premier temps fonctionnalisés & leurs pointes par des thiols afin
d’engendrer une géne stérique & cet endroit ; puis de I’éthanol est rajouté au milieu afin de déstabiliser
les NPs (augmentation de la solubilité du CTAB) et de favoriser leur agrégation en configuration cote-
a-cote; et du CTAB est rajouté dans un dernier temps afin de stabiliser les agrégats formés (Figure

R4le). [118]
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Avec ces différentes techniques, la maitrise de la distance interparticules est possible mais
des assemblages 2D et 3D sont difficiles a réaliser. De rares travaux en présentent, dans lesquels
la distance interparticules est maitrisée par la longueur de la chaine hydrophobe du tensioactif.
Au dela de l'obtention d’une structure multi-dimensionnelle, c’est surtout le controle de I'orientation
relative des NPs qui nécessite des améliorations considérables dans le futur.
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Figure 24: Modification de 'environnement des NPs en solution (solvant ou chimie de surface) pour
l’assemblage en solution de NPs métalliques. Schémas explicatifs de travaux illustrant I'influence a) de
la concentration en tensioactif, [114] b) de la présence d’un ion, [115] ¢) de la fonctionnalisation par

polystyréne |116] ou d) par ADN [117] et e) du type de solvant [118| utilisé.

1.3.2 Assemblage a ’aide d’un gabarit

Afin de réaliser plus facilement des assemblages 2D et 3D et de pallier ce probléme d’orientation
relative des NPs au sein d’assemblages, la réflexion inverse a celle de la section [I.3.T]est menée : le travail
principal s’effectue sur la surface d’accueil des NPs, en amont de leur dépot. Sont distinguées
par la suite les gabarits dits "uniformes" n’engendrant aucune sélectivité du dépot sur certaines zones
du gabarit et "non uniforme" engendrant cette sélectivité.

1.3.2.1 Gabarit uniforme

Des premiers travaux ont eu recours a la fonctionnalisation totale de la surface pour y per-
mettre le greffage des objets d’intérét. C’est par exemple le cas de Brust et al. qui ont fonctionnalisé par
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des thiols des lames de verre avant d’y déposer des nanosphéres (NSs) d’or (Figure [25]a). Ils ont
également transformé cette monocouche en multi-couche par succession d’immersion de la lame dans une
solution de thiol puis de NPs (dépot couche par couche). Facile dans son application, cette technique ne
permet néanmoins pas d’organiser les NPs puisque la surface est fonctionnalisée dans son entiéreté.

Pour améliorer cela, des substrats moins conventionnels ont été envisagés, telles que les matrices
de polymeéres. Pérez-Juste et al. ont ainsi organisé des NBs d’or dans des films d’alcool polyvinylique
entrainant ’orientation préférentielle des NPs selon la direction de I’étirement (Figure b). Plus
récemment, Zhang et al. ont déposé des NBs d’or sur fibres de PVA par électrofilage, engendrant un
configuration téte-a-téte entre les NPs (Figure [25]c). Un autre support a rencontré un franc suc-
cés : les nanotubes de carbone (NTC). Leur combinaison avec des NPs a été largement explorée,
par formation des NPs directement sur la surface du NTC ou par greffe de NPs fonctionnalisées sur
cette derniéres. Un des premiers exemples d’organisation de NPs sur la surface de NTC est ce-
lui de Correa-Duarte et al. : des NBs d’or recouverts d’un polyélectrolyte négatif ont été adsorbés sur
un NTC recouvert d’un polyélectrolyte positif, adoptant une orientation préférentielle au regard des
forces électrostatiques mises en jeu (Figure d). Le greffage de NPs sur NTC peut de plus étre
réversible. C’est ce qu’ont montré Zhimin et al. en combinant des NSs d’or fonctionnalisées par des
a-cyclodextrines avec des NTC recouverts de dérivés d’azobenzéne : une interaction clé / serrure est
mise en jeu, permettant une greffe des NPs dans le noir mais un relargage sous irradiation UV (Figure

5le). [125]

Si ces améliorations sont prometteuses, un enjeu principal reste néanmoins la sélectivité du
dépot sur des zones précises du substrat. Des gabarits non uniformes peuvent alors étre envisagés,
pouvant induire cette sélectivité grace & un contraste topographique ou chimique.

| MERCAPTO-FUNCTIONALIZED SUBSTRATE|

2. Immersion in Au sol

l 1. Treatment with dithicl EREs

MERCAPTO-FUNCTIONALIZED SUBSTRATE]

b) g
P 4 50nm ‘ _ - s
h*t
H UV irradiation darkness
[N _—
L b 3h 24h

Figure 25: Utilisation d’un gabarit uniforme pour ’assemblage de NPs métalliques. a) Dépot de NSs
d’or sur lame de verre & l’aide d’alternance de couches de thiol et de NPs. b) NBs d’or dans films
d’alcool polyvinylique PVA. c) NBs d’or déposés sur fibres de PVA par électrospinning. d)
NBs d’or sur NTC. e) Adsorption réversible de NSs d’or fonctionnalisées par a-cyclodextrine sur
NTC fonctionnalisés par des dérivés d’azobenzénes. [125
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1.3.2.2 Gabarit non uniforme

Une premiére méthode permettant un dépodt non homogéne sur le substrat consiste en l’'utilisation
de cristaux liquides. Coursault et al. ont par exemple utilisé la structure toute particuliére des
phases smectiques pour réaliser des assemblages mono-dimensionnels de NSs d’or (Figure [26]a).
Treés récemment, Do et al. ont méme réussi & obtenir des assemblages 2D en augmentant la concentration
en NSs d’or au sein du cristal liquide (Figure [26]a).

Si cette technique est tout a fait adaptée pour des organisations 1D (sans toutefois permettre une
maitrise de la distance interparticules), elle reste encore & ses balbutiements en ce qui concerne des
organisations plus complexes 2D ou 3D. Plus encore, la combinaison des cristaux liquides avec des
nanoparticules métalliques implique de nombreuses contraintes pour des applications technologiques
futures (emprisonnement des NPs, complexification des dispositifs, ...).
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Figure 26: Utilisation de cristaux liquides pour l’assemblage de nanoparticules métalliques. a) Assem-
blages mono-dimensionnel de nanosphéres d’or obtenus & ’aide de cristaux liquides. [127] b) Récente
avancée de cette technique avec 'obtention d’assemblages bi-dimensionnels de nanosphéres d’or. [128§]
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Une seconde méthode consiste en 1’utilisation d’un tampon, souvent une couche polymeére sé-
lectivement creusée par lithographie a faisceau d’électrons ou d’ions. Maury et al. ont par exemple
déposé des NSs de polystyréne et de silice dans des canaux créés au sein d’une matrice de polyméthacry-
late de méthyle (PMMA) sur wafer de siliciumEI (Figure a). [129] Tinguely et al. ont reproduit cela
avec des NBs d’or sur ITOE| (Figure b). [130] La sélectivité du dépot fut une réussite mais aucune
organisation des NBs entre eux ne fut observée et une étape supplémentaire de retrait des résidus de
matrice polymeére doit étre effectuée.

Plutot que des canaux, Zhou et al. ont utilisé un moule de PDMS présentant des trous de dimensions
proches de celles des NPs anisotropes utiliséeslﬂ (Figure c). [131] Aprés dépot d’une goutte de solution
de NPs sur le moule et évaporation de celle-ci, ils ont obtenu des alignements de NPs non agrégées.
Flauraud et al. ont eux aussi réalisé des dépots similaires[]] en dédoublant méme le nombre de NPs au
sein d’un trou (configuration téte-a-téte), mais se sont surtout focalisés sur la description des différentes
étapes du dépot par capillarité (solution de NPs coincée entre la surface présentant les trous et une
plaque mobile pressant la solution contre la surface) (Figure 27}d). [132] Si Dorientation des NPs est
cette fois-ci maitrisée, I’écart entre elles est trop important et ne permet donc pas d’avoir un couplage
plasmonique entre elles.

C’est pourquoi les travaux se sont de nouveau dirigés vers des canaux ou des trous de bien plus
grandes dimensions, au sein desquels une continuité entre NPs pourrait étre obtenue. Ashkar et al. ont
par exemple déposé des NBs d’or au sein des canaux d’un moule en silicone (Figure e). [133] Ils se sont
tout particuliérement intéressés & l'impact de la largeur des canaux sur le type d’assemblages obtenus :
lorsque celle-ci est supérieure a la largeur des NBs d’or @ (cas 1), les objets s’alignent le long des bords
du canal et restent isolés, alors que lorsqu’elle est de I'ordre de @ (cas 2), les objets s’alignent au centre
du canal et s’organisent en configuration téte-a-téte par agrégats contenant trois NPs en moyenneﬂ

Ainsi, au dela de la topographie du gabarit utilisé, tous les facteurs liés au processus de dépot par
capillarité et au mouillage sont & prendre en compte. Hanske et al. ont par exemple montré que, au sein
d’un moule en PDMS présentant des trous de grandes dimensionsﬂ7 le dépot de NBs d’or dilués dans
de 'eau méne & des assemblages verticaux (superposition de monocouches de nanoparticules "debout")
alors que celui de NBs d’or dilués dans un mélange eau + éthanol méne a des assemblages horizontaux
(superposition de monocouches de nanoparticules "allongées") (Figure 27f). [134] Cet ensemble de
supercristaux a été réalisé sur une échelle de I’ordre de 0,5 cm?.

Des couches polymeéres plissées sous contrainte mécanique peuvent également servir de tam-
pon. |[135] Le cas du plissage est tout particuliérement novateur puisqu’il peut mener a des organisations
2D voire 3D de maniére trés précise, en modifiant les paramétres de la contrainte mécanique. Schweikart
et al. ont par exemple réalisé tant des chaines de NSs d’or que des structures plus complexes, en utilisant
respectivement, un et deux tampons en polydiméthylsiloxane PDMSE (Figure g). [136] Néanmoins,
cette méthode nécessite une monodispersité quasi-parfaite tant au niveau des NPs utilisées (taille et
forme) qu’au niveau de la fonctionnalisation des NPs et/ou de la couche polymeére.

Ce type de technique est donc trés modulable (puisque fonction de la topographie de la matrice de
polymére utilisée) mais a certains désavantages : il permet trés rarement de travailler sur de grandes
distance (& savoir au dela de 100 um) et une étape de transfert de ’assemblage sur la surface d’intérét
finale doit s’effectuer, étape pouvant se montrer contraignante (nécessité d’une affinité nanoparticules /
surface plus forte que celle nanoparticules / tampon entre autres).

4. Nanosphéres de polystyréne : @ = 350 nm. Nanosphéres de silice : @ = 55 nm. Canaux : 0,5 < H < 5 pm.
5. Nanobatonnets d’or : L = 64 nm, @ non spécifié, RA = 2,5. Canaux : 50 < H < 70 nm.
6. Nanotubes composés d’un assemblage de briques or - nickel - or : L = 252 nm, @ non spécifié, RA = 7. Trous : 350
< L < 450 nm, 70 < H < 120 nm, 35 < p < 50 nm.
7. Nanobatonnets : L = 110 nm, @ = 40 nm, RA = 2,8. Trous : L & 150 nm, 35 < H < 60 nm, 28 < p < 70 nm.
8. Nanobatonnets : @ = 20,5 nm dans le cas 1 et 58 nm dans le cas 2, L et AR non spécifiés. Canaux : H = 70 nm, p
= 50 nm, période = 140 nm.
9. Nanobéatonnets : L = 55 nm, @ = 16,5 nm, AR = 3,3. Trous carrés : 200 nm < B < 10 wmn, p non spécifiée, 400 nm
< période < 20 pm.
10. Nanosphéres : @ = 55 nm.
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Figure 27: Utilisation de tampon (couche polymeére creusée ou plissée) pour l'assemblage de NPs mé-
talliques. Dépot de NPs au sein de canaux dans une matrice de PMMA : a) NSs de polystyréne et de
silice sur wafer de silicium et b) NBs d’or sur ITO. c¢) Dépot de NBs d’or au sein de trous
de dimensions proches de celles de la NP réalisés dans un moule de PDMS. d) Ilustration des
différentes étapes du dépot par capillarité. [132] e) Dépot de NBs d’or au sein de canaux réalisés dans
un moule en silicone. f) Supercristaux de NBs d’or obtenus dans un moule de PDMS présentant
des trous de grandes dimensions (centaines de nm de coté). g) Assemblage de NSs de polystyréne
au sein du plissage d’un film de PDMS.

Une troisiéme méthode consiste en l'utilisation de résines photosensibles pour créer un contraste
topographique ou chimique sur la surface (Figure [28a). [137] Dans de tels procédés, une couche de
résine photo-sensible est réalisée sur la surface, recouverte d’un masque optique présentant des zones
opaques et transparentes (intercalé entre la source d’irradiation et la surface) puis irradiée. Dans une
étape supplémentaire dite de révélation, les résidus sont retirés de la surface. Stehlin et al. ont ainsi
utilisé une résine photosensible négative pour réaliser un contraste topographiqueE-l, dont les parties
exposées & la lumiére deviennent insolubles au révélateur (condensation des précurseurs de zirconium
et réticulation sol-gel) (Figure [28b). Un contraste chimique peut quant & lui étre obtenu en
utilisant une résine photosensible positive, dont les parties exposées & la lumiéres deviennent solubles au
révélateur, permettant a la surface de nouveau accessible d’étre fonctionnalisée dans un second temps,
avant une derniére étape de retrait des restes de résine. Ahmed et al. ont ainsi réalisé une alternance
de lignes hydrophiles (Si/SiO2) et hydrophobes (perfluorodecyltriethoxysilane PFDTS)EL permettant
le dépot sélectif sur lignes hydrophiles de NBs d’or par mise en contact d’une goutte de solution de NPs
pendant 10 minutes avec la surface (Figure 28c-d). Le dépot présente une organisation des NBs
selon I'axe des lignes d’autant plus favorable que le rapport d’aspect de ceux-ci est élevé.

11. Parties réticulées : H = 50 nm, période = 100 nm
12. Nanobéatonnets "courts" : L = 35, @ = 13, AR = 2,7. Nanobatonnets "longs" : L. = 495 nm, ® = 37 nm, AR = 14.
Lignes hydrophiles : B = 5 pum.
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L’utilisation de résines photosensibles permet de réaliser des modifications de surface sur 1’échelle du
cm? tout en engendrant une orientation préférentielle des NPs en jouant sur la largeur des bandes, sans
pour autant maitriser la distance inter-particules. Mais ce procédé s’avére fastidieux de par son grand
nombre d’étapes et ne peut réaliser des bandes de largeur inférieure a 100 nm.
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Figure 28: Utilisation de résines photosensibles pour 'assemblage de NPs métalliques. a) Schéma ex-
plicatif du principe d’utilisation de résines photosensibles négatives ou positives. b) Contraste
topographique obtenu & ’aide d’une résine photosensible négative. Contraste chimique obtenu a
I’aide d’une résine photosensible positive : dépots de NBs d’or par mise en contact d’une goutte de
solution de ces NPs pendant 10 minutes avec la surface, en utilisant des NBs de rapport d’aspect c)
faible ou d) élevé. [139]
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Avec ces différentes techniques utilisant des gabarits, des assemblages 2D ou 3D sont réalisables
mais le controle de la distance interparticules est difficile. C’est ’exact opposé des techniques
présentées dans la section [1.3.1] concernant la fonctionnalisation de NPs en solution en amont dun
dépot sur surface. Et 1a encore, le controle de l'orientation relative des nanoparticules nécessite des
améliorations considérables dans le futur.

1.3.3 Assemblage a 'interface solution / substrat

Les techniques décrites en sections[I:3.1] et [[:3-2]sont trés variées mais ne permettent pas de combiner
maitrise de la distance interparticules, sélectivité du dépot et orientation relative des NPs. Elles peuvent
de plus se montrer parfois trés fastidieuses. Afin de pallier ce probléme, une stratégie combinant les deux
précédentes méthodes peut étre adoptée : travailler a la fois sur la solution de NPs et sur la
surface d’accueil de celles-ci en amont du dépét, et ce en limitant le nombre d’étapes.

Une méthode remplissant ces critéres est celle de la modification sélective des propriétés d’une
monocouche auto-assemblée (SAM) par lithographie optique par contact. Comme lors de
I'utilisation de résines photosensibles positives, un masque optique présentant des zones opaques et



46 Introduction

transparentes est intercalé entre la source d’irradiation et la surface. Mais cette fois-ci, le contraste
chimique est obtenu en engendrant une modification des zones irradiées (et non en les détruisant pour
par la suite modifier chimiquement la surface de nouveau accessible). Cette technique permet ainsi elle
aussi de réaliser une alternance de lignes hydrophiles et hydrophobes, par irradiation rapide (quelques
secondes), et d’ensuite y déposer sélectivement des NPs (Figure. Elle se distingue des autres méthodes
par sa facilité, son nombre trés limité d’étapes et sa possibilité de réaliser des bandes de largeur inférieure
4 100 nm par interférométrie (utilisation de deux masques). Une résolution encore plus fine (bandes
de largeur inférieure & 50 nm) peut étre obtenue mais nécessite des conditions opératoires bien plus
complexes (systémes d’irradiation plus sophistiqués ou chambre sous vide par exemple). [141H143]
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Figure 29: Utilisation de monocouche auto-assemblée sélectivement modifiée par lithographie optique
par contact pour I’assemblage de NPs métalliques. a) Schéma explicatif du processus de dépot de NBs
d’or sur une surface présentant des lignes hydrophiles (Si/SiO2) et hydrophobes (PFDTS). [139] b)
Images de gouttes d’eau déposées une SAM d’HTS avant et aprés irradiation (2.5 et 5 J.cm™2) et c)
visualisation par AFM du contraste chimique obtenu en faisant varier la dose d’irradiation (SAM de
trichloro(undecyl)silane UTS sur wafer de silicium). [140]

1.4 Caractérisation du couplage plasmonique entre nanoparti-
cules métalliques

1.4.1 Photoémission de diméres de nanoparticules métalliques

Comme décrit précédemment, les NPs métalliques ont une caractéristique toute spécifique qui les rend
trés attractives : suite & une excitation électromagnétique, leurs électrons de surfaces résonnent et créent
en réponse un champ électromagnétique local trés intense (résonance de plasmon de surface).
Les processus ayant alors lieu au sein de cet intense champ local peuvent s’en retrouver exaltés. C’est
le cas de la photoémission d’électrons suivant 1’absorption de photons, dont ’intensité est
directement reliée a celle du champ électromagnétique local de la NP (assimilé par la suite
a sa seule contribution électrique). -—- | Cela rend alors possible la caractérisation indirecte de
ce dernier, pour des NPs métalliques de toute forme. Ne serait-ce que sur les NPs d’or isolées, les
travaux sont abondants et nous pouvons citer parmi ceux réalisés par microscopie a photoémission
d’électrons : ceux de Mikkelsen et al. qui travaillent avec des NSs (Figure [30la), ceux de Sun et
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al. qui s’intéressent & des NBs (Figure [30]b), [148] ceux de Awada et al. qui étudient des nanotriangles
(Figure [30/c), [149] ceux de Mitiche et al. qui caractérisent des nanocubes [150] (Figure |30le) ou encore
ceux de Hrelescu et al. qui se penchent sur des nanoétoiles (Figure 30ld). [151] Pour toutes ces NPs a
I’exception des NSs, la photoémission se produit au niveau de leurs extrémités.

a) )

Figure 30: Images de microscopie a photoémission d’électrons de NPs en or. a) Nanosphéres [147], b)
nanobatonnets (avec lampe & mercure & gauche et laser pulsé a droite) [148], ¢) nanotriangles [149], d)
nanoétoiles (avec image LEEM en haut et image MEB en bas dans la colonne de gauche) [151] et e)
nanocubes [150].

Au dela de ’exaltation obtenue grace au champ proche d’'une NP métallique, c’est celle d’un ensemble
de NPs meétalliques qui est recherchée. Avant de caractériser de grands assemblages, il est nécessaire
de comprendre les phénoménes mis en jeu au sein des plus petits d’entre eux : les diméres de NPs
meétalliques. [152] Les diméres décrits dans la littérature reprennent des NPs métalliques précédemment
mentionnées : NBs, nanotriangles [153] et nanocubes. [154] Un processus de photoémission au niveau
de la zone de contact des NPs est observé (Figure [31la-b).

Plus précisément, dans le cas des NBs d’or, de premiéres études s’attachent a la compréhension
du comportement de diméres de configuration cote-a-cote ou téte-a-téte [105,106}/155] pour ensuite se
diversifier en étudiant des configurations plus variées dans lesquelles I’angle bissecteur @ varie de
0" (configuration cote-a-cote) a 180 ° (configuration téte-a-téte) (Figure [33la). Par exemple, Funston et
al. montrent que modifier I’angle bissecteur impacte la réponse optique du dimére de NBs d’or (Figure
c). [156] Mais ’angle bissecteur n’est pas le seul levier permettant de modifier la réponse optique d’un
dimeére de NPs métalliques : en effet, Osberg et al. observent un décalage vers les faibles longueurs d’onde
des résonances plasmon du dimeére en augmentant la distance interparticules (Figure B1]d) [157] et
Slaughter et al. montrent que briser la symétrie du dimére (NBs de dimensions différentes) permet
a linverse de les déplacer vers les hautes longueurs d’onde (Figure [31}e). [158] La forme des NPs
est également un parameétre clé quant & la localisation et l'intensité du couplage plasmonique ayant
lieu entre les NPs et donc sur la réponse optique de I'objet. C’est ce que montrent par exemple Shao
et al. en comparant NBs, nanopyramides et nanobarres (Figure [32[a), [159] Chen et al. en comparant
I'utilisation de nanocoeurs, NBs, nanotriangles et nanodisques (Figure [32|b), [160] et Ding et al. en
biseautant les extrémités de NBs (Figure [32]c) [161] : plus les extrémités en contact sont étroites, plus
le champ électromagnétique local est localisé au niveau de cette zone d’approche.
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Figure 31: Calculs de différences finies dans le domaine temporel (FDTD) Simulations illustrant la
localisation du champ électrique local d’un dimére de a) nanocubes [154] et b) nanotriangles. [153]
c) Spectres de diffusion de diméres de NBs d’or en champ sombre (avec images MEB associées). [156]
d) Calculs DDA (spectres) et TD-DFT (cartographie de champ électrique) illustrant l'influence de la
distance entre NBs d’or sur la réponse optique du dimére. La fléche indique 'augmentation de
la distance interparticules et la diminution de la longueur du NB. e) Spectres de diffusions de dimeéres
asymétriques de NBs d’or en champ sombre. B représente la quotient entre la longueur du NB de
droite et celle du NB de gauche.
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Figure 32: a) Image MEB et spectres de diffusion en champ sombre de monomeére et dimére de NBs,
pyramides et barres en or. b) Cartographie du champ électrique local de nanocoeur, NB, nano-
triangle et nanodisque en or calculée par la méthode des éléments finis. c) Cartographie du champ
électrique local de NB d’or biseauté ou non calculée par la méthode des éléments frontiéres.
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1.4.2 Modes hybrides de résonance au sein d’un dimére de NBs d’or
1.4.2.1 Théorie des groupes

La théorie des groupes permet facilement de décrire les différentes configurations d’un dimeére de NBs
d’or. Si 'on ne prend pas en compte la surface sur laquelle il est déposé, trois opérations de symétrie
sont possibles : une rotation d’ordre 2 autour de l’axe principal z bissecteur du dimére Cs, une symétrie
selon le plan contenant le dimére o, (paralléle au plan de la surface de dépot) et une autre selon le plan
normal & l’axe principal o,, (Figure ). Le dimére de NBs d’or peut alors se décrire dans le groupe
ponctuel de symétrie Cy,. [162] D’apreés la table de caractéres associée, les représentations irréductibles
des modes de résonance sont de symétrie Aq(z), By (x) et Ba(y), c’est-a-dire que trois modes associés
a des dipoles permanents (dits modes dipolaires) sont identifiables :

— un selon la bissectrice du dimére (axe z);

— un selon la normale & la bissectrice du dimére contenue dans le plan du dimére (axe x) ;

— un selon laxe y.

D’apreés les régles de sélection, [163] ces trois modes sont optiquement actifs mais seuls deux d’entre
eux (A; et By) sont excités dans une gamme de longueurs d’onde proche de la résonance
plasmon longitudinale du NB individuel[®] Ces deux états correspondent a des excitations dans
le plan o, contenant le dimére (Figure b). Le mode de résonance By est quant & lui associé a la
résonance transverse du NB individuel.

a) \Gyz b) "
B

X Z C2 A].

Figure 33: a) Eléments de symétrie associés au groupe ponctuel de symétrie Cs,, décrivant le dimére de
NBs d’or, et représentation de ’angle bissecteur @. b) Modes de résonance du dimeére de NBs d’or.

1.4.2.2 Modéle d’hybridation

De maniére similaire & la théorie des orbitales moléculaires pour laquelle la combinaison de deux or-
bitales atomiques engendre deux orbitales moléculaires, nous pouvons utiliser une théorie d’hybridation
des modes plasmons pour décrire le comportement d’un dimére de NPs métalliques.

Si nous nous intéressons de plus prés a la signature optique des diméres étudiés en champ sombreE
par Funston et al. précédemment montrée (Figure [31fc), nous constatons la présence de deux bandes
d’absorption. [156] Celles-ci sont associées & des modes hybrides de résonance du dimére de NBs
d’or, un anti-liant A; et un liant B;, d’énergies différentes en fonction de ’angle bissecteur @
de l'objet et de la distance interparticules d (Figure [34}a-b). [156L/164] Nous précisons qu’il s’agit ici
de couplage de modes longitudinaux principalement, le couplage de modes transverses n’intervenant
que dans les configurations cote-a-cote et téte-a-téte. Stokes et al. montrent qu’en fonction de 1’angle
bissecteur @, un mode s’exprime plus que l'autre : le mode anti-liant de haute énergie s’exprime plus
pour ¢ < 60 ° alors que le mode liant de faible énergie s’exprime plus pour @ > 60 ° (Figure [34]c). [165]
Shoa et al. illustrent aussi que, de maniére générale, l'intensité du couplage plasmonique résultant de

13. A, = 698 ou 759 nm dans le cadre des NBs d’or décrits dans le chapitre 5
14. excitation rasante ou verticale avec disque occultant (ouverture numérique d’environ 1,2), absorption puis émission
de photons, collection des photons diffusés (ouverture numérique d’environ 0,8)
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Pexcitation du mode liant est plus élevée que celle résultant de 'excitation du mode anti-liant (Figure
d). [159] Ces modes se retrouvent bien entendu sur des structures similaires impliquant plus d’atomes,
par exemple sur celles d’Alkan et al. constituées de deux chaines de dix nanosphéres d’argent (Figure

Ble). [166)
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Figure 34: Modeéle d’hybridation des modes plasmons de NBs d’or : a) cas du couplage des modes
transverse (haut) et longitudinaux (bas) et b) cas de différentes géométries de diméres. Les
traits bas correspondent & ’état fondamental de 1’objet regardé et les supérieurs aux états excités. c¢)
Calculs par approximation dipolaire discréte du champ électrique local en fonction de I'angle bissecteur
o (noté ¢ dans le cadre de nos travaux) en excitant le mode antiliant (haut) ou le mode liant (bas). [165]
d) Cartographie du champ électrique local par TD-DFT en fonction de I'angle bissecteur en excitant le
mode antiliant (gauche) ou le mode liant (droite). e) Calculs TD-DFT pour un dimére de chaines
de dix nanosphéres d’argent.
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Par la suite, nous appuyons nos travaux sur ce modéle d’hybridation, que nous limitons aux ordres
faibles de couplage des modes dipolaires longitudinaux de chaque NB impliqué au sein du dimére. Dans
un premier temps, nous décidons de détailler un cas concret afin de montrer 'intérét de décrire le
comportement optique d’un dimére de NBs d’or & I’aide de ce couple de modes hybrides plasmoniques.

Expérimentalement, Wu et al. observent ces deux modes|E| en champ sombre : en faisant tourner
Ponde excitatrice autour du dimére (incidence ¢ = 60 ° , rotation 0 ° < ¢ < 180 °, polarisation P contenue
dans le plan d’incidence ou S perpendiculaire & ce dernier), ils constatent la présence de deux bandes
d’extinction d’intensité variable, centrées sur 672 et 853 nm, et respectivement associées aux modes
anti-liant et liant (Figure ). En polarisation S, la bande & 672 nm atteint son maximum
quand la polarisation est paralléle & la bissectrice du dimére (¢ = 0°) et son minimum quand elle lui est
orthogonale (¢ =90 ° ) : le mode anti-liant s’excite selon la bissectrice du dimére. C’est exactement
Iinverse pour la bande & 833 nm : le mode liant s’excite selon la normale a la bissectrice du
dimére. Cela se voit trés clairement en tragant ’intensité de ces deux pics en fonction de 'angle de
rotation de ’excitation : les deux modes de résonances sont orthogonaux. Un comportement similaire
est observé en fixant cette fois les paramétres d’irradiation et en faisant varier I’angle bissecteur du
dimeére de NBs d’or (Figure [35]b).
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Figure 35: a) Evolution des spectres de diffusion & polarisation fixe (S ou P) en faisant tourner I'onde
excitatrice autour du dimére de NBs d’or (incidence ¥ = 60 °, rotation 0" < ¢ < 180°). Dépendance
angulaire des modes anti-liant et liant, expérimentalement et par calcul. b) Réponse optique de diméres
de NBs d’or de géométrie variée en polarisation S (rouge) ou P (bleu). Image MEB des diméres étudiés
incrustées. Travaux de Wu et al. |167

Wu et al. fondent leur réflexion sur les états hybrides anti-liant A; et liant By, respectivement de
haute et faible énergies. Les distributions de charges obtenues par calculs démontrent 1’association d’un
point froid (champ électrique peu intense) au mode de résonance anti-liant A; et d’un point chaud
(champ électrique intense) au mode de résonance liant By (Figure [36la-b). Un diagramme d’hybridation
permet une meilleure représentation de ces modes hybrides de résonance (Figure [36|c), dont 'intensité
relative est fortement dépendante de 'angle bissecteur @ du dimére (Figure d). Cette dépendance
trouve sa source dans la théorie de Mie-Gans, décrivant la section efficace d’absorption o4ps d’'un
objet ellipsoidal allongé en fonction de la polarisabilité «a, elle-méme décrite par le rapport entre le
dipole induit et le champ électrique incident. Briévement, o5 = k.Im(«) avec k le vecteur d’onde de
Ponde incidente, menant & une dépendance du mode anti-liant A, en cos(®/2) et du mode liant By en
sin(®/2).

15. NBs : L. = 40 nm, @ = 24 nm, RA = 2,9. Distance interparticules : d = 1 nm. Angle bissecteur : = 80 °. NBs liés
avec une cystéine en solution aqueuse. Dépots sur verre.
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Figure 36: a) Spectres de diffusion typiques obtenus en polarisations S (rouge) ou P (bleu) pour un
dimére de NBs d’or. Image MEB du dimeére étudié en insert. b) Distribution de charges obtenues par
calculs TD-DFT, en polarisation S (point rouge & 672 nm; point noir 4 853 nm) et en polarisation P
(point jaune & 672 nm; point bleu & 853 nm). ¢) Modeéle d’hybridation décrivant les modes hyrbides
plasmoniques. d) Coefficient de diffusion théorique des modes anti-liant et liant pour différents angles
d’incidence (0 ° selon la bissectrice du dimeére, 30 °, 60 * et 90 * selon la normale & la bissectrice du dimere).
Travaux de Wu et al.
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Dans le cadre de ce chapitre, nous étudions l'effet de la méthylation d’un teraryléne, engendrant la
substitution de groupes pyridine par des groupes pyridinium et pouvant étre unique (composé mono-
chargé) ou double (composé bi-chargé). Cette étude est poussée jusqu’a la proposition de mécanismes
décrivant la réaction photochrome de cycloréversion FF — FO.

Les trois composés étudiés sont les suivants (Figures :

— composé non chargé 1 : 5-méthyl-5’-(2-méthyl-5-(pyridin-4-yl)thiophen-3-yl)-2,2’-diphényl-4,4’-

bithiazole

— composé mono-chargé mono-méthylé 2 : 5-méthyl-5-(2-méthyl-5-(méthylpyridin-4-yl)thiophen-

3-y1)-2,2’-diphényl-4,4’-bithiazole

— composé bi-chargé bi-méthylé 3 : 4,5-(2-méthyl-5-(méthylpyridin-4-yl)thiophen-3-yl)-2-phényl-

thiazole

93
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La nomenclature associée aux DAEs est précisée en annexe page Les composés 1 et 2 sont de type
P et le composé 3 est de type T (annexe page [205)). Tous trois sont de type positif (les isomeéres FO et
FF sont respectivement incolore et coloré) et n’émettent pas de fluorescence.

a) b) c)
]
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Figure 37: Formules des térarylénes a) non chargé 1, b) mono-chargé 2 et ¢) bi-chargé 3

Nous explorons a ’aide des spectroscopies stationnaire et transitoire, appuyées par des calculs TD-
DFT :
— Deffet de la méthylation de 1, pour passer d’un composé non-chargé & un composé mono-chargé

(section ;

— leffet de la méthylation de 2, pour passer d’'un composé mono-chargé & un composé bi-chargé

(section ;

— une série analogue 1’-2°-3” de térarylénes, pour confronter les conclusions des sections précédentes
(section [2.3).

Les études sont toutes réalisées dans l’acétonitrile, solvant solubilisant bien ces molécules et miscible
avec I’eau (intéressant pour une mise au contact future des DAEs avec des NBs d’or). Une attention
toute particuliére est portée a la réaction de cycloréversion FF — FO pour laquelle nous proposons des
mécanismes réactionnels. Nous rappelons que la majorité des mécanismes proposés dans la littérature
(voir page peuvent se résumer par le schéma suivant, décrivant deux voies possibles de désexcitation :
une voie "classique" S; — CI — Sy permettant la cycloréversion d’un certain nombre de molécules de
la FF 1-x (dont le rendement quantique de cycloréversion rend compte) et / ou une voie non radiative

S — So. [41]
S
S, /
, S,

Non-
radiative

Closed-ring isomer Open-ring isomer

Figure 38: Schéma représentatif de la majorité des mécanismes réactionnels associés & la réaction pho-
tochrome des DAEs
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O Tous les photochromes présentés dans ce chapitre ont été obtenus par le Dr. Pei Yu, la Dr. Anne
Léaustic et le Dr. Nicold Baggi (ICMMO, Orsay, France).

O Les résultats d’absorption transitoire résolue en temps s’inscrivent dans une collaboration avec le
Dr. Michel Sliwa et le Dr. Lucas M. Uriarte (LASIRE, Lille, France).

2.1 Meéthylation d’un téraryléne

Le but de cette premiére section est d’étudier 'influence de la méthylation du composé 1, donnant
le composé 2. Celle-ci s’effectuant sur un groupement pyridine, elle engendre 'apparition d’une charge
positive sur le bras latéral droit de la molécule (Figure [39]a-b).

2.1.1 Propriétés physico-chimiques a 1’état fondamental

Les spectres d’absorption des formes ouvertes 1o et 20 ont des bandes d’absorption dans I’'UV dont
les maxima sont associés & des coefficients d’absorption molaires supérieurs 4 25 000 L.mol~!.cm~!
(Figure c—d et Tableau . Une irradiation UV peut donc induire la photocyclisation et l’obtention
des formes fermées associées 1f et 2f. Les spectres d’absorption des FFs présentent également des bandes
d’absorption dans I’'UV, d’intensité différente de celle des FOs, accompagnées de deux bandes dans le
visible : leurs maxima sont de 386 et 620 nm pour 1o et 417 et 679 nm pour 20, associés & des coefficients
d’absorption molaire compris entre 16 000 et 30 000 L.mol~!'.cm~! environ. La méthylation du
composé 1 engendre un décalage vers les hautes longueurs d’onde des bandes d’absorption
de la FF. Comme mentionné page cela est di a 'augmentation du caractere électro-attracteur des
bras latéraux du téraryléne. [30,/61H64] Les spectres d’absorption de ces différents isomeéres expliquent
les couleurs observées des solutions : incolore pour 1o et 20, bleue pour 1f et verte pour 2f.

Par ailleurs, comme expliqué page [19] un EPS est atteint suite & 'irradiation UV de la solution de
FO car toutes les molécules de FO ne sont pas converties en FF. Les spectres des FFs 1f et 2f résultent
de 'utilisation combinée de spectroscopie stationnaire et RMN ou en utilisant la méthode de Fischer

(annexe page [179).

Composé 1 Composé 2
Longueur d’onde € Longueur d’onde €

/ nm / Lmol~t.cm~! / nm / Lmol~t.cm~!
FO 275 35 060 247 28 238

313 38 800 316 24 992

271 30 572 245 24 904
FF 309 28 235 316 27 132

386 30 118 417 16 414

620 17 108 679 17 191

Tableau 2: Coefficients d’absorption molaire des composés 1 et 2
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Figure 39: Formules des térarylénes a) non chargé 1 et b) mono-chargé 2. Spectres d’absorption dans
lacétonitrile des composés ¢) 1 et d) 2. Les spectres des FF 1f et 2f sont respectivement obtenus en
utilisant la méthode de Fischer [169] ou en combinant spectroscopie stationnaire et RMN.

La résistance a la fatigue permet de caractériser la résistance de la molécule photochrome aux
stiumuli lumineux, étant le nombre de cycles FO — EPS — FO que peut réaliser la molécule sans
dégradation majeure. |5| Cette expérience peut s’effectuer en utilisant n’importe quelle longueur d’onde
absorbée par les isoméres FO et FF. Il est toutefois intéressant de limiter la dose UV regue par la FO
afin de ne pas dégrader la molécule au fur et & mesure des cycles FO — EPS — FO. Dans le cas des
composés 1 et 2, ces derniers ne présentent pas de dégradation majeure suite 4 de multiples cycles
d’irradiation (Figure [40)). En effet, aprés sept photocylisations (313 nm, 2,10 mW) et six cycloréversions
(365 nm, 0,68 mW), 95% du signal du composé 1 est récupéré. En ce qui concerne le composé 2, aprés
sept photocyclisations (365 nm, 0,68 mW) et six cycloréversions (575 nm, 64,7 mW), 99 % du signal est
récupére.
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Figure 40: Résistance a la fatigue des composés a) 1 et b) 2 dans l’acétonitrile. Les composés sont
convertis de maniére cyclique de leur forme ouverte a leur forme fermée (irradiation & 314 nm avec
2,10 mW pour 1 et & 365 nm avec 0,68 mW pour 2) puis de leur forme fermée a leur forme ouverte
(irradiation & 365 nm avec 0,68 mW pour 1 et & 575 nm avec 64,7 mW pour 2).

La vitesse et efficacité (taux de conversion, proportion de la FF dans 'EPS, voir page de la
réaction photochrome est sensible a la longueur d’onde et la puissance d’irradiation. Comme expliqué
page 20} la grandeur la plus adaptée pour caractériser la photocinétique de conversion est le rendement
quantique de photochromisme, puisqu’il quantifie son efficacité. [5] Les composés 1 et 2 sont irradiés a
différentes longueurs d’onde : 314 nm pour la photocyclisation FO — FF et 546, 576 et 640 nm pour
la cycloréversion FF — FO (Figure . Utiliser plusieurs longueurs d’onde dans le visible au niveau de
la bande d’absorption de plus basse énergie des FFs permet d’étudier 'impact de I’énergie apportée sur
une méme transition électronique.

Pour chaque conversion, nous réalisons un ajustement numérique de I’évolution de ’absorbance & 620
nm pour 1 et 680 nm pour 2 & 'aide de I’équation photocinétique pour déterminer les rendements
quantiques de photocyclisation @ro_,pr et de cycloréversion Ppp_,ro (Figures et . Le montage
expérimental et le traitement de données acquises est plus précisément détaillé page Ces derniers
ainsi que les taux de conversion pour \;.- = 314 nm sont décrits dans le Tableau

Composé 1 Composé 2
Lg’rfgngoim/ie 7 @ Taux de 3 3 Taux de
o lo=1f 1f=1lo conversion / % 20-2f 2f =20 conversion / %
314 0,26 0,02 95 0,50 0,03 94
546 - 0,014 - - 0,006 -
576 ; 0,010 ; ; 0,005 ;
640 ; 0,010 ; ; 0,003 ;

Tableau 3: Rendements quantique dans l’acétonitrile des réactions de fermeture et d’ouverture de cycle
de 1 et 2 dans ’acétonitrile, et taux de conversion aprés irradiation UV.
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Figure 41: Spectres d’absorption successifs dans l’acétonitrile en irradiant a) & 335 nm pendant 370 s
avec 2,29 mW.cm~2 pour 1 et b) & 365 nm pendant 160 s avec 1,5 mW.cm~2 pour 2. Les spectres
extrémes orange et bleue correspondent respectivement aux FO et EPS. Les longueurs d’onde mises en
valeur 314, 546, 576 et 640 nm correspondent & celles utilisées pour les expériences de photocinétique.
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Figure 42: Profiles d’absorbance dans I’acétonitrile & 620 nm (points noirs) en fonction du temps pour
le composé 1 pour des irraditations & a) 314 nm (fermerture de cycle) et b) 546 nm, ¢) 576 nm et d)
640 nm (ouverture de cycle). Modélisation numeérique en trait plein rouge.

En ce qui concerne le rendement quantique de photocyclisation @®pp_, pp, celui-ci augmente
de 0,26 a 0,50 en méthylant le composé 1. La photoconversion a I’EPS est trés efficace pour les
deux composés puisque le taux de conversion avoisine les 95%. Les valeurs des rendements quantiques
sont de ’ordre de celles décrites pour des térarylénes mais leur augmentation avec la méthylation ne peut
étre rationnalisée via la littérature puisqu’aucune tendance ne ressort de cette derniére.
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Les données RMN (annexe page indiquent un ratio 1 :1 entre les conforméres paralléle et anti-
paralléle. La stabilisation du conformeére anti-paralléle (pour rappel le seul & pouvoir réagir) et donc une
proportion plus grande de celui-ci dans la solution de la FO ne peuvent ainsi pas
expliquer I’augmentation de @ro_,rr en passant de 1 & 2. Nous suggérons donc que l'augmentation
du rendement quantique de photocyclisation ®ro_,ppr trouve sa source dans des différences entre les
surfaces d’énergie potentielle de I’état excité des composés 1 et 2.
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Figure 43: Profiles d’absorbance dans I’acétonitrile & 620 nm (points noirs) en fonction du temps pour
le composé 2 pour des irraditations & a) 314 nm (fermerture de cycle) et b) 546 nm, ¢) 576 nm et d)
640 nm (ouverture de cycle). Modélisation numeérique en trait plein rouge.

En ce qui concerne le rendement quantique de cycloréversion @rp_. o, celui-ci est trés faible
car de 'ordre de 0,01. Cette valeur est corroborée par celles de la littérature qui donnent en général
des rendements quantiques de quelques pourcents. La méthylation du composé 1 engendre
une diminution de @®rr_,ro d’un facteur 2 voire 3, ce que confirment des études réalisées sur la
comparaison pyridine / pyridinium. Cela suggére qu'une proportion plus importante de
molécules emprunte la voie de désexcitation non radiative 2A — A plut6t que celle impliquant
I'intersection conique 2A /YA IC (notée "IC" a I’avenir). Nous montrons cette compétition entre deux
voies dans la section [2.1.3|4 venir. En regardant cette fois I’évolution de g p_, po pour un méme composé
en augmentant ’énergie (A, = 640 nm puis 576 nm et 546 nm), le composé 1 ne semble pas étre impacté
alors que le composé 2 présente une augmentation du rendement quantique. Nous ’expliquons par le
fait qu'un plus grand apport en énergie favorise le passage de la barriére énergétique a I'état excité,
conduisant & 'intersection conique IC qui permet la réouverture du cycle. |[175]

2.1.2 Modélisation des orbitales atomiques et des transitions électroniques

Les modélisations moléculaires sont effectuées avec le logiciel Gaussian 16 et les résultats sont visua-
lisés avec le logiciel Gaussview 6 (annexe page .

Les géométries des formes ouvertes et fermées des composés 1 et 2 sont obtenues par calculs
DFT dans le vide avec la fonctionnelle B3LYP et la base 6-311G(++, d, p) (Figure . Les plans
contenant les bras latéraux des FOs sont quasi perpendiculaires & celui contenant le cycle central (angle
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dieédre de 123 °, moyenne des mesures entre les atomes 1-2-3-4 et 3-4-5-6) alors que les FFs sont quasi
planes (angle diedre de 174 "), & l’exception des méthyles substituant les carbones réactifs qui sont
perpendiculaires aux cycles aryles. Les distances entre carbones réactifs sont quasiment identiques pour
les deux composés, & savoir de l'ordre de 3,8 Aen FO et 1,5 A en FF.
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Figure 44: Géométries optimisées par TD-DFT des formes ouvertes des composés a) 1 et b) 2, ainsi
que c-d) de leurs formes fermées respectives. Fonctionnelle : B3LYP. Base : 6-311G(++, d, p). Milieu :
vide.

A partir de ces géométries optimisées, nous cherchons a savoir quelle est la fonctionnelle la plus
adaptée pour la modélisation des spectres d’absorption, des orbitales moléculaires et ’éner-
gie fondamentale des térarylénes étudiés. Nous testons alors par TD-DFT dans le vide avec la base
6-311G(++, d, p) les fonctionnelles suivantes : BSLYP, CAM - B3LYP, M06 - 2X et PBEPBE (Figure
45). BBLYP et PBEPBE sont des fonctionnelles hybrides réguliérement utilisées pour caractériser des
chromophores, et CAM-B3LYP et M06-2X sont des fonctionnelles tout particuliérement adaptées pour
rendre compte d’un transfert de charge au sein de la molécule. Tant pour les FOs que les FFs;, CAM-
B3LYP et M06-2X se démarquent, ce qui pouvait s’attendre de par leur capacité accrue & traduire un
transfert de charge, capacité d’autant plus intéressante que le composé 2 est mono-chargé. Nous choisis-
sons CAM-B3LYP entre ces deux fonctionnelles pour la suite des études TD-DFT puisque c’est celle
utilisée par Baggi et al. dans le cadre de ’étude d’un composé trés semblable a 1 et 2. [64

Afin de rendre compte du solvant environnant la molécule, nous réitérons ces calculs avec un modéle
CPCM (conductor-like screening model polarizable continuum model) et un modéle IEFPCM (integral
equation formalism polarizable continuum model). Ces deux modéles sont classiquement utilisés
et donnent des résultats extrémement similaires (annexe page . Si le modeéle IEFPCM est censé
améliorer le modéle CPCM, aucune différence notable entre les résultats n’est constatée. Nous
choisissons donc d’utiliser modéle de solvant CPCM pour la suite des études TD-DFT.
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Figure 45: Spectres d’absorption théoriques obtenus par TD-DFT des formes ouverte et fermée des
composés 1 et 2 pour différentes fonctionnelles : BSLYP (courbe bleue), CAM-B3LYP (courbe verte),
M06-2X (courbe violette) et PBEPBE (courbe orange). Courbes noires : spectre d’absorption expéri-
mental des molécules a) 1o, b) 20, ¢) 1f et d) 2f. Base : 6-311G(++, d, p). Milieu : vide.

C’est donc avec la fonctionnelle CAM-B3LYP et la base 6-311G(++, d, p) dans un modéle de
solvant acétonitrile CPCM que nous déterminons les orbitales moléculaires (géométries et énergies) et
les transitions électroniques associées aux FOs et FFs des composés non-chargé 1 et mono-chargé 2
(Figure [46] et Tableaux [ - [5).

Dans le cas des FOs 10 et 20, les trois transitions électroniques de plus basse énergie mettent toutes
en jeu la HOMO comme orbitale de départ. La premiére de ces transitions est la HOMO — LUMO a 308
nm pour 1o et 358 nm pour 20. Elle est accompagnée d’un transfert de charge du bras latéral portant
le thiazole (gauche) & celui portant le thiophéne (droite), transfert de charge accru dans le cas
de 20 de par la présence du GEA pyridinium mono-chargé, se traduisant par une localisation
des densités de charge plus forte sur le bras thiophéne et par un décalage vers les hautes longueurs
d’onde de la transition électronique. Cela explique ainsi ’apparition d’un épaulement dans le spectre
d’absorption expérimental en passant de 1o & 20 (bande principale & 312 nm pour 1o et & 316 nm avec
un épaulement centré sur 350 nm pour 20). Les deux autres transitions sont des HOMO — LUMO+1
et HOMO — LUMO+2, présentant elles aussi un transfert de charge mais avec un effet bathochrome
moins marqué que dans le cas de la transition de plus basse énergie (passage de 296 a4 312 nm pour la
HOMO — LUMO+1 et invariance & 293 nm pour la HOMO — LUMO+-2).

Dans le cas des FFs 1f et 2f, quatre orbitales moléculaires sont impliquées, & savoir les orbitales
HOMO-1, HOMO, LUMO et LUMO+1. Comme pour les FOs, la premiére de ces transitions est la
HOMO — LUMO 4 601 nm pour 1f et 790 nm pour 2f. Les densités de charge deviennent plus diffuses,
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quittant le cycle central pour s’étaler sur les deux bras latéraux, de maniére plus marquée dans le cas de
2f. Cela est en accord avec la littérature. Les deux autres transitions sont des HOMO — LUMO+1
et HOMO-1 — LUMO, passant respectivement de 384 & 443 nm et de 344 a4 393 nm. De nouveau, un
transfert de charge enrichissant les bras latéraux explique le décalage vers les hautes longueurs
d’onde des bandes d’absorption expérimentales, de 386 & 417 nm pour la bande dans le proche UV et
de 620 & 679 nm pour la bande dans le visible.
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Figure 46: a) Orbitales moléculaires et b) transitions électroniques associées aux formes ouverte et
fermée des composés 1 et 2. Base : 6-311G(++, d, p). Fonctionnelle : CAM-B3LYP. Milieu : solvant
acétonitrile, modele CPCM.
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1o 1f

)\max )\mazl )\mﬂ.IQ

Expérience 312 386 620
Calculs 293 296 308 344 384 601
HOMO — LUMO 23% 13% 56% 0% 0% 69%
HOMO — LUMO+1 0% 48% 21% 0% 68% 0%
s A T 20% 17% 66% 10% 0%
Force d’oscillateur 0,10 1,02 0,61 0,44 0,53 0,49

Tableau 4: Données expérimentales et calculées associées aux transitions électroniques pour le composé
1. Longueurs d’onde en nm.

20 2f

A'rnaa:l )\mam2 )\mazl )\maz2

Expérience 316 350 417 679
Calculs 293 312 358 393 443 790
HOMO — LUMO 0% 32% 53% 0% 0% 70%
HOMO — LUMO+1 0% 40% 0% 0% 70% 0%
o o MO o | 550 0% 0% 66% 0% 0%
Force d’oscillateur 0,50 0,71 0,73 0,29 0,47 0,65

Tableau 5: Données expérimentales et calculées associées aux transitions électroniques pour le composé
2. Longueurs d’onde en nm.

Le composé 1f est stable & 50° C alors que le composé 2f ne ’est pas car effectuant un retour
spontané (annexe page . Dans les mémes conditions de calculs décrites précédemment,m nous
obtenons les énergies fondamentales des FOs et FFs des composés 1 et 2 (Tableau @ Nous constatons
une stabilisation globale des isoméres FO et FF en méthylant le composé 1.

L’énergie d’activation de la molécule est reliée & la différence d’énergie entre FF et FO (AE) : plus
AE est élevé, plus I'énergie d’activation est faible et plus la FF est instable. Dans le cas des composés 1 et
2, AE 4_1, ~-0,89 kcal.mol~! et AEg¢_9, &= -0,75 kcal.mol~!. Les valeurs de AEq¢_1, et AEg¢_9, sont
trés faibles (légérement supérieures a I’énergie apportée par I'agitation thermique 0,59 kcal.mol~!) et leur
différence n’est pas suffisamment significative pour nous permettre de porter une conclusion
sur la stabilité des FFs, méme si sa diminution va dans le sens d’une légére déstabilisation de 1
suite a I'introduction du GEA pyridinium. [30L|178§]

Composé 1 Composé 2
Elo / Elf / AElfflo / E20 / E2f / AE2f72o /
kcal.mol~1! kcal.mol~1! kcal.mol~?! kcal.mol~1! kcal.mol~1! kcal.mol~1!
-56950,1566 -56951,0478 -0,8912 -57864,5896 -57865,3357 -0,74607

Tableau 6: Energies fondamentales des formes ouverte et fermée des composés 1 et 2. Base : 6-311G(++,
d, p). Fonctionnelle : CAM-B3LYP. Milieu : solvant acétonitrile, modéle CPCM.

16. fonctionnelle CAM-B3LYP, base 6-311G(++, d, p), modéle de solvant acétonitrile CPCM
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2.1.3 Dynamique d’ouverture du cycle

Au-dela de lefficacité de la réaction de cycloréversion FF — FO et de la stabilité de la FF, ce sont
les mécanismes rentrant en jeu et leurs temps caractéristiques qui permettent de décrire en profondeur
cette réaction. Comme décrit page plusieurs études décrivent bien la dynamique réactionnelle de
cycloréversion de DAEs. Expérimentalement, ’absorption transitoire résolue en temps permet le mieux
de caractériser cette réaction afin d’en proposer un mécanisme.

Le montage expérimental [179}/180] est détaillé page Briévement, il consiste en un faisceau a
630 nm qualifié de "pompe" qui excite ’échantillon (FWHM 0,16 fs, 1 kHz, 2,2 uJ par pulse)
et un faisceau de lumiére blanche qualifié de "sonde" qui permet de mesurer la réponse de
I’échantillon a P’excitation. Une partie de ce faisceau sonde sert de référence. Une ligne de retard
engendre un décalage temporel At entre les faisceaux pompe et sonde au niveau de I’échantillon. Le
faisceau sonde est dirigé vers un spectrographe couplé & une caméra CCD.

En ce qui concerne I’échantillon, la solution de photochrome est placée dans une cellule & circulation
permettant de rafraichir la solution entre chaque excitation pompe. Les spectres de différence d’absorp-
tion pour un délai fixé At sont enregistrés entre 333 et 732 nm, en faisant varier At pour chaque spectre.
Ils sont présentés en utilisant AAbsorbance, différence d’absorbance entre ’intensité du fais-
ceau de sonde en présence de pompe et ’intensité du faisceau de sonde sans pompe. Afin
de constamment régénérer 'EPS au sein de la solution, la cuve contenant la solution de photochrome
est insérée au sein d’une cellule & circulation avec réservoir continiment irradié (365 nm, 190 mW) pour
observer I'EPS.

Les données expérimentales sont analysées par une analyse globale des déclins (somme d’exponen-
tielles convoluées par la réponse instrumentale) sur le logiciel Igor Pro 7.06 aprés correction de la GVD
(goup wvelocity dispersion) du faisceau sonde. Des pics présents autour de 630 nm (retirés pour une
meilleure visibilité des résultats) et de 420 nm résultent du fondamental et d’harmoniques secondaires
du laser d’excitation. La présence de pics entre 500 et 560 nm pour des temps sous quelques centaines
de femtosecondes s’explique par le signal Raman stimulé amplifié du solvant.

2.1.3.1 Composé non chargé 1

Les premiéres mesures concernent le composé non chargé 1. Suite & son excitation & 630 nm, une
bande négative se développe jusque 0,1 ps, attribuable & la dépopulation de I’état fondamental
Sy puisque centrée 4 620 nm, maximum de la bande d’absorption de 1f associée & la transition HOMO
— LUMO (Figure a et e). Simultanément, des bandes positives traduisant la population de
I’état excité apparaissent a basses (maxima & 345 et 402 nm dans une gamme 330 - 560 nm) et hautes
(> 680 nm) longueurs d’onde. Leur croissance a lieu jusqu’a 0,4 ps, accompagnée d’un épaulement a
450 nm.

Dans un second temps, entre 0,4 et 1 ps, la bande négative n’évolue pas alors que l'intensité des
bandes positives diminue, accompagnée d’une disparition de I’épaulement & 450 nm (Figure b). Puis
entre 1 et 6 ps, les bandes positives continuent leur décroissance avec un léger effet hypsochrome pour
l'une d’entre elles (405 & 400 nm), et cette fois-ci, la bande négative évolue avec une diminution de son
intensité (Figure c). A 100 ps, toutes ces bandes ont disparu, attestant du retour a I’état fondamental
des molécules et de la cycloréversion 1f — 1o d’une minorité d’entre elles puisque @17_,1, = 1 % (Figure

7).
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Figure 47: a-d Spectres d’absorption transitoire résolue en temps associés a la cycloréversion du composé
1 et €) spectres d’absorption stationnaire de ses deux isoméres. f-j) De méme pour le composé 2. Solvant :
acétonitrile. Absorption transitoire : excitation des composés & 630 nm, FWHM 160 fs.

Pour comprendre la dynamique de la cycloréversion 1f — 1o, nous modélisons les profils temporels
des principales bandes (345, 450, 595 et 725 nm) par un modéle & triple exponentielles convoluées par une
fonction gaussienne représentant la largeur de I'impulsion pompe, puisque trois gammes temporelles se
dégagent de nos précédentes observations (Figure. Pour le profil temporel & 595 nm associé a la bande
négative, celle-ci n’évoluant pas entre 0,4 et 1 ps, nous utilisons deux exponentielles. La dynamique
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réactionnelle de cycloréversion est alors décrite par trois constantes de temps : 0,14, 1,72 et
23,08 ps (Tableau . Nous attribuons la premiére constante de temps (73 = 0,14 ps) a la conversion
interne 'B — 2A au sein de 'état excité, entre 0,4 et 1 ps (Figure ). La stabilité de la bande
négative traduit un processus s’effectuant au sein de I’état excité et ’évolution des bandes positives
avec la disparition de I’épaulement a 450 nm est compatible avec un réarrangement géométrique de
la molécule. Nous associons la seconde constante de temps (7o = 1,72 ps) & la dépopulation de ’état
excité et ainsi a la repopulation de I’état fondamental ' A (Sy), entre 1 et 6 ps (Figure 47.c). Cette
repopulation s’effectue directement ou par le passage par une intersection conique 2A / 'A notée 1C a
I’avenir, avec une faible proportion des molécules allant vers 1o plutdt que 1f en regard du rendement
quantique de cycloréversion @1 4,1, =~ 1 %. Nous attribuons la troisiéme constante de temps (13 = 23,08
ps) & une relaxation vibrationnelle au sein de I’état fondamental A (Figure 47\d).

Longueur
d’onde / nm n 2 73
345 0,16 1,26 22,30
450 0,15 1,12 27,78
595 - 2,97 21,69
725 0,11 1,51 20,56
Moyenne 0,14 1,72 23,08

Tableau 7: Constantes de temps (en ps) associées a la dynamique d’ouverture de cycle du composé 1,
déterminées en modélisant les données expérimentales par une somme de trois (ou deux pour 595 nm)
exponentielles convoluées par une gaussienne a longueur d’onde fixe
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Figure 48: Profils temporels & a) 345 nm, b) 450 nm, ¢) 595 nm et d) 725 nm pour le composé 1.
Points : points expérimentaux. Courbe noire : ajustement numérique.

Une élévation de température favorisant la population d’état vibrationnels excités de ’état fonda-
mental A, nous nous penchons sur la différence entre le spectre d’absorption de 1f & haute température
(50°) et celui de 1f & basse température (10" ). La forme de ce spectre correspond a celle du spectre
d’absorption transitoire & 6 ps (Figure , renforcant Dattribution d’une relaxation vibrationnelle au
sein de 1’état fondamental 'A & la troisiéme constante de temps (73 = 23,08 ps).

Ce mécanisme est typique des DAEs mais les constantes de temps déterminées le sont moins (Figure
. Nous reviendrons sur cela par la suite, par comparaison avec les résultats associés au composé 2.
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Figure 49: a) Spectre d’absorption transitoire du composé 1 & 6 ps. b) Différence des spectres d’absorp-
tion & 50 " et 10 ° de 1f dans ’acétonitrile.

lB 0,14 ps

fermée ouverte

Figure 50: Mécanisme hypothétique décrivant la dynamique d’ouverture du cycle du composé 1 dans
I’acétonitrile sous excitation & 630 nm. 'B et 2A : états excités. IC : intersection conique. 'A : état
fondamental.

2.1.3.2 Composé mono-chargé 2

Afin d’étudier leffet de la méthylation sur le téraryléne, nous réalisons une étude similaire sur le
composé mono-chargé 2. Ainsi, suite & l'excitation de ce dernier & 630 nm, une bande négative se
développe jusque 0,15 ps, attribuable & la dépopulation de I’état fondamental Sy puisque centrée a 660
nm, proche du maximum de la bande d’absorption de 2f associée & la transition HOMO — LUMO
(Figure [A7}f et [47j). Simultanément, deux bandes positives traduisant la population de I'état excité
apparaissent, avec des maxima & 360 et 460 nm. Leur croissance se réalise jusqu’a 0,15 ps, accompagnée
d’un épaulement & 550 nm qui apparait plus tardivement et d’un léger effet bathochrome.

Dans un second temps, entre 0,15 et 1 ps, I’intensité des bandes positives diminue d’un fac-
teur six, accompagnée d’une disparition de I’épaulement a 550 nm (Figure 47lg). Et cette fois-ci,
au contraire du composé 1, un effet hypsochrome se produit pour les bandes positives
et la bande négative évolue puisque son intensité est divisée par deux. Puis entre 1 ps et
150 ps, toutes les bandes disparaissent, attestant du retour a ’état fondamental des molécules et de la
cycloréversion 2f — 20 d’une minorité puisque P59, < 1 % (Figure 47}h-i).

La cycloréversion 2f — 20 est modélisée a partir des profils temporels des principales bandes (340,
460, 600 et 670 nm) par un modeéle & triple exponentielles convoluées par une fonction gaussienne
représentant la largeur de 'impulsion pompe, puisque trois gammes temporelles se dégagent, comme
pour le composé 1 (Figure. La dynamique réactionnelle de cycloréversion est alors décrite
par trois constantes de temps : 0,24, 1,73 et 14,68 ps (Tableau . Nous attribuons la premiére
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constante de temps (7, = 0,24 ps) a la conversion interne 'B — 2A au sein de 1’état excité, entre 0,15
et 1 ps (Figure g). Nous expliquons de plus la diminution de I'intensité de la bande négative par une
voie de désexcitation non radiative 'B — 'A, permettant d’immédiatement retourner dans
I’état fondamental 'A, et leffet hypsochrome associé¢ aux bandes positives par un réarrangement
géomeétrique au sein de 1’état 2A. Nous associons ensuite la seconde constante de temps (72 = 1,73 ps)
4 la poursuite de la dépopulation de ’état excité, entre autres via l'intersection conique IC, et ainsi
4 la repopulation de I’état fondamental par la voie classique observée pour le composé 1, entre 1 et
9 ps (Figure [A7}h). Nous attribuons la troisiéme constante de temps (73 = 14,68 ps) a la relaxation
vibrationnelle au sein de I'état fondamental *A (Figure i). De nouveau, la différence entre le spectre
d’absorption de 2f & haute température (50 °) a celui de 2f & basse température (10°) renforce cette
derniére attribution (Figure. En faisant le rapport des coefficients pré-exponentiels associés a 71 et 7
dans le cas de I’ajustement numérique & 670 nm (longueur d’onde permettant de suivre la repopulation
de I’é¢tat fondamental 'A), nous estimons 4 69% le nombre de molécules empruntant la voie
de désexcitation non radiative 'B — 'A et 4 31% le nombre de celles empruntant la voie classique
incluant IC.

Longueur
d’onde / nm n 2 73
340 0,35 2,60 14,62
406 0,22 2,16 15,66
600 0,21 1,02 12,34
670 0,18 1,12 16,11
Moyenne 0,24 1,73 14,68

Tableau 8: Constantes de temps (en ps) associées a la dynamique d’ouverture de cycle du composé 2,
déterminées en modélisant les données expérimentales par une somme de trois exponentielles convoluées
par une gaussienne a longueur d’onde fixe
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Figure 51: Profils temporels & a) 340 nm, b) 460 nm, c¢) 600 nm et d) 670 nm pour le composé 2.
Points : points expérimentaux. Courbe noire : ajustement numérique.
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Figure 52: a) Spectre d’absorption transitoire du composé 2 4 9 ps. b) Différence des spectres d’absorp-
tion & 50 " et 10 ° de 2f dans l'acétonitrile.

2.1.3.3 Comparaison des composés 1 et 2

Suite & ’étude de la cycloréversion des composés 1 et 2 par absorption transitoire, nous proposons
des mécanismes proches pour la dynamique d’ouverture du cycle de ces composés (Figure .

g 0,14 ps B 0,24 ps
2 A 20

X 1C X 1C

Y
a) 1y 5--5-23,1 ps b) 1N 5"5'14’7 ps
fermée ouverte fermée ouverte

Figure 53: Mécanismes hypothétiques décrivant la dynamique d’ouverture du cycle des composés a) 1
et b) 2 dans 'acétonitrile sous excitation a 630 nm. !B et 2A : états excités. IC : intersection conique.
LA : état fondamental.

Nous retrouvons certaines hypothéses que nous venons de formuler dans la littérature :

— un effet hypsochrome traduit une conversion interne 'B — 2A, suivie d’un réarrangement géo-
métrique au sein de I'état 2A ;

— les relaxations vibrationnelles au sein de I’état fondamental 1A (Sp) sont associées & des constantes
de temps allant de 18 & 90 ps dans la littérature. Pour les temps les plus longs, ils sont
expliqués par un transfert thermique lent avec le solvant.

Parmi les rares études par absorption transitoire sur les térarylénes, Nagasaka et al. trouvent des
constantes de temps dans le n-hexane de 0,76 ps, 1,7 ps et 25,4 ps, obtenues en modélisant aussi
les données expérimentales par un modéle & triple exponentielles convoluées par une fonction gaus-
sienne représentant la largeur de l'impulsion pompe. Ces valeurs sont proches de celles que nous
avons déterminées pour les composés 1 et 2. Le mécanisme proposé différe néanmoins de celui que nous
proposons : une relaxation vibrationnelle au sein de I’état 2A est associée & la seconde constante de
temps et le passage de la barriére énergétique pour rejoindre l’intersection conique puis le retour dans
I’état fondamental sont associés a la troisiéme constante de temps. Pour les DAEs porteurs de groupes
dithiényle ou dibenzothiényle avec un cycle central hexafluoropenténe, trois constantes de temps sont
majoritairement communiquées, de 1’ordre de 0,1 - 0,5 ps, 3 ps et 6 - 12 ps. 11 nous
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est impossible de rejoindre ce mécanisme dans le cas des composés 1 et 2 puisque nous constatons une
repopulation de 1’état fondamental dés la premiére fenétre temporelle (0,4 - 1 ps pour 1 et 0,15 - 1 ps
pour 2).

Les dynamiques d’ouverture de cycle de 1f et 2f 4 630 nm sont donc tout a fait originales,
avec des constantes de temps inhabituellement faibles.

A P’inverse des DAEs présentant un cycle central hexafluoropenténe flexible, les térarylénes 1 et 2
ont un groupement aryle central plutot rigide. Cela engendre selon Honick et al. un aplanissement de la
surface d’énergie potentielle de 1’état excité 2A et donc une diminution de la barriére énergétique
permettant de rejoindre l’intersection conique IC d’intérét pour 'ouverture du cycle. [44]
Honick et al. expliquent également que la substitution des groupements aryles latéraux par un GEA
renforce cet effet. C’est ce qui pourrait expliquer la dynamique de cycloréversion inhabituellement rapide
du composé 1, permettant de réaliser la relaxation vibrationnelle au sein de ?A puis le passage de la
barriére énergétique pour rejoindre IC d’un coup (Figure [53la). Néanmoins, cette dynamique devrait
étre renforcée par la méthylation de 1 et se traduire par une diminution de 75, ce que nous n’observons
pas puisque T reste constant (1,72 ps et 1,73 ps).

En ce qui concerne la double voie de désexcitation de 2f, certains travaux décrivent une voie de
désexcitation non radiative dans le cas de térarylénes a cycle central rigide et & GEA, tout comme
pour un DAE a cycle central hexafluoropenténe et a groupes latéraux benzothiophényles. [|38}/41}44]
Bien que non totalement caractérisée, cette voie est corroborée par des études théoriques qui expliquent
que la voie classique 2A — IC — 'A n’est pas la seule possible puisque d’autres intersections coniques
existent. [33,/34,/181] Méme si la barriére énergétique permettant de rejoindre Iintersection conique
classique est fortement diminuée dans le cas des composés 1 et 2, comme expliqué précédemment, 69%
des molécules empruntent une voie non radiative !B — A (Figure ). Ceci expliquerait
la diminution du rendement quantique de cycloréversion ®rp_. o d’un facteur 2 voire 3, mentionnée
page puisque les molécules empruntant cette seconde voie de désexcitation n’ont pas I'opportunité
d’ouvrir leur cycle réactif.

®@ Bonne résistance a la fatigue des composés non-chargé 1 et mono-chargé 2

@ Transfert de charge accru et localisation préférentielle des densités électroniques sur le bras latéral
chargé en méthylant le composé 1, engendrant un effet bathochrome (transition de plus basse énergie
des FFs passant de 620 & 679 nm entre autres)

@ Photocylisation des composés 1 et 2 trés efficace (taux de conversion dépassant les 95%). Le
rendement quantique ®rpo_,pp est multiplié par un facteur 2, passant de 0,26 a 0,50 grace a la
méthylation. Nous suggérons que cela provient de différences entre les surfaces d’énergie potentielle de
I’état excité de ces deux molécules.

® Dynamique d’ouverture de cycle classique pour le composé 1 :
— conversion interne !B — 2A associée 4 une constante de temps 7, = 0,14 ps;
— repopulation de 1’état fondamental 'A (Sy), directement ou avec le passage par une intersection
conique IC, associée & une constante de temps 75 = 1,72 ps;
— relaxation vibrationnelle au sein de I’état fondamental 'A associée & une constante de temps
73 = 23,08 ps.
Dans le cas du composé 2, se rajoute une voie de désexcitation non radiative !B — A, associée a la
premiére constante de temps 71 = 0,24 ps. Les deux autres constantes de temps (7 = 1,73 ps et 73 =
14,68 ps) sont associées aux deux autres processus précédemment décrits.
Cette voie secondaire de désexcitation, empruntée par 69% des molécules, ne permet pas & ces der-
niéres d’ouvrir leur cycle, expliquant la diminution d’un facteur 2 voire 3 du rendement quantique de
cycloréversion @pp_, o (ordre de 0,01) en présence du GEA pyridinium. L’augmentation de ®pp_, ro
avec I’énergie d’excitation s’explique quant & elle par une prossibilité accrue de surpasser la barriére
énergétique permettant de rejoindre l'intersection conique IC.
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2.2 Double méthylation d’un téraryléne

Dans la continuité de I'étude de D’effet de la méthylation de 1, nous souhaitons étudier I'impact
d’une double méthylation de celui-ci. A la différence de la méthylation de 1, celle de 2 est plus complexe
car elle impacte aussi le cycle latéral gauche puisqu’un thiophéne remplace maintenant le cycle thiazole
(Figure [54)).

Figure 54: Représentation des FFs des térarylénes a) non chargé 1, b) mono-chargé 2 et c) bi-chargé 3

2.2.1 Propriétés physico-chimiques a 1’état fondamental

O Cette section s’inscrit dans le cadre du stage de M1 de quatre mois d’Arthur Langlard au laboratoire
(PPSM, Gif-sur-Yvette, France).

De méme que pour les spectres d’absorption des formes ouvertes 1o et 20, celui de 30 a des bandes
d’absorption dans I’'UV dont les maxima sont associés a des coefficients d’absorption molaires supérieurs
4 45 000 L.mol~l.cm~! (Figure 55| et Tableau @) Une irradiation UV peut donc induire la photocy-
clisation et ’obtention de la forme fermée associée 3f. Le spectre d’absorption de la FFE] présente
également des bandes d’absorption dans ’UV, d’intensité différente de celle de la FO, accompagnées de
deux bandes dans le visible : leurs maxima sont 458 et 766 nm, associés a des coefficients d’absorption
molaire compris entre 40 000 et 50 000 L.mol~!.cm~! environ, dont le caractére métastable de la FF
(photochromisme de type T) rend particuliérement difficile la mesure. La méthylation du composé
1 engendre un décalage vers les hautes longueurs d’onde des bandes d’absorption de la
FF. Les spectres d’absorption de ces différents isoméres expliquent les couleurs observées des solutions :
incolore 3o et verte pour 3f.

L’effet bathochrome est plus marqué en passant de 2 & 3 qu’en passant de 1 & 2 : les décalages
optiques sont de 41 nm pour la bande proche de I’'UV et de 87 nm pour la bande proche de I'IR, alors
qu’ils étaient de 31 et 59 nm respectivement dans le cas de la méthylation de 1. Le rajout d’un second
GEA sur les bras latéraux de la molécule engendre un décalage supplémentaire vers les
hautes longueur d’onde des bandes d’absorption.

17. Obtenu avec la méthode de Fischer (annexe page [179)
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Figure 55: a) Formule du téraryléne bi-chargé 3 ainsi que b) les spectres d’absorption de ses isomeéres
dans ’acétonitrile. Le spectre de 3f est obtenu utilisant la méthode de Fischer.

Longueur d’onde €
/ nm / L.mol™'.em™!
246 56 441
FO 331 45 676
247 49 809
287 40 531
FF 458 33 113
766 35 419

Tableau 9: Coefficients d’absorption molaire du composé 3

La résistance & la fatigue du composé 3, pour rappel de type T alors que les composés 1 et 2
sont de type P, est moins bonne que celle des composés 1 et 2 (Figure [56). Pour la réaliser dans les
mémes conditions que précédemment (sept cycles), nous limitons drastiquement la dose UV pour ne
pas engendrer la photodégradation de cette molécule découverte plus fragile (59 W a 365 nm au lieu
de 0,68 mW pour le composé 2). Nous n’atteignons donc pas 'EPS aprés chaque irradiation UV. De
méme pour les cycloréversions, nous limitons l'irradiation visible (4,2 mW & 485 nm). Se rajoute a
cela une absorption & 765 nm qui ne revient pas & zéro aprés la premiére cycloréversion et augmente
méme au fur et & mesure des irradiations visibles. Cela s’explique par ’apparition progressive d’une
espéce chimique dont le spectre d’absorption est proche de ceux des isoméres du composé 3, engendrant
une augmentation de "absorbance résiduelle au fur et & mesure des cycles d’irradiation. Ce produit de
photodégradation est encore présent 24h aprés ’expérience mais disparait au bout de quelques jours, et
montre une similitude avec le composé 3 puisque présente un comportement de type T.
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Figure 56: a) Reésistance a la fatigue du composé 3 dans l’acétonitrile. Le composé est converti de
maniére cyclique de 30 a 3f (irradiation & 365 nm avec 59 uW) puis de 3f & 3o (irradiation a 485 nm
avec 4,2 mW). b) Evolution du spectre d’absorption de la solution aprés sept cycles d’irradiation suivis
de 24 h et 58 h d’attente.

Pour quantifier I’efficacité du photochromisme, nous déterminons les rendements quantiques de pho-
tocylisation @3,_,3¢ sous irradiation & 280, 334 et 365 nm et ceux de cycloréversion Pzr_,3, & 434 et
485 nm (Figure et Tableau . Pour chaque conversion, nous ajustons numériquement 1’évolution
de I'absorbance & 457 nm a l'aide de 1’équation photocinétique Le composé 3 étant de type T (k
= 8,96.107% s™1, voir annexe page [205)), peu stable et menant a la formation d’un produit de dégrada-
tion, les modélisations sont difficiles & réaliser ; nous multiplions donc les mesures pour chaque longueur
d’onde (entre 2 et 4 essais) et donnons dans le tableau une moyenne lorsque les résultats sont proches
ou une plage de données lorsque les résultats sont significativement éloignés.

En ce qui concerne le rendement quantique de photocyclisation @3,_,3¢, celui-ci semble du méme
ordre de grandeur que celui du composé 2 (0,50), voire peut-étre plus élevé. La réaction de photocyclisa-
tion est trés efficace puisque le taux de conversion avoisine les 84% & 365 nm. Les valeurs des rendements
quantiques sont de lordre de celles décrites pour des térarylénes. [63,/64,{170,/171] En ce qui concerne le
rendement quantique de cycloréversion @s5_,3,, celui-ci est similaire & celui du composé 2 (de l'ordre de
0,01). Cette valeur est corroborée par la littérature qui décrit des rendements quantiques de quelques
pourcents. [57/63,64] Les méthylations unique et double du composé 1 ont donc les mémes
conséquences sur 1’efficacité du photochromisme, & ’exception de la formation d’un produit de
dégradation pour le composé 3 sous UV.

Longueur d’onde

d’irradiation / D30y f D3t 530
nm
280 0,30 0,17 - 0,28
334 0,58 -1 n.d
365 0,6 -1 n.d
434 - 0,005 - 0,070
485 - 0,006

Tableau 10: Rendements quantiques de photochromisme des réactions de fermeture et d’ouverture de
cycle de 3 dans ’acétonitrile, et taux de conversion aprés irradiation UV. n.d : donnée n’ayant pas pu
étre déterminée.
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Figure 57: Spectres d’absorption successifs en irradiant & 485 nm pendant 406 s avec 3,4 mW pour 3
dans l'acétonitrile. Les courbes extrémes orange et bleue correspondent respectivement aux FO et EPS.
Les longueurs d’onde mises en valeur 280, 334, 365, 434 et 485 nm correspondent & celles utilisées pour
les expériences de photocinétique.

2.2.2 Modélisation des orbitales atomiques et des transitions électroniques

Comme pour les composés 1 et 2, les géométries des formes FO et FF du composé 3 sont obtenues par
calculs DFT dans le vide avec la fonctionnelle B3LYP et la base 6-311G(++, d, p) (Figure. Les plans
contenant les bras latéraux de 3o sont quasi perpendiculaires & celui contenant le cycle central (angle
diedre de 136 ) alors que 3f est plane (angle diédre de 172 °), a 'exception des méthyles substituant les
carbones réactifs qui sont perpendiculaires aux cycles aryles. La distance entre les atomes de carbone
réactifs est de ’ordre de 3,8 A pour 3o et 1,5 A pour 3f. Nous retrouvons les mémes résultats que pour
les composés 1 et 2.
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Figure 58: Géométries optimisées par DFT des formes a) ouverte et b) fermée du composé 3. Base :
6-311G(++, d, p). Fonctionnelle : B3BLYP. Milieu : vide.

Dans le cas de 3o, les trois transitions électroniques de plus basse énergie mettent toutes en jeu la
HOMO comme orbitale de départ. La premiére de ces transitions est de nouveau la HOMO — LUMO
a 354 nm. Elle est accompagnée d’un transfert de charge du centre de la molécule vers les bras chargés
portant les GEAs pyridinium, avec une densité de charge majoritaire sur le bras latéral droit. Si la
méthylation de 1 engendrait un décalage vers les hautes longueurs d’onde (de 308 & 358 nm), la double
méthylation n’apporte en revanche aucune modification supplémentaire sur la HOMO —
LUMO. Les deux autres transitions sont des HOMO — LUMO-+1 & 304 nm et HOMO — LUMO+2
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4 311 nm, présentant elles aussi un transfert de charge. Par rapport & 20, 1’orbitale moléculaire
ayant une densité de charge majoritaire sur le bras latéral gauche est abaissée en énergie;
initialement LUMO+2 pour 20 elle devient LUMO+1 pour 3o, réduisant ’écart énergétique avec la
HOMO de 17,73 & 13,39 kcal/mol~!. Cela s’explique par le rajout d'un GEA sur ce bras latéral gauche,
favorisant la localisation des densités de charge sur ce dernier.

Dans le cas de 3f, quatre orbitales moléculaires sont impliquées, & savoir les orbitales HOMO-1,
HOMO, LUMO et LUMO+1. Comme pour 3o, la premiére de ces transitions est la HOMO — LUMO
a 856 nm. Les densités de charge deviennent plus diffuses, quittant le cycle central pour s’étaler sur les
deux bras latéraux. A I'inverse du cas des FOs, une seconde méthylation impacte la HOMO —
LUMO en engendrant un effet bathochrome supplémentaire (transition a 601 nm pour 1f, 790
nm pour 2f et maintenant 856 nm pour 3f). Les deux autres transitions sont des HOMO — LUMO+1
et HOMO-1 — LUMO, passant respectivement de 443 & 465 nm et de 393 & 441 nm. De nouveau, un
transfert de charge enrichissant les bras latéraux explique le décalage vers les hautes longueurs d’onde
des bandes d’absorption expérimentales, de 417 & 458 nm pour la bande dans le proche UV et de 679 &
766 nm pour la bande dans le visible.
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Figure 59: a) Orbitales moléculaires et b) transitions électroniques associées aux formes ouverte et fermée
du composé 3. Base : 6-311G(++, d, p). Fonctionnelle : CAM-B3LYP. Milieu : solvant acétonitrile,
modéle CPCM.

30 3f

)\mawl )\maa:2 )\mawl )\maw2

Expérience 331 366 458 766
Calculs 304 311 354 441 465 856
HOMO — LUMO 17% 32% 51% 0% 0% 70%
HOMO — LUMO+1 31% 0% 17% 18% 67% 0%
H%I\O/Il(\)d o fg“ﬁ%;fo"“ 24% 44% 0% 65% 19% 0%
Force d’oscillateur 0,32 0,72 1,25 0,21 0,52 0,61

Tableau 11: Données expérimentales et calculées associées aux transitions électroniques ayant lieu pour
le composé 3. Base : 6-311G(-++, d, p). Fonctionnelle : CAM-B3LYP. Milieu : solvant acétonitrile,
modéle CPCM. Longueur d’ondes en nm.
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Le composé 3 est de type T. Dans les mémes conditions de calculs décrites précédemment,ﬁ nous
obtenons les énergies fondamentales des FO et FF de ce composé (Tableau . Nous constatons une
stabilisation supplémentaire des isomeéres FO et FF en méthylant le composé 2.

L’énergie d’activation de la molécule est reliée & la différence d’énergie entre FF et FO (AE) : plus
AE est élevé, plus ’énergie d’activation est faible et plus la FF est instable. Dans le cas des composés 1
et 2, AE;5_1, ~ -0,89 kcal.mol™! et AEo;_5, &~ -0,75 kcal.mol . Ici, AE3;_3, &~ -0,83 kcal.mol . Les
valeurs de ces AE est trés faible (légérement supérieures a I’énergie apportée par l’agitation thermique
0,59 kcal.mol 1) et leur différence n’est pas suffisamment significative pour nous permettre de
porter une conclusion sur la stabilité des FFs.

E3, / kcal.mol 1 Esf / keal.mol™! AE3f_3, / keal.mol ™!
- 58933.0034 - 58933.8311 -0,8277

Tableau 12: Energies fondamentales des formes ouverte et fermée du composé 3. MBase : 6-311G(++,
d, p). Fonctionnelle : CAM-B3LYP. Milieu : solvant acétonitrile, modéle CPCM.

2.2.3 Dynamique d’ouverture du cycle

Comme pour les composés non chargé 1 et mono-chargé 2, au dela de lefficacité de la réaction de
cycloréversion FF — FO et la stabilité de la FF, ce sont les mécanismes rentrant en jeu et leurs temps
caractéristiques qui permettent de décrire en profondeur cette réaction. Nous utilisons de nouveau 1’ab-
sorption transitoire. Les spectres de différence d’absorption pour un délai fixé At sont enregistrés entre
333 et 732 nm en faisant varier At pour chaque spectre. Ils sont présentés en utilisant AAbsorbance,
différence d’absorbance entre l’intensité du faisceau de sonde en présence de pompe et
Pintensité du faisceau de sonde sans pompe.

Ainsi, suite & Dexcitation & 630 nm du composé 3, une bande négative se développe jusque 0,2
ps, attribuable & la dépopulation de I’état fondamental Sy (Figure [60la). Simultanément, deux bandes
positives traduisant la population de I’état excité apparaissent, avec des maxima & 365 et 480 nm.
Leur croissance est accompagnée d’un épaulement & 530 nm et d’un léger effet bathochrome. Le léger
renfoncement vers les AA négatifs autour de 450 nm correspond a la dépopulation de I’état fondamental
So puisque l'isomére 3f a une bande d’absorption a 458 nm.

Dans un second temps, entre 0,2 et 1,6 ps, ’intensité des bandes positives diminue d’un fac-
teur 3 pour celle centrée a 365 nm et d’un facteur 12 pour celle plus large située entre 460
et 600 nm, accompagnée d’une disparition de I’épaulement & 530 nm (Figure b). Et tout comme
pour le composé 2, la bande négative évolue puisque son intensité est divisée par quatre
et un effet hypsochrome se produit pour les bandes positives. Puis entre 1 ps et 100 ps, toutes
les bandes disparaissent, attestant du retour & I’état fondamental des molécules et de la cycloréversion
de certaines puisque Ps5_3, < 1 % (Figure [0}c).

18. fonctionnelle CAM-B3LYP, base 6-311G(++, d, p), modéle de solvant acétonitrile CPCM
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Figure 60: Spectres d’absorption transitoire résolue en temps associés a la cycloréversion du composé 3.
Solvant : acétonitrile. Absorption transitoire : excitation a 630 nm, FWHM 160 fs.

Nous analysons les observations précédentes en modélisant les profils temporels des principales bandes
(365, 440, 500 et 725 nm) par un modeéle & double exponentielleslfl convoluées par une fonction gaus-
sienne représentant la largeur de I'impulsion pompe, puisque cette fois-ci seulement deux gammes tem-

19. Trois exponentionnelles ont également été essayées mais donnent des résultats aberrants.
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porelles se dégagent, au lieu de trois pour pour les composés 1 et 2 (Figure . La dynamique
réactionnelle de cycloréversion est alors décrite par deux constantes de temps : 0,33 et
14,45 ps (Tableau . Nous attribuons la premiére constante de temps (71 = 0,33 ps) a la conversion
interne 'B — 2A au sein de I’état excité et & la désexcitation de la molécules par la voie non radiative
'B - 1A (Figure b). Nous associons la seconde constante de temps (12 = 14,45 ps) a la désexci-
tation par la voie classique directe ou via ’intersection conique 2A — IC — 'A et & une relaxation
vibrationnelle au sein de I’état fondamental 'A (Figure c). En faisant le rapport des coefficients
pré-exponentiels associés & 71 et 7o dans le cas de lajustement numeérique a 725 nm (longueur d’onde
permettant de suivre la repopulation de I’état fondamental 'A), nous estimons & 89% le nombre
de molécules empruntant la voie de désexcitation non radiative 'B — 'A et 4 11% le nombre
de celles empruntant la voie classique entre autres via IC. Fonctionnaliser le téraryléne d’intérét 1 par
un second GEA accroit donc d’autant plus le nombre de molécules empruntant la voie de
désexcitation non radiative !B — 'A : 69% pour le composé mono-chargé 2 et 89% pour le composé
bi-chargé 3.

Longueur
d’onde / nm Tl 72
365 0,47 13,35
440 0,19 13,90
500 0,30 18,24
725 0,34 12,32
Moyenne 0,33 14,45

Tableau 13: Constantes de temps (en ps) associées a la dynamique d’ouverture de cycle du composé 3,
déterminées en modélisant les données expérimentales par une somme de deux exponentielles convoluées
par une gaussienne & longueur d’onde fixe

3
Q) 2sx10] b) c d) o
* 365nm o 60 x10 500 nm
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o © o o
E 15 g 2 2 § 20+
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2 1) 5 5 -30
2 2
3 104 2 4] 2
3 Ea S : :
| 3 3 < 404
5 .
-6 x10°] 50+
o : ® 440 nm 0 x1d ® 725nm
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Temps / ps Temps / ps Temps / ps Temps / ps

Figure 61: Profils temporels a a) 365, b) 440, ¢) 500 et d) 725 nm pour le composé 3. Points : points
expérimentaux. Courbe noire : ajustement numérique.

Suite a ces observations et modélisations, nous proposons donc un mécanisme proche de celui des
composés 1 et 2 pour la dynamique d’ouverture du cycle du composé 3 (Figure . Cette fois-ci,
seulement deux constantes de temps sont déterminées : la désexcitation de la molécule par la voie
classique 2A — A (Sg), avec ou sans 'intersection conique, et la relaxation vibrationnelle au sein de
I’état fondamental ne semblent pas résolues en temps. Comme le montrent les études théoriques, [33}(34]
la surface d’énergie potentielle de I’état excité est propre a chaque DAE, ce qui veut dire
un positionnement de l'intersection conique IC et une intensité de la barriére énergétique variables d’un
DAE & un autre. Cela expliquerait le fait que nous déterminions trois constantes de temps pour les
composés 1 et 2 et seulement deux pour le composé 3.
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18 0,33 ps
A ZA\
14,5 ps X IC
2 B / \
a3 i §
fermée ouverte

Figure 62: Mécanisme hypothétique décrivant la dynamique d’ouverture du cycle du composé 3 dans
I’acétonitrile sous excitation & 630 nm. 'B et 2A : états excités. IC : intersection conique. 'A : état
fondamental.

@ Moins bonne résistance a la fatigue du composé bi-chargé 3. Formation d’un produit de dégradation
lors de la cycloréversion.

@ Transfert de charge et localisation préférentielle des densités électroniques sur les bras latéraux
chargés. Abaissement énergétique de l'orbitale moléculaire de 3o dont les densités de charges sont
localisées sur le bras latéral nouvellement chargé (gauche). Effet bathochrome sur les transitions
énergétiques de plus basses énergies de 3f (passant de 679 & 766 nm entre autres).

@ Pas de différence entre une mono- ou une bi-méthylation du composé 1 sur les rendements quantiques
de photochromisme

® Dynamique d’ouverture de cycle similaire & celle du composé 2, avec cette fois-ci seulement deux
constantes de temps (71 = 0,33 ps et 7o = 14,45 ps)

® Non résolution expérimentale des processus de désexcitation par voie classique et de relaxation
vibrationnelle, probablement expliqué par la modification de la surface de potentielle de I’état excité
dd au rajout d’un second GEA

@ Utilisation accrue de la voie de désexcitation non radiative 'B — YA (Sg) par les molécules (89% au
lieu de 69%), sous 1,6 ps
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2.3 Série analogue
Afin de rationaliser les résultats obtenus, nous réalisons une étude partielle (calculs TD-DFT et

absorption transitoire résolue en temps) dans les mémes conditions sur une série analogue 1’ - 2° - 3’
similaire & la série 1 - 2 - 3, ayant deux cycles latéraux thiazole (Figure [63).

a) b) )

= I@
| _N—
lo 30 ®
vis;h visible N s

d) e) f)

Figure 63: Représentation des térarylénes de la premiéres série a) 1, b) 2 et ¢) 3 précédemment étudiés
et de ceux de la série comparative, & savoir les composés d) non-chargé 1°, €) mono-chargé 2’ et f)
bi-charge 3’

2.3.1 Modélisation des orbitales atomiques et des transitions électroniques

Les calculs sont réalisés par TD-DFT avec la base 6-311G(-++, d, p) et de la fonctionnelle CAM-
B3LYP a l’aide du modéle de solvant acétonitrile CPCM. Ils montrent de nouveau (Figures [65]et [64] et
annexe page :

— un effet bathochrome tant pour les FOs que les FFs en méthylant le composé 1’ une ou deux

fois;

— un transfert de charge impliqué au sein des transitions de plus basses énergies : HOMO — LUMO,
HOMO — LUMO+1 et HOMO — LUMO+2 pour les FOs, et HOMO — LUMO, HOMO —
LUMO+1 et HOMO-1 — LUMO pour les FFs;

— la stabilisation de l’orbitale moléculaire dont la densité de charge est localiséee sur le bras nou-
vellement chargé (gauche) pour 3’o;

— une modification non significative de la différence d’énergie entre FF et FO (A E) en substituant
les cycles latéraux par un ou deux GEA pyridinium (A E = 0,85 kcal.mol~! pour 1’ et 0,63 et
0,64 kcal.mol~! pour 2’ et 3’ respectivement).
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Ainsi les mono- et bi-méthylations des composés non-chargés 1 et 1’ donnent sensible-
ment les mémes résultats en ce qui concerne les transitions électroniques de plus basses énergies et

la stabilité de la molécule.

a) 900
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Figure 64: Longueur d’onde des différentes transitions électroniques de plus basses énergies pour les FOs
et FFs des composés a) de la premiére série et b) de la seconde. Numéros des transitions associées aux
FOs : 1 pour HOMO — LUMO+2, 2 pour HOMO — LUMO+1 et 8 pour HOMO — LUMO. Numéros
des transitions associées aux FFs : 4 pour HOMO-1 — LUMO, 5§ pour HOMO — LUMO+1 et 6 pour
HOMO — LUMO.
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Figure 65: a) Orbitales moléculaires et b) transitions électroniques associées aux formes ouverte et
fermée des composés 1°, 2” et 3. A Par rapport aux sections précédentes concernant la série 1 - 2
- 3, les courbes consistent en ’enveloppe théorique des transitions électroniques calculées et non en
le spectre d’absorption expérimental. Base : 6-311G(++, d, p). Fonctionnelle : CAM-B3LYP. Milieu :
solvant acétonitrile, modéle CPCM.
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2.3.2 Dynamique d’ouverture du cycle du composé non-chargé 1’

Comme pour les composeés de la série 1 - 2 - 3, les mécanismes rentrant en jeu et leurs temps caracté-
ristiques qui permettent de décrire en profondeur la réaction de cycloréversion d’'un DAE. Nous utilisons
Pabsorption transitoire dans les conditions précédemment décrites (FWHM 0,16 fs, 1 kHz, 2,2 pJ par
pulse). Les spectres de différence d’absorption pour un délai fixé At sont enregistrés entre 333 et 732
nm en faisant varier At pour chaque spectre. Ils sont présentés en utilisant AAbsorbance, différence
d’absorbance entre ’intensité du faisceau de sonde en présence de pompe et I’intensité du
faisceau de sonde sans pompe. Pour rappel, des pics présents autour de 630 nm (retirés pour une
meilleure visibilité des résultats) et de 420 nm résultent du fondamental et d’harmoniques secondaires
du laser d’excitation. La présence de pics entre 500 et 560 nm pour des temps sous quelques centaines
de femtosecondes s’explique par le signal Raman stimulé amplifié du solvant.

Suite a ’excitation & 630 nm du composé 1’ une bande négative se développe jusque 0,5 ps, attri-
buable a la dépopulation de I’état fondamental Sy (Figure a). Simultanément, des bandes positives
traduisant la population de ’état excité apparaissent a basses (maxima a 360, 400 et 478 nm) et hautes
(700 nm) longueurs d’onde.

Dans un second temps, entre 0,50 et 1,15 ps, la bande négative évolue extrémement peu alors que
Iintensité des bandes positives diminue (Figure b). Puis entre 1,15 et 4,80 ps, les bandes positives
continuent leur décroissance avec un léger effet hypsochrome pour les deux de plus haute énergie, et
cette fois-ci, la bande négative évolue avec une diminution de son intensité d’un facteur 3 (Figure c).
A 4,80 ps, la bande centrée 4 478 nm a déja disparu et a 150 ps, celle centrée sur 600 nm également (i
un trés faible résidu prés), attestant de la repopulation de I’état fondamental (Figure d).
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Figure 66: Spectres d’absorption transitoire résolue en temps associés & la cycloréversion du composé
non chargé 1°. Solvant : acétonitrile. Absorption transitoire : excitation & 630 nm, FWHM 160 fs.
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Nous ajustons les profils temporels des principales bandes (400, 460, 600 et 700 nm) par un modéle
a triple exponentielles convoluées par une fonction gaussienne représentant la largeur de 'impulsion
pompe, puisque trois gammes temporelles se dégagent de nos précédentes observations (Figure .
Pour le profil temporel & 460 nm associé a la bande positive disparaissant avant 4,80 ps, nous utilisons
un modéle & deux exponentielles. Pour celui & 600 nm associé & la bande négative, méme si son évolution
entre 0,50 et 1,15 ps est minime, une modélisation avec deux exponentielles donne des constantes de
temps incohérentes. La dynamique réactionnelle de cycloréversion est alors décrite par trois
constantes de temps : 0,21, 0,94 et 16,88 ps (Tableau . Nous attribuons la premiére constante
de temps (71 = 0,21 ps) & la conversion interne 'B — ?A au sein de I’état excité, entre 0,4 et 1 ps (Figure
b). Nous associons la seconde constante de temps (72 = 0,94 ps) a la dépopulation de I’état excité et
ainsi & la repopulation de 1’état fondamental A (S;) par les voies non-radiative directe et
via l’intersection conique ?A — IC — 'A, cette derniére permettant I’isomérisation de la molécule,
entre 1,15 et 4,80 ps (Figure [66]c). Nous attribuons la troisiéme constante de temps (13 = 16,88 ps) &
une relaxation vibrationnelle au sein de I’état fondamental 'A (Figure d).

Longueur
d’onde / nm n 2 73
400 0,12 0,85 19,30
460 0,14 0,70 -
600 0,48 1,11 15,43
700 0,09 1,11 15,92
Moyenne 0,21 0,94 16,88

Tableau 14: Constantes de temps (en ps) associées a la dynamique d’ouverture de cycle du composé 1°,
déterminées en modélisant les données expérimentales par une somme de trois (ou deux pour 460 nm)
exponentielles convoluées par une gaussienne a longueur d’onde fixe

-3,
80 x10 0
-3
a) ® 400 nm b) 60 x10- ® 460 nm C) 1 i d)so & ® 700 nm
X104
60 50 -104
3 <3 8 3
e S 40 < g 607
3 8 3 3
§ 40 S 30 3 -204 S 40
23 3 E] 3
< < < <
< < 20 < <
204 -30 20
104
-3
0 = 0 -40 x10- 600 nm 0
0 0 20 30 40 0 0 20 30 40 0 0 2 30 40 0 10 20 30 40
Temps/ ps Temps/ ps Temps / ps Temps / ps

Figure 67: Profils temporels a a) 400, b) 460, ¢) 600 et d) 700 nm pour le composé 1°. Points : points
expérimentaux. Courbe noire : ajustement numérique.

Nous proposons donc un mécanisme proche de celui du composé 1, décrit page [67 pour la
dynamique d’ouverture du cycle du composé 1° (Figure avec des constantes de temps similaires :
0,21 ps au lieu de 0,14 ps pour la premiére, 0,94 ps au lieu de 1,72 ps pour la seconde et 16,88 ps au
lieu de 23,08 ps pour la troisiéme. Comme le montrent les études théoriques, [33,34] la surface d’énergie
potentielle de ’état excité est propre & chaque DAE : une barriére énergétique plus faible pour le composé
1’ par rapport au composé 1 pourrait expliquer cette diminution du 75. De méme, chaque DAE a une
surface d’énergie potentielle de 1’état fondamental propre, ce qui justifierait la différence entre les 73.
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g 0,14 ps 18 0,21 ps
2p A 2p

fermée ouverte fermée ouverte

Figure 68: Mécanismes hypothétiques décrivant la dynamique d’ouverture du cycle des composés a) 1
et b) 1’ dans Pacétonitrile sous excitation a 630 nm. 1B et 2A : états excités. IC : intersection conique.
LA : état fondamental.

2.3.3 Dynamique d’ouverture du cycle des composés mono-chargé 2’ et bi-
chargé 3’

De maniére similaire a celle du composés non-chargé 1’, nous excitons les composés mono-chargé 2’
et bi-chargé 3’ & 630 nm. Une bande négative se développe jusque 0,25 ps et 0,30 ps respectivement,
attribuable & la dépopulation de I’état fondamental Sy (Figure a et d). Simultanément, deux bandes
positives traduisant la population de I’état excité apparaissent, avec des maxima & 365 et 480 nm pour
2’ et 375 et 545 nm pour 3’.

Dans un second temps, entre 0,25 (resp. 0,30 ps) et 1 ps, I'intensité des bandes positives diminue :

— d’un facteur 3 pour celle centrée & 365 nm et d’un facteur 10 pour celle centrée & 480 nm (Figure
b) pour le composé 2’. L’intensité de la bande négative est elle divisée par 2,5 et un effet
hypsochrome se produit pour les bandes positives;

— d’un facteur 5 pour celle centrée & 375 nm et d’un facteur 25 pour celle plus large centrée a 545
nm (Figure e) pour le composé 3’. L’intensité de la bande négative est elle divisée par 5 et un
effet hypsochrome se produit pour les bandes positives.

Puis entre 1 ps et 150 ps (resp. 100 ps), toutes les bandes disparaissent, traduisant la repopulation de
I'état fondamental (Figure [69c et f).
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Figure 69: Spectres d’absorption transitoire résolue en temps associés a la cycloréversion des composés
mono-chargé 2’ et bi-chargé 3’. Solvant : acétonitrile. Absorption transitoire : excitation & 630 nm,
FWHM 160 fs.

Nous modélisons les profils temporels des principales bandes (365, 400, 440 et 685 nm) par un modéle
a double exponentiellesm convoluées par une fonction gaussienne représentant la largeur de 'impulsion
pompe, puisque cette fois-ci seulement deux gammes temporelles se dégagent, au lieu de trois pour pour
le composé 1’ (Figure et . Pour le profil temporel de 3’ & 570 nm associé a la bande positive
disparaissant avant 1 ps, nous utilisons un modéle & une exponentielle. La dynamique réactionnelle
de cycloréversion est alors décrite par deux constantes de temps : 0,24 et 8,98 ps pour le
composé 1’ et 0,46 et 20,06 ps pour le composé 3’ (Tableau . Nous attribuons la premiére
constante de temps (13 = 0,24 ou 0,46 ps) a la conversion interne 'B — 2A au sein de I’état excité et a
la désexcitation de la molécules par la voie de désexcitation non radiative !B — 1A (Sg) (Figure b
et e). Nous associons la seconde constante de temps (72 = 8,98 ou 20,06 ps) a la désexcitation de la
molécules par la voie classique, entre autres vira I'intersection conique 2A — IC — 'A permettant la
cycloréversion, et 4 une relaxation vibrationnelle au sein de I’état fondamental A (Figure c et f).

20. Trois exponentionnelles ont également été essayées mais donnent des résultats aberrants.
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Composé 2’ Composé 3’
Longueur Longueur
d’onde / nm n i d’onde / nm n i
365 0,30 12,30 360 0,52 19,09
400 0,15 6,82 470 0,43 29,24
440 0,19 8,16 570 0,33 -
685 0,33 8,65 700 0,57 11,84
Moyenne 0,24 8,98 Moyenne 0,46 20,06

Tableau 15: Constantes de temps (en ps) associées & la dynamique d’ouverture de cycle des composés
2’ et 3’, déterminées en modélisant les données expérimentales par une somme de deux (ou une pour
570 nm) exponentielles convoluées par une gaussienne a longueur d’onde fixe
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Figure 70: Profils temporels & a) 365, b) 400, ¢) 440 et d) 685 nm pour le composé 2°. Points : points
expérimentaux. Courbe noire : ajustement numérique.
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Figure 71: Profils temporels & a) 360, b) 470, ¢) 570 et d) 700 nm pour le composé 3. Points : points
expérimentaux. Courbe noire : ajustement numérique.

En faisant le rapport des coefficients pré-exponentiels associés & 71 et 7o dans le cas de l’ajustement
numérique & 685 nm pour le composé 2’ et & 700 nm pour le composé 3’ (longueurs d’onde permettant
de suivre la repopulation de I’état fondamental 'A), nous estimons 4 82% et 88% respectivement
le nombre de molécules empruntant la voie de désexcitation non radiative 'B — 'A et &
18% et 12 % respectivement le nombre de celles empruntant la voie classique A — A (avec ou sans
intersection conique). Comme dans le cas des composés mono-chargé 2 et bi-chargé 3, fonctionnaliser
le téraryléne d’intérét 1’ par un second GEA accroit d’autant plus le nombre de molécules
empruntant la voie de désexcitation non radiative 'B — 'A (Tableau .

Dans le cas du composé bi-chargé 3 décrit page [79) deux constantes de temps avaient également
été déterminées. De nouveau, il semblerait que la désexcitation de la molécule par la voie classique,
comprenant entre autres 2A — IC — *A (Sy), et la relaxation vibrationnelle au sein de 1’état fondamental
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ne soient pas résolues en temps. Comme le montrent les études théoriques, [33}/34] 1a surface d’énergie
potentielle de I’état excité est propre a chaque DAE, ce qui veut dire un positionnement des
intersections coniques IC et IC’ et une intensité de la barriére énergétique variables d’'un DAE & un
autre. Cela expliquerait le fait que nous déterminions trois constantes de temps pour les composés 1, 2
et 1’ et seulement deux pour les composés 3, 2° et 3°. Nous proposons donc un mécanisme proche de
celui du composé 3 pour la dynamique d’ouverture du cycle des composés 2’ et 3’ (Figure e—f).

Composés mono-chargés Composés bi-chargés
Composé 2 Composé 2’ Composé 3 Composé 3’
Voie non-radiative
20 107 - 1A 69% 82% 89% 88%
Voie classique
20 5 IC s 1A 31% 18% 11% 12%

Tableau 16: Proportion de molécules empruntant les voies de désexcitation non-radiative 2A — IC’ —
IA ou classique 2A — IC — 1A

2.3.4 Meécanismes

Nous résumons dans la figure [72| les mécanismes hypothétiques décrivant la dynamique d’ouverture
du cycle des composés non-chargés 1 et 1°, mono-chargés 2 et 2’ et bi-chargés 3 et 3°.

®@ Effet bathochrome sur les transitions énergétiques de plus basses énergies tant en FO qu’en FF en
rajoutant un ou deux GEA pyridinium au composé 1°. Transfert de charge et localisation préférentielle
de la densité électronique sur les bras latéraux chargés pour les composés 2’ et 3’.

® Comportement classique des composés non-chargés 1 et 1’ avec des constantes de temps 7, < 1
ps (conversion interne !B — 2A), 75 ~ 1 ps (désexcitation de la molécule par la voie classique, non
radiative 2A — 1A ou faisant intervenir une intersection conique 2A — IC — A (Sg), et 73 > 16 ps
(relaxation vibrationnelle au sein de *A)

®@ Apparition d’une voie non-radiative supplémentaire de désexcitation !B — A (Sy en substituant
les cycles latéraux par un ou deux GEA pyridinium (composés mono-chargés 2 et 2° et bi-chargés 3 et 3°)

® Non résolution expérimentale des processus de désexcitation par voie classique et de relaxa-
tion vibrationnelle pour les composés mono-chargé 2’ et bi-chargés 3 et 3’, probablement expliqué par
la modification de la surface de potentielle de I’état excité di au rajout d’un ou deux GEAs

®@ Utilisation accrue de la voie de désexcitation non radiative 'B — 1A (Sg) par les molécules en passant
du composé 2’ au composé 3’ (88% au lieu de 82%), sous 2,5 ps
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Figure 72: Mécanismes hypothétiques décrivant la dynamique d’ouverture du cycle des composés 1, b)
2,¢) 3,d) 1’, e) 2’ et ) 3’ dans lacétonitrile sous excitation & 630 nm. !B et 2A : états excités. IC :
intersection conique. 'A : état fondamental.

2.4 Conclusion et perspectives

Ce chapitre porte sur ’étude de la méthylation de nouveaux térarylénes non chargés 1 et 1°, devenant
mono-chargés (2 et 2°) ou bi-chargés (3 ou 3’) suite & une ou deux méthylations sur les cycles latéraux.
Les séries 1 - 2 - 3 et 1’ - 2° - 3’ différent par le nombre de cycles latéraux thiazole (un et deux
respectivement).

Nous comparons tout d’abord les composés non chargé 1 et mono-chargé 2 de type P. La méthylation
du cycle latéral thiophéne de la molécule 1 n’impacte pas sa trés bonne résistance a la fatigue (moins de
5% de pertes de signal aprés sept cycles de photo-conversion). Les calculs donnent un écart énergétique
entre FO et FF non significatif, ne permettant pas de formuler de conclusion quand & leffet de la
méthylation sur la stabilité du DAE. Les transitions électroniques majeures de plus basses énergies
ayant lieu suite & une excitation lumineuse sont des transitions :

— HOMO — LUMO, HOMO — LUMO+1 et HOMO — LUMO+2 pour les FOs 1o et 20;

— HOMO — LUMO, HOMO — LUMO+1 et HOMO-1 — LUMO pour les FFs 1f et 2f.

La méthylation du cycle pyridine engendre un effet bathochrome pour toutes ces transitions électro-
niques. Entre autres, la bande d’absorption de plus basse énergie des FFs passe de 620 & 679 nm. Les
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représentations des orbitales moléculaires démontrent de plus qu’un transfert de charge a majoritai-
rement lieu, accru dans le cas de 2 avec une localisation préférentielle des densités de charge sur le
bras mono-chargé pour la LUMO. Ensuite, la photocyclisation FO — FF de ces deux composés est trés
efficace (taux de conversion supérieur a 95%) et son rendement quantique ®po_, pr est multiplié par un
facteur 2 suite & la méthylation. Enfin, en ce qui concerne la cycloréversion FF — FO, son rendement
quantique @rp_. o est de 'ordre de 0,01 et diminue d’un facteur 2 voire 3 en méthylant la molécule 1.
Nous expliquons cette évolution grace & des études par absorption transitoire résolue en temps. En effet,
le composé 1 présente une dynamique de réouverture de cycle classique des DAEs, & savoir conversion
interne 'B — 2A suite & une excitation de 1f & 630 nm, désexcitation A — 'A non radiative directe et
via une intersection conique 2A — IC — A, puis relaxation vibrationnelle au sein de I’état fondamental
LA (Sp). Ces trois processus sont associés aux constantes de temps suivantes : 0,14, 1,72 et 23,08 ps.
Pour le composé 2 se rajoute une voie non-radiative de désexcitation !B — 'A. Cette voie est associée
4 la premiére constante de temps de 0,24 ps cette fois, les deux autres étant 1,73 et 14,68 ps. Cette voie
non-radiative de désexcitation ne permet pas aux molécules 'empruntant (69%) de réaliser I'ouverture
du cycle réactif, ce qui explique la diminution de ®pp_,po. Est également observée une augmentation
de 27,9, avec I’énergie de 'onde excitatrice, expliquée par une probabilité plus élevée de surmonter la
barriére énergétique pour rejoindre 'intersection conique IC classique et donc de réaliser une ouverture
du cycle.

En ce qui concerne le composé bi-chargé 3 de type T, nous constatons une moins bonne résistance a
la fatigue, avec la formation d’un produit de dégradation lors de la cycloréversion. Les mémes transitions
énergétiques que pour les composés 1 et 2 rentrent en jeu, avec toujours une prépondérance de transferts
de charge. L’orbitale moléculaire portant les densités de charge sur le bras nouvellement chargé est
d’ailleurs abaissée. De nouveau, la méthylation engendre un effet bathochrome pour toutes les transitions
électroniques majeures de plus basses énergies. Entre autres, la bande d’absorption de plus basse énergie
des FFs passe de 679 & 766 nm. Ensuite, la bi-méthylation ne semble pas impacter les rendements
quantiques de photochromisme du composé 2. Enfin, seulement deux constantes de temps (0,33 et
14,45 ps) sont observées en absorption transitoire résolue en temps, conséquence d’une non résolution
expérimentale des processus de désexcitation par voie classique, impliquant entre autres l’'intersection
conique ?A — IC — A, et de relaxation vibrationnelle au sein de 1’é¢tat fondamental 'A. La proportion
de molécules empruntant la voie non radiative 'B — A est accrue (89%).

La comparaison de la série précédente 1 - 2 - 3 & une autre analogue 1’ - 2° - 3’ (remplacement du
cycle thiophéne du bras latéral droit par un cycle thiazole). Tout d’abord, des effets bathochromes suite a
chaque méthylation sont de nouveau constatés. Les mémes transitions énergétiques que pour les compo-
sés de la premiére série rentrent en jeu, avec encore une prépondérance de transferts de charge. Ensuite,
le composé non-chargé 1’ présente le méme comportement que son équivalent 1 avec des constantes de
temps du méme ordre de grandeur (0,21, 0,94 et 16,88 ps). Les composés 2’ (constantes de temps 0,24
et 8,98 ps) et 3’ (constantes de temps 0,46 et 20,06 ps) rendent compte quant & eux de la présence d’une
voie non radiative de désexcitation supplémentaire !B — 'A comme pour le composé 3, empruntée par
82% et 88% des molécules respectivement.

Les perspectives de ces travaux sont dans un premier temps de poursuivre I’étude de ces composés
en spectroscopie stationnaire pour voir 'impact de la température et du solvant sur les rendements
quantiques de photochromisme. Des études préliminaires sont déja faites concernant l'influence de la
température sur les rendements quantiques de photochromisme des composés 1 et 2 (annexe page .
En effet, les composés 1 et 2 sont de type P alors que le composé de type 3 est de type T ; et le composé
2 présente un comportement de type T lorsque chauffé a 50 ° C.

Afin de mieux comprendre la compétition entre les voies de désexcitation classique et non radiative
supplémentaire 'B — A, réaliser des expériences d’absorption transitoire résolue en temps pour ces
six molécules dans le cadre d’une collaboration avec le Pr. Hiroshi Miyasaka (Osaka University, Osaka,
Japon) permettrait de compléter les résultats en obtenant un signal dans le proche infra-rouge puisque les
spectres de différence d’absorption pour un délai fixé A t sont enregistrés entre 376 et 987 nm (montage
décrit en annexe page . Au cours de cette thése, le composé 2 dans acétonitrile & température
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ambiante a pu étre étudié et sera présenté dans le chapitre suivant ; la crise sanitaire liée & la Covid-19 a
mis en difficulté la poursuite de ce travail. Réitérer ces expériences dans différents solvants apporterait
également de nouveaux éléments pour déterminer plus précisément les processus mis en jeu.

Cette meilleure compréhension ouvrirait ainsi la voie & une conception de nouveaux térarylénes, dont
le type de photochromisme P ou T pourrait étre anticipé.
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Chapitre 3

Matériau hybride photo-commutable
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Dans le cadre de ce chapitre, nous étudions un nouveau matériau hybride (MH) reposant sur des
interactions électrostatiques entre une couche de polyélectrolyte recouvrant une NP métallique et des
DAEs. Cette technique, actuellement non décrite dans la littérature, permettrait de finement controler
la distance entre composantes plasmonique et organique pour mettre le DAE dans I'intense champ
proche de la NP, sans pour autant la greffer directement pour ne pas risquer un blocage de la réaction
photochrome. Les DAEs utilisés devant étre chargés, nous utilisons les composés 2 et 3 du chapitre
précédent ; c’est d’ailleurs la conception d’un tel systéme hybride qui a guidé le choix d’étudier cette
série de DAEs non-chargé 1, mono-chargé 2 et bi-chargé 3. Une perspective possible d’utilisation du
MH pouvant étre au sein de systémes biologiques, nous nous tournons vers ’or pour son excellente
stabilité chimique et sa biocompatiblité. Nous préférons a la nanosphére un nanobatonnet d’or, puisque
présentant deux résonances plasmoniques modulables dans la fenétre du visible voire du proche infra-

rouge (Figure [73).

93



94 Matériau hybride photo-commutable

a) b)

Champ électrique m m
Au Au >

A Mode longitudinal
@ @ Propagation
de I'onde

Au

Mode transversal

g ‘ S Au
£ S 2
£ 2
5
o &
Longueur d'onde Longueur d'onde

Figure 73: Illustration de a) la résonance plasmonique unique d’une NS d’or et b) de la double résonance
plasmonique d’un NB d’or. Source : rapport de stage de M1 d’Arthur Langlard.

3.1 Fonctionnalisation de nanobaAtonnets d’or

3.1.1 Synthése de nanobatonnets d’or

La premiére synthése controlée de NPs est considérée comme celle de Michael Faraday en 1857,
qui prépara des NSs d’or en suspension dans une solution aqueuse, par réduction d’acide chloraurique
HAuCly. [182] Afin de développer des NPs plus complexes présentant une anisotropie telle que celle des
NBs d’or, la communauté scientifique se tourne principalement vers 'utilisation du tensioactif CTAB
(bromure de cethyltrimethylammonium), permettant de stabiliser les NPs synthétisées. [183-186] Les
protocoles s’affinent : Scarabelli et al. optimisent la synthése de NBs d’or avec du nitrate d’argent et des
agents réducteurs [187] et Nikoobakht et al. démontrent 'intérét d’utiliser deux tensioactifs différents
pour mieux controler I'anisotropie des NPs synthétisées. [186]

Nous synthétisons ici des NBs d’or par voie colloidale en utilisant deux tensioactifs (CTAB et oléate
de sodium NaOL) en suivant le protocole de Murray et al.. Cette synthése repose sur le mélange d’une
solution de germes d’or, siége d’une réduction forte Au®*™ — Au® par ajout de tétrahydruroborate de
sodium NaBHy, et d’une solution de croissance, siége d’une réduction faible Au®*™ — Au™ par présence
de NaOL. Cette synthése implique également des ions Ag" pour catalyser la croissance des NBs d’or, de
I’acide chlorhyrique HCI pour ajuster le pH de la solution et de ’acide ascorbique CgHgOg pour finaliser
la réduction des ions Au™ sur les germes d’or. Cette synthése est détaillée page La concentration
de la solution est de 7,2.10' NB.mL~'. Les NBs d’or obtenus sont mono-cristallins avec une distance
inter-atomique de 1,9 A, déterminée par mesure sur les images de microscopie électronique & transmission
(Figure [T4]a-c).

La polydispersité des solutions de NBs d’or est plutot faible. Par exemple, sur un échantillon de
7 888 NPs, la largeur moyenne est de 41,03 & 12,91 nm et la longueur moyenne de 104,28 + 12,91 nm,
soit des polydispersités de 15% et 12% respectivement (Figure d). Le fait d’avoir deux dimensions
caractéristiques engendre deux résonances plasmons : une résonance transverse At de haute énergie
et une résonance longitudinale Aj, de basse énergie (Figure [74]e).
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Figure 74: Images de microscopies a) a balayage et b-c) a transmission de NBs d’or, I'image ¢) étant
un agrandissement de la partie de I'image b encadrée en vert. d) Distribution de taille d’une population
de NBs d’or (7888 particules mesurées, L = 104,28 nm, @ = 41,03 nm, RA = 2,54). e) Type de
spectre d’extinction obtenu pour une solution de NBs d’or, avec deux résonances plasmon (transverse
et longitudinale).

Les NBs d’or peuvent avoir différents rapports d’aspect noté RA (longueur divisée par largeur).
Ce rapport dépend de la quantité de catalyseur, du pH et de la quantité de germes utilisés durant
la synthése. Nous développons un programme'T_rI faisant appel a l’intelligence artificielle et a
Papprentissage automatique afin de déterminer les dimensions moyennes de NBs d’or a
partir des images de microscopie électronique brutes, et donc le RA. Ce programme est détaillé
page [I87]

Comparer les spectres d’extinction de plusieurs synthéses de NBs d’or permet de constater que la
résonance transverse At est peu impactée par la variation de ce rapport alors que la longitudinale Ap,
lest beaucoup plus, augmentant avec lui (Figure . Les ajustements linéaires sont les suivants :

A = —6,95  RA + 557,51 (3.1)
A = 83,80 % RA + 507,18 (3.2)

Ainsi, la position des résonances plasmons peut étre modifiée en jouant sur les para-
métres de la synthése des NBs d’or.

21. collaboration avec l’ingénieur Corentin Jégat (entreprise Pixel sur mer, Lorient, France)
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Figure 75: a) Images de microscopie électronique a balayage de trois synthéses de NBs d’or (solvant eau)
et b) spectres d’extinction . ¢) Positionnement des résonances plasmon transverse (vert) et longitudinale
(bleu) en fonction du rapport d’aspect des NBs d’or. Ajustements numériques : Ay = —6, 95%x RA+557, 51
et A\p = 83,80 RA + 507, 18.

@ Synthéses de NBs d’or et caractérisation par spectroscopie d’extinction et par microscopie électro-
nique & balayage et a transmission

®@ Développement d’un programme faisant appel & intelligence artificielle et & ’apprentissage auto-
matique pour la détermination automatique des dimensions moyennes de NBs d’or

3.1.2 Fonctionnalisation par des polyélectrolytes

Dans l'optique de la réalisation de MH & composante métallique (NB d’or) et organique (DAE),
nous nous penchons sur la fonctionnalisation couche par couche de polyélectrolytes afin de maitriser la
distance entre ces deux composantes. Les NBs d’or synthétisés par voie colloidale sont entourés d’une
bicouche de CTAB et de NaOL. En retirant celle-ci par centrifugation, nous obtenons des NBs de
surface directement accessibles NB-OC. La zétamétrie permet d’accéder a la charge de surface de ces
NPs, représentée par le potentiel zéta ¢. Cette technique est détaillée page [169] Quel que soit le RA des
NBs d’or, la charge de surface de ces derniers est positive (Figure a).

La charge positive de surface des NBs d’or permet de fonctionnaliser ces derniers par un poly-
électrolyte négatif, lui méme ensuite fonctionnalisable par un polyélectrolyte positif. Ce processus de
fonctionnalisation couche par couche repose simplement sur les interactions électrostatiques. Chaque
couche a une épaisseur d’environ 2 nm. Dans le cadre de nos travaux, nous mettons les NB-0C au
contact d'un solution de poly-4-styrénesulfonate de sodium (PSS, M = 70 000 g.mol~!) pendant 45
minutes sous agitation avant de centrifuger la solution pour retirer I'excés de PSS puis redispersons les
objets avec une solution de chlorure de sodium NaCl 4 1 mmol.L~! (pour éviter toute agrégation des
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NPs en solution). Nous obtenons ainsi des NBs d’or fonctionnalisés par une couche de polyélectrolyte
négatif (NB-1C) et, en faisant de méme avec le poly-chlorure de diallyldimethylammonium (PDAD-
MAC, M < 100 000 g.mol~ 1), nous obtenons des NBs d’or fonctionnalisés par une couche de PSS et une
couche de polyélectrolyte positif NB-2C (Figure. L’alternance PSS / PDADMAC peut se poursuivre
pour réaliser des couches supplémentaires. Ce protocole de fonctionnalisation est détaillé page Ces
deux polyélectrolytes ont été choisis pour leur charge et leur masse molaire, en regard des dimensions
moyennes de NBs d’or utilisés, afin d’avoir une couche fine et homogéne d’épaisseur moyenne de 2
nm. [188]

La zétamétrie [189] permet de controler 1'ajout de chaque couche de polyélectrolyte : le potentiel
zéta ¢ passe en effet de 21,7 £ 8,5 mV 4 -19,0 + 10,9 mV en rajoutant une couche de PSS, puis a 56,8
=+ 6,6 mV en rajoutant une couche de PDADMAC et enfin 4 -60,3 £+ 5,9 mV en rajoutant une deuxiéme
couche de PSS. Nous constatons que le potentiel zéta change de signe avec chaque nouvelle
fonctionnalisation, alternant entre des valeurs négatives lors d’ajout de PSS et des valeurs positives
lors d’ajout de PDADMAC (Figure b). La valeur absolue du potentiel zéta augmente avec chaque
nouvelle couche, traduisant une stabilisation accrue des NBs d’or a chaque étape. [190] Par ailleurs, la
centrifugation nécessaire a Pextraction de I’excés de polyélectrolyte a chaque ajout de nouvelle couche
menant réguliérement & une légére agrégation des NPs au fond du tube, une exposition de ces derniéres
aux ultrasons afin de les redisperser en solution est réalisée. Cette étape ne détériore en aucun cas la
couche de polyélectrolyte, comme le montrent des expositions plus ou moins longues aux ultrasons de
différents échantillons de NB-1C (Figure . Dans le cadre de cet échantillon, les potentiels zéta relevés
pour différents temps d’exposition aux ultrasons oscillent tous autour de 22,5 mV, avec un écart moyen
de 25% & leur valeur initiale & la fin de la série d’ultrasons, écart moyen inférieur a la variation du
potentiel zéta suite au rajout d’une nouvelle couche de polyélectrolyte.
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Figure 76: Principe de la fonctionnalisation couche par couche de NBs d’or par des polyélectrolytes
négativement chargé PSS et positivement chargé PDADMAC
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couches de polylélectrolyte, avec X = {0, 1, 2, 3}. Solvant : eau.
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Figure 78: Résistance d’une couche de polyélectrolyte aux ultrasons. Chaque couleur représente un
échantillon différent de NB-1C. Solvant : eau.

Ce processus d’ajout couche par couche de polyélectrolyte modifie non seulement la charge de surface
des NBs mais aussi I'indice de réfraction du milieu les environnant. Nous calculons I’indice de réfraction
entourant les NBs d’or dans plusieurs cas (mono- ou bi-couche de CTABl?I7 sans tensioactif ou avec

polyélectrolytes). Reineck et al. démontrant une décroissance en - du champ électrique local avec la

distance a la surface d’une nanoparticule d, nous limitons nos calculs & une zone de 0 & 10 nm d’écart
a la surface du NB d’or. D’aprés Casas et al., une bicouche de CTAB a une épaisseur de 3,9 nm et
chaque couche de polyélectrolyte une épaisseur de 2 nm. |[191] Nous utilisons alors la formule suivante

22. simplification de la bicouche composée majoritairement de CTAB mais aussi d’oléate de sodium NaOL
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pour déterminer les indices de réfraction des différents environnements d’intérét :
(V;fot - Z Vcouche)
i
%ot

solvant

IR =1,333

Veor ch
+ Z IRcouche * C{;tuOt £ (33)

7

couches

avec 1,333 I'indice de réfraction de ’eau, Vi le volume d’une épaisseur de 10 nm autour du NB, Vi guche
le volume occupé par une couche de polyélectrolyte et IRcouche I'indice de réfraction du CTAB, du PSS
ou du PDADMAC (donnés dans le Tableau [17).

Milieu Eau | CTAB | PSS | PDADMAC
Indice de réfraction | 1,333 | 1,435 | 1,395 1,417

Tableau 17: Indice de réfraction des différents milieux entourant les NBs d’or

Monocouche Bicouche
0C 1C CTAB 2C CTAB 3C 4C
| | | | | | | indice de
! ! ' ' ' ' réfraction
1,333 1,341 1,346 1,355 1,362 1,367 1,387

Figure 79: Indices de réfraction relatifs (épaisseur 10 nm) des différents milieux environnant le NB d’or,
XC décrivant des NBs d’or entourés de X couches de polyélectrolyte.

Nous observons par spectroscopie stationnaire un effet bathochrome tant en solution que par
dépot sur lame de verre (Figure . Les plasmons de surface sont trés sensibles & un changement
d’indice de réfraction de leur milieu environnant puisque n? = e/gy avec n lindice de réfraction, &
la permitivité diélectrique du milieu et gy la permitivité diélectrique du vide. Ainsi, la variation des
indices de réfraction expliquent ’effet bathochrome observé & chaque ajout d’une nouvelle couche de
polyélectrolyte. L’exception observée en solution lors de l’ajout d’une premiére couche de PSS (effet
hypsochrome, passage de 866 a 853 nm) se justifie par Uefficacité imparfaite de I’étape de centrifugation,
laissant une monocouche de tensioactif a la surface.
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Figure 80: Spectres d’extinction des NBs d’or a) en solution (eau pour la solution initiale et NaCl 1 mM
pour les NBs fonctionnalisés) et b) déposés sur lame de verre. Solution de NBs d’or (rouge) : solution
obtenue a la fin de la synthése, dans laquelle les NBs sont recouverts de tensioactifs. NB-XC (vert et
bleu) : NBs d’or entourés de X couches de polyélectrolyte.

®@ Fonctionnalisation de NBs d’or avec des polyélectrolytes pour I'obtention de couches chargées de 2

nm d’épaisseur

@ Effet bathochrome tant en solution que sur lame de verre et changement du signe de la charge de

surface a chaque ajout de nouvelle couche

®@ Résistance des couches de polyélectrolyte aux ultrasons

O Ce processus de fonctionnalisation couche par couche et son impact sur la position spectrale des
résonances plasmoniques de NBs d’or a fait 'objet d’une publication : [1]

C. Jégat, and G. Laurent, Layer-by-layer functionalization of gold nanorods by polyelectrolytes to control
surface spacer and precisely tune the surface plasmon resonance position. Chemistry Letters, 50(3) :426-

430, 2021

3.2 Synthése du matériau hybride photo-commutable

Afin de mettre & proximité d’un NB d’or des molécules photochromes, nous adaptons le proces-
sus de fonctionnalisation de NPs par des polyélectrolytes décrit précédemment : plus précisément,
nous remplagons un polylélectrolyte par des molécules photochromes chargées. Le but étant d’avoir
une distance minimale entre la NP et les molécules, deux choix sont possibles : le remplacement du
PSS (premiére couche) par une molécule photochrome chargée négativement ou le remplacement du
PDADMAC (deuxiéme couche) par une molécule photochrome chargée positivement. Afin d’éviter le
blocage de la photoconversion par une mise au contact directe de la NP et de la molécule photochrome,
nous choisissons de fonctionnaliser les NBs d’or par une couche négative de PSS puis de
fonctionnaliser ces objets par des molécules photochromes chargées positivement, le PSS
ayant un double role de liant et d’espaceur (Figure [81la).

Comme expliqué en introduction, les diaryléthénes (DAEs) se démarquent au sein des molécules
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photochromes de par leurs excellentes stabilité thermique et résistance a la fatigue, appuyées par de trés
bons taux de conversion (supérieurs & 90%). Ces caractéristiques nous poussent & utiliser cette classe de
molécules pour réaliser un matériau hybride photo-commutable. S’offrent & nous les DAEs de la série
principale 1 - 2 -3 étudiés au chapitre précédent, plus précisément les composés 2 et 3 puisque
tous deux sont chargés positivement (Figure b—c). Leur structure est trés similaire : le composé
2 présente un groupe pyridinium sur 'un de ses cycles latéraux alors que le composé 3 en présente deux.
Ils ont par contre des types de photochromisme différents : le composé 2 est de type P (isomére 2¢
stable) alors que le composé 3 est de type T (cycloréversion 3¢ — 3o spontanée par retour thermique).

La synthése du matériau hybride s’inspire directement du processus d’ajout de couches successives
de polyélectrolyte : nous mettons les NB-0C au contact d’un solution de PSS pendant 45 minutes sous
agitation avant de centrifuger la solution pour retirer ’excés de PSS ; puis redispersons les objets avec
une solution de molécules photochromes@ dans de I’acétonitrile (environ 1,5.10~* M) ; nous laissons
enfin au contact NB-1C et DAEs pendant 45 minutes sous agitation avant de centrifuger la solution et
de redisperser les objets avec une solution de chlorure de sodium NaCl & 1 mM (pour éviter toute agré-
gation des NPs en solution). Cette synthése est détaillée page Les matériaux hybrides résultant de
Iutilisation des composés 2 et 3 sont notés MH-DAE2 et MH-DAE3 respectivement. Le polyélectrolyte
a un double role de liant et d’espaceur, pour éviter le blocage de la réaction photochrome pouvant se
produire lors des greffages de DAEs directes sur la surface de NPs.

a) NB-CTAB NB-0C NB-1C Matériau hybride
S, © 6%% o &)
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Figure 81: a) Principe de la synthése du matériau hybride photo-commutable et représentations sché-
matiques de ce dernier en utilisant b) le composé mono-chargé 2 ou ¢) le composé bi-chargé 3. Les
encarts grisés illustrent une version simplifiée de ces représentations.

23. sous forme ouverte ou fermée, les deux sont possibles
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Comme dans le cas de l'adsorption de polyélectrolytes, celle de DAEs peut se vérifier par zéta-
meétrie (Figure . Suite a Padsorption du PSS, la charge de surface devient négative (passage de
¢ = 25,84 + 0,52 mV pour NB-0C et -39,71 + 1,04 mV pour NB-1C en moyenne). Puis nous constatons
une augmentation de la charge de surface en synthétisant les matériaux hybrides MH-DEA2
(¢ =-31,4 + 0,32 mV) et MH-DEA3 (¢ = -3,88 £ 0,49 mV). Si la charge de surface augmente comme
attendu, elle ne devient pas pour autant positive. Nous formulons plusieurs hypothése pour 'expliquer :
(i) un nombre de monoméres chargés du PSS plus important que celui des DAEs présents sur le NB-1C
et / ou (i) une greffe de certains DAEs au sein de pores créés par le polyélectrolyte au sein de sa couche,
annulant leur contribution a la charge de surface. Par ailleurs, utiliser un DAE bi-chargé plutot que
mono-chargé permet d’accroitre la charge de surface. L’écart de potientiel zéta pour MH-DAE2
et MH-DAE3 reste toutefois & modérer puisque le nombre de DAEs adsorbés & chaque synthése de
matériau hybride est trés variable. Enfin, de méme que pour la couche de PSS, nous vérifions la stabilité
aux ultrasons du matériau hybride, avec le composé 3 qui est le plus fragile des deux DAEs utilisés.
Nous constatons une diminution du potentiel zéta de MH-DAE3 avec 5 puis 10 secondes d’exposition
aux ultrasons, puisque celui-ci passe de -3,88 + 0,49 mV & une moyenne de -19,85 + 1,11 mV. Cela
traduit une dégradation de la couche de DAEs suite aux expositions aux ultrasons.
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Figure 82: Potentiel zéta de NB-0C, NB-1C, MH-DAE2 et MH-DAE3. Dans le cas de ce dernier, les
deux mesures supplémentaires correspondent & des expositions de 5 s aux ultrasons. Solvant : eau.
@ Synthése du matériau hybride photo-commutable par adsorption reposant sur des interactions
électrostatiques avec le polyélectrolyte entourant le NB d’or

® Augmentation de la charge de surface suite & la greffe des DAEs

© Fragilité (faible résistance aux ultrasons) de la couche de DAEs
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3.3 Mise en évidence du photochromisme au sein du matériau
hybride photo-commutable

Lors de la synthése du matériau hybride MH-DAE2 (resp. MH-DAE3), les molécules photochromes 2
(resp. 3) sont adsorbées sur la couche de polyélectrolyte recouvrant le NB d’or. Pour rappel, ces composés
en solution ferment leur cycle réactif sous irradiation UV (photocyclisation FO — FF) et le ré-ouvrent
sous irradiation visible (cycloréversion FF — FQ). Nous souhaitons dans un premier temps voir si ces
réactions se produisent toujours lorsque les DA Es sont impliqués dans le matériau hybride.

Dans le cas du matériau hybride MH-DAE2, une solution d’EPS du composé 2 est utilisée : le composé
photochrome est donc majoritairement sous forme fermée. Le spectre d’extinction de la solution de MH-
DAE2 est constitué de plusieurs bandes dans I’'UV, de deux dans le visible centrées sur 417 et 679
nm et de deux autres dans le visible centrées sur 513 et 875 nm (Figure [83la, spectre bleu). Ces deux
derniéres sont attribuables aux résonances plasmons du NB-1C (Figurec, spectre rouge). Quant
A celles centrées sur 417 et 679 nm, elles correspondent aux bandes d’absorption dans le visible du
composé 2f (Figure c, spectre vert). Suite & une irradiation visible (543 nm, 96 min, 10,12 mW.cm~2),
Iintensité des bandes présentes dans I'UV augmente, celle des résonances plasmoniques n’évolue pas et
celle des bandes d’absorption de 2f dans le visible diminue jusqu’a ce que ces bandes ne soient plus
visibles (Figure a, spectre orange). L’exact opposé se produit en réalisant une seconde irradiation,
cette fois UV (370 nm, 34 min, 472 uW.cm~2) : l'intensité des bandes présentes dans 'UV diminue
et celles des bandes d’absorption de 2f dans le visible augmente. Les réactions de cycloréversion
FF — FO et de photocyclisation FO — FF se produisent au sein du matériau hybride
MH-DAE2.

Dans le cas du matériau hybride MH-DAE3, une solution de 3o est utilisée : le composé photochrome
est donc initialement en forme ouverte. Ce choix différent de celui fait pour le MH-DAE2 est fait & cause
de la nature de type T du composé 3. Le spectre d’extinction de la solution de MH-DAE3 est constitué de
plusieurs bandes dans 'UV dont une centrée sur 334 nm et de deux autres dans le visible centrées sur 530
et 941 nm (Figure [83|d, spectre orange). Ces deux derniéres sont attribuables aux résonances plasmons
du NB-1C (Figure [83|f, spectre rouge). Suite & une irradiation UV (335 nm, 240 s, 8,43 mW.cm~2),
I'intensité de le bande UV centrée sur 334 nm diminue, celle des résonances plasmoniques n’évolue pas
et deux nouvelles bandes apparaissent dans le visible, centrées sur 458 et 766 nm (Figure [83a, spectre
bleu). Elles correspondent aux bandes d’absorption dans le visible du composé 3f (Figure [83lf, spectre
vert). L’exact opposé se produit en laissant reposer I’échantillon & I’obscurité : l'intensité de la bande
UV centrée sur 334 nm augmente et celles des bandes d’absorption de 3f dans le visible diminue jusqu’a
ce que ces bandes ne soient plus détectables (Figure |83le). Les réactions de cycloréversion FF —
FO et de photocyclisation FO — FF se produisent également au sein du matériau hybride
MH-DAES3 et le composé 3 conserve son photochromisme de type T.

La soustraction des spectres d’extinction aprés et avant irradiation UV (FO — FF), et avant et aprés
irradiation visible (FF — FO), illustre le fait que les modifications du spectre d’extinction du MH se
font trés majoritairement au niveau des bandes d’absorption dans le visible de la FF du DAE (Figure[84).
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Figure 83: Réaction photochrome au sein du matériau hybride. Spectres d’extinction des matériaux hy-
brides MH-DAE2 et MH-DAES3 (eau). Réactions de a) cycloréversion (543 nm, 96 min, 10,12 mW.cm~2)
et de b) photocyclisation (370 nm, 34 min, 472 uW.cm~2) pour MH-DAE2. ¢) Spectre d’extinction de
NB-1C (NaCl 1 mmol.L~!) et d’absorption de 2f (acétonitrile). Réactions de d) photocylisation (335
nm, 240 s, 8,43 mW.cm™2) et de e) cycloréversion (25 minutes sans irradiation) pour MH-DAE3. f)
Spectre d’extinction de NB-1C (NaCl 1 mmol.L.~!) et d’absorption de 3f (acétonitrile).
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Figure 84: Différence entre les spectres d’extinction aprés et avant irradiation UV (trait plein jaune) et
avant et apreés irradiation visible (pointillés jaunes) pour les matériaux hybrides a) MH-DAE2 et b) MH-
DAES3 dans ’eau. Spectres d’absorption de la FF des molécules photochromes 2 et 3 dans ’acétonitrile
(vert).

Yamaguchi et al. estiment le nombre de DAEs présents a la surface de chaque NB 4 partir
de la différence entre les spectres d’absorption aprés et avant irradiation UV (resp. avant et aprés
irradiation visible, Tableau. [95] La concentration en NBs d’or étant connue (page , il est possible
de déterminer le nombre de DAEs par NB d’or en considérant une adsorption homogeéne et totale des
DAESs dont provient de signal d’absorption : environ 84 000 pour MH-DAE2 et 43 000 pour MH-
DAES3. Ce facteur 2 entre les MHs peut s’expliquer par les charges présentent sur les DAEs : le composé
2 étant mono-chargg, il peut s’adsorber par un de ses bras et se positionner "perpendiculairement"” & la
surface du NB; le composé 3 étant bi-chargé, il peut se greffer par I'intermédiaire de ses deux bras et
ainsi occuper plus de place sur la surface du NB que le composé 2, ce qui expliquerait un nombre plus
faible de DAEs greffés pour une méme surface disponible.

Concentration Nombre de DAEs
/ mol.L~! par NB d’or
MH-DAE2 1,0.107° 84.10°
MH-DAE3 5,2.1076 43.103

Tableau 18: Concentration en solution des DAEs des échantillons MH-DAE2 et MH-DAE3 ainsi que
nombre de DAEs par NB d’or

Le rajout de ces DAEs sur NB d’or impacte les résonances plasmons car engendre un effet ba-
thochrome suite & leur adsorption : la résonance transverse se décale de 3 nm (resp. 9 nm) vers les
hautes longueurs d’onde et la résonance longitudinale de 23 nm (resp. 52 nm) pour les matériaux hy-
brides MH-DAE2 et MH-DAE3 respectivement (Figure . Cela est en accord avec la sensibilité des
résonances plasmons & l'indice de réfraction local et prouve ’adsorption des DAEs sur les NBs
d’or fonctionnalisés. [88] De plus, la fonctionnalisation par des DAEs impacte plus la résonance longi-
tudinale que la résonance transverse, réponse similaire & celle de la modification du rapport d’aspect des
NBs d’or (Figure . En comparant I'effet bathochrome ayant lieu pour les deux matériaux hybrides,
il apparait plus marqué dans le cas de MH-DAE3 que de MH-DAE2. Nous ’expliquons par le meilleur
recouvrement entre la bande d’absorption de la FF et la résonance plasmon longitudinale (Figure83|c et
f), et non par le nombre de DAEs présents en surface puisque deux fois plus faible que pour MH-DAE2.
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L’intérét de dispositifs incorporant des DAEs est de pouvoir réaliser la réaction photochrome plu-
sieurs fois et & des intervalles de temps plus ou moins longs. Nous nous penchons sur cette question avec
le matériau hybride MH-DAE3, incorporant le moins stable et le plus fragile des deux composés chargés.
Aprés un premier cycle FO — EPS — FO nous irradions le systéme dans I’'UV (334 nm, 7 min, 41 pW)
puis le laissons au repos a 'obscurité pendant 35 minutes (Figure [85]a-b). Nous constatons de nouveau
I’apparition puis la disparition des bandes d’absorption de 3f : MH-DAE3 est capable de réaliser
deux cycles FO — EPS — FO a la suite. Puis nous le laissons reposer pendant 12 h a I’obscurité
et réitérons une irradiation UV (334 nm, 50 s, 42 uW) et une attente au repos a l’obscurité pendant
43 minutes. La encore, les bandes d’absorption de 3f apparaissent puis disparaissent : MH-DAES3 est
capable de réaliser un cycle FO — EPS — FO supplémentaire 12 h aprés le précédent.

a) 3.0 MH-DAE3 aprés un premier cycle FO - EPS - FO C) 3.0 Ao MH-DEA3 apreés un premier cycle FO > EPS - FO
—— MH-DAE3 aprés irr. (334 nm, 7 min, 41 uW/cm?) MH-DEA3 apres 12 h de repos
i —— MH-DEA3 apres irr. (334 nm, 50 's, 42 uW/cm?)
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Figure 85: Résistance du matériau hybride MH-DEA3 4 un second cycle FO — EPS — FO. Réactions a)
de photocylisation (334 nm, 7 min, 41 uW.cm~2) et b) de cycloréversion (35 minutes sans irradiation a
température ambiante). Résistance du matériau hybride MH-DAE3 & 12h de repos aprés un premier cycle
FO — EPS — FO. Réactions a) de photocylisation (334 nm, 50 s, 42 uW.cm~?2) et b) de cycloréversion
(43 minutes sans irradiation & température ambiante). NBs d’or utilisés : Ay = 550 nm et A, = 1080
nm. Solvant : eau.

Dans les exemples précédents, la résonance plasmon longitudinale A\;, du NB d’or était assez éloignée
du maximum d’absorption de la bande de plus basse énergie du DAE : A\ = 173 nm (resp. 123 nm)
pour MH-DAE2 (resp. MH-DAES3) en figure [83[et A\ = 314 nm pour MH-DAES3 en Figure Or, cest
le recouvrement entre ces deux bandes qui permet l'interaction entre ces composantes plasmoniques et
organiques (Figure[86]a). Nous souhaitons étudier 'impact de sa maximisation. Ainsi, nous synthétisons
de nouveau le matériau hybride MH-DAE3 de la figure B3] avec cette fois des NBs d’or de résonance
plasmonique longitudinale A\;, = 743 nm, au lieu de 889 nm précédemment ; le recouvrement avec la
bande d’absorption de plus basse énergie de 3f est bien plus important puisqu’il vaut A\ = 23 nm
(Figure [86]b). Comme précédemment, le composé photochrome est initialement en forme ouverte au
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sein de MH-DAE3. Une irradiation UV (335 nm, 190 s, 1,7 mW) engendre la photocyclisation puis
la cycloréversion se fait spontanément pendant 27 minutes sans irradiation (Figure 86lc). La réaction
photochrome se fait également avec un recouvrement plus important entre la bande d’absorption du
DAE et la résonance plasmonique longitudinale. Nous décidons d’utiliser le rapport § défini comme suit
pour comparer ces deux MHs :

5— Intensité de la bande caractéristique du DAE centrée sur 458 nm (3.4)
B Intensité de la résonance plasmonique At '

Pour le matériau hybride tel que AX = 123 nm, la bande associée au DAE et la résonance transverse
sont, d’intensité similaire et § = 0,96. Pour le matériau hybride tel que AX = 23 nm, la bande associée
au DAE est d’intensité plus importante que celle de la résonance transverse et 6 = 2,35. Maximiser
le recouvrement entre la bande d’absorption du DAE et la résonance plasmonique du NB
d’or permet de maximiser le signal du DAE.

1.2
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Figure 86: a) Illustration simplifiée du recouvrement entre bande d’absorption de la FF du DAE et
résonance plasmonique longitudinale du NB d’or. b) Spectre d’absorption de la FF du composé 3
dans l’acétonitrile (vert) et spectres d’extinction de solutions de NBs d’or (rouge) dans ’eau. Pointillés
rouge : NBs d’or utilisés pour la figure b. Trait plein rouge : NBs d’or utilisés ici. ¢) Réactions
de photocylisation (334 nm, 50 s, 42 uW.cm~2) et de cycloréversion (43 minutes sans irradiation a
température ambiante) du matériau hybride MH-DAE3 (eau).



108 Matériau hybride photo-commutable

@ Décalage vers les hautes longueurs d’onde des résonances plasmoniques du NB d’or suite a la greffe

des DAEs

@ Reéactions de photoconversion du DAE possibles au sein du matériau hybride, tant avec le composé

mono-chargé 2 qu’avec le composé bi-chargé 3

@ Reéactions de photoconversion du DAE répétables plusieurs fois d’affilée ou aprés un temps de repos

de plus d’une dizaine d’heures

® Maximisation du signal du DAE en maximisant le recouvrement entre la bande d’absorption de plus

basse énergie de la forme fermée du DAE et la résonance plasmonique longitudinale du NB d’or

3.4 Cinétique de photoconversion pour le matériau hybride photo-
commutable

O Cette section s’inscrit dans le cadre du stage de M1 de quatre mois d’Arthur Langlard au laboratoire

(PPSM, Gif-sur-Yvette, France).

La réaction photochrome au sein du matériau hybride étant possible et détectable, il est intéressant
d’en étudier sa cinétique. Puisque le matériau hybride met en jeu le polyélectrolyte PSS en plus du NB
d’or et des DAEs (page , il est nécessaire de vérifier dans en premier temps que celui-ci n’impacte
pas le fonctionnement des composés photochromes. Nous réalisons donc la photocyclisation (365 nm,
570 uW) et la cycloréversion (575 nm, 68 mW) du composé 2 dans un mélange acétonitrile (ACN) et eau
(Figure |87} courbes bleues), mais aussi dans un mélange ACN et NaCl (1 mmol.L~!) puisque la solution
de NaCl est le solvant utilisé pour la solubilisation des matériaux hybrides (Figure courbes vertes),
ces deux expériences servant de références. Nous faisons de méme dans un mélange ACN et solution
de PSS (10 mg.mL~!) afin de voir I'influence du polyélectrolyte sur la réaction photochrome (deux
échantillons, courbes violettes et oranges). Si les EPS atteints aprés l'irradiation UV sont légérement
différents, probablement & cause d’une concentration variable de 2 d’un échantillon & un autre, les
cinétiques de photocyclisation et de cycloréversion sont peu impactées par la présence du
PSS. Nous supposons qu’il en va de méme pour le composé 3.

b
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Figure 87: Réactions a) de photocylisation (365 nm, 570 uW) et b) de cycloréversion (575 nm, 68 mW)
du composé 2 dans des mélanges acétonitrile (ACN) et eau (bleu), ACN et NaCl lmmol. L~ (vert) et
ACN et solution de PSS, solvant NaCl, 4 10 mg.mL~! (violet et orange).
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Puisque le polyélectrolyte influence trés peu la cinétique de photoconversion du DAE, étudier le
MH en l'irradiant en continu permet de caractériser 'influence du NB d’or sur la cinétique de pho-
toconversion du DAE adsorbé a sa surface (fonctionnalisée par le polyélectrolyte). Nous tentons de
déterminer la constante de vitesse du retour thermique et les rendements quantiques de conversion
Pro_rr et Ppp_po du composé 3 impliqué dans le matériau hybride MH-DAE3, MH présentant la
variation d’absorbance la plus marquée. Malgré des intensités faibles, nous parvenons & obtenir des
données exploitables.

La photocyclisation du DAE au sein de MH-DAE3 est faite & 365 nm avec 63 uW (Figure [89]a),
longueur d’onde d’irradiation utilisée dans le chapitre précédent pour le composé 3 seul dans ’acétonitrile
(Figure[57). Aucune différence n’est observée entre le DAE seul en solution ou au sein de MH-DAE3 en
superposant les points expérimentaux relevant de 1’évolution du signal & 485 nm.

La cycloréversion du DAE au sein de MH-DAE3 est faite dans un premier temps sans irradiation
4 température ambiante afin de déterminer le constante de vitesse du retour thermique (Figure [88).
Celle-ci est de 1,07.1072 s—!, plus faible que la valeur de 2,50.1073 s~! pour le composé 3 seul dans
l’eau (annexe page. La diminution de la constante de retour thermique du DAE pourrait
étre engendrée par une géne stérique liée au polyélectrolyte entourant le NB d’or. La
cycloréversion est également faite en irradiant a 485 nm avec 1,4 W (Figure b). Nous constatons
une cinétique plus lente que pour le DAE seul en solution, qui pourrait étre de nouveau la conséquence
d’une géne stérique liée au polyélectrolyte. Noda et al., qui observent en solution une exaltation de la
cinétique de cycloréversion d’un poly-DAE greffé sur un NB d’or, mentionnent une exaltation moindre
qu’en phase solide et proposent comme explication le fait que les DAESs ne sont pas tous orientés selon la
direction du champ électrique local de la NP (longueur du NB car longueur d’onde d’excitation proche
de celle de la résonance plasmon longitudinale), engendrant ’excitation d’une partie des DAEs et non
de leur totalité. [87] Ce raisonnement pourrait s’appliquer dans notre cas, puisque les DAEs ont une
orientation fixe de par leur adsorption et qu’irradier & 485 nm excite la résonance plasmon transverse
(Ar = 528 nm) et non le DAE directement (A, = 458 nm).

Ces résultats préliminaires sont & compléter en augmentant l'intensité du signal du DAE et en
comprenant mieux les réactions et interactions ayant lieu au sein du matériau hybride.
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Figure 88: Réaction de cycloréversion sans irradiation de MH-DAE3. NB : Ay = 550 nm et A\;, = 1080
nm.
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Figure 89: Réactions a) de photocylisation (365 nm) et b) de cycloréversion (485 nm) des composés 3
(vert, 42 uW puis 1,3 mW) et MH-DAE3 (jaune, 63 uW puis 1,4 mW). NB : Ay = 528 nm et A;, = 740

nm.

®@ Cinétique de photocyclisation du DAE seul en solution trés peu impactée par la présence du
polyélectrolyte

®@ Cinétique de photocyclisation similaire entre le composé 3 seul en solution (acétonitrile) et au sein
de MH-DAES3 (eau)

© Constante de retour thermique du composé 3 diminuée dans le cadre du matériau hybride MH-
DAE3, probablement & cause d’une géne stérique liée au polyélectrolyte, génant I’ouverture du cycle
réactif du DAE

@ Cinétique de cycloréversion sous irradiation visible ralentie entre le composé 3 seul en solution (acé-
tonitrile) et au sein de MH-DAE3 (eau), probablement & cause d’une géne stérique liée au polyélectrolyte
ou & cause d’une excitation exclusive des DAEs orientés selon la direction du champ électrique local de
la NP

3.5 Etude de la cycloréversion du matériau hybride photo-commutable
par absorption transitoire résolue en temps

O Cette section s’incrit dans le cadre d’une collaboration avec le Pr. Hiroshi Miyasaka, le Dr. Hikaru
Sotome et le Dr. Tatsuhiro Nagasaka (Osaka University, Osaka, Japon).

L’absorption transitoire s’est révélée étre un outil de caractérisation puissant pour les composés
photochromes étudiés au chapitre précédent, permettant de déterminer les constantes de temps associées
au différents processus de désexcitation de la molécule et de proposer des mécanismes d’ouverture du
cycle réactif pour tous ces composés (Figure . Nous souhaitons recourir de nouveau a cette technique
dans le cadre du matériau hybride. Le composé 3 étant de type T et peu stable, nous travaillons avec
le composé 2 de type P bistable.

Le montage expérimental d’absorption transitoire résolue en temps est 1égérement différent de celui
utilisé pour les caractérisations du chapitre précédent, décrit plus précisément en annexe (page.
Les spectres d’absorption sont enregistrés entre 376 et 987 nm (chacun résultat moyen de 3 000 acquisi-
tions), en faisant varier At pour chaque spectre. Ils sont présentés en utilisant AAbsorbance, différence
d’absorbance entre I'intensité du faisceau de sonde en présence de pompe et 'intensité du faisceau de
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sonde sans pompe. Afin de constamment régénérer 'EPS au sein de la solution, la cuve contenant la
solution de photochrome est continuellement irradiée.

Pour caractériser le matériau hybride, il faut d’abord avoir la référence de ses briques élémentaires
sur ce montage expérimental, & savoir le NB d’or et le DAE seuls. Nous excitons ainsi une solution de
2f dans acétonitrile & 620 nm et enregistrons AAbsorbance entre 376 et 987 nm (Figure . Nous
constatons l’apparition de deux bandes positives sous 600 nm et au dessus de 750 nm jusque 0,2 ps
traduisant la population de 1’état excité, accompagnée de celle d’'une bande négative centrée sur 679
nm traduisant la dépopulation de I’état fondamental. Puis ces bandes disparaissent entre 0,2 et 52 ps.
Pour comprendre la dynamique de la cycloréversion 2f — 20, nous modélisons les profils temporels
des principales bandes (450, 650, 830 et 880 nm) par un modéle & double exponentielles convoluées
& une fonction gaussienne représentant la largeur de 'impulsion pompe (Figure . La dynamique
réactionnelle de cycloréversion de 2 est alors décrite par deux constantes de temps : 71 =
0,19 et 72 = 8,91 ps (Tableau . Dans le chapitre 2, nous obtenions trois constantes de temps de
0,24, 1,73 et 14,68 ps (Tableau|8)) ; 71 = 0,19 ps est en accord avec la premiére constante de 0,24 ps et 79
= 8,91 ps correspond a une "moyenne" des deux autres@ Ainsi, la premiére constante de temps
est associée a la conversion interne !B — 2A et a la voie non-radiative de désexcitation
2A — IC’ — 'A (cohérent avec ’effet hypsochrome et la disparition partielle de la bande
centrée sur 679 nm ) tandis que la seconde est associée a la voie classique de désexcitation
2A — IC — 'A et a la relaxation vibrationnelle au sein de ’état A (Sy). Nous avons ainsi la
référence du DAE impliqué dans le matériau hybride MH-DAE2.

vt T/
450 0,23 14,79
650 0,22 9,11
830 0,16 6,59
880 0,16 5,14
Moyenne 0,19 8,91

Tableau 19: Constantes de temps (en ps) associées a la dynamique d’ouverture de cycle du composé
2 dans l’acétonitrile, déterminées en modélisant les données expérimentales par une somme de deux
exponentielles convoluées par une gaussienne a longueur d’onde fixe

24. 1,73 + 14,68 = 8,21
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Figure 90: Spectres d’absorption transitoire résolue en temps associé a la cycloréversion du composé
2. Solvant : acétonitrile. Absorption transitoire : excitation & 620 nm, FWHM 140 fs. Pour plus de

lisibilité, le signal du laser a été retiré. Partie basse : spectre d’absorption de ’'EPS du composé 2 dans
I’acétonitrile.
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Figure 91: Profils temporels & 450 nm, 650 nm, 830 nm et 880 nm pour le composé 2 dans ’acétonitrile
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De méme, nous excitons une solution de NB-0C dans 'eau & 620 nm et enregistrons AA entre
376 et 987 nm (Figure . Nous constatons l'apparition de deux bandes négatives centrées sur 514
et 691 nm jusque 0,5 ps, traduisant la dépopulation de ’état fondamental des NBs d’or et en accord
avec le positionnement des résonances plasmons. Se rajoute a ceci apparition d’une bande positive
s’étalant sur toute la gamme de longueurs d’onde d’étude, traduisant la population de I’état excité
et en accord avec le continuum énergétique des NBs d’or (structure orbitalaire s’apparentant & une
bande de valence et une bande de conduction). Puis ces bandes disparaissent entre 0,5 ps et 2 ns.
Pour comprendre la dynamique de désexcitation de NB-0C, nous modélisons les profils temporels des
principales bandes (570, 686, 780 et 800 nm) par un modéle a double exponentielles convoluées par
une fonction gaussienne représentant la largeur de 'impulsion pompe (Figure . La dynamique de
désexcitation de NB-0C est alors décrite par deux constantes de temps : 71 = 4,99 ps et
T2 = 606,34 ps (Tableau . Nous suggérons que la premiére constante de temps traduit une
désexcitation par transfert énergétique au sein de la NP et que la seconde rend compte
d’une désexcitation par transfert thermique avec le solvant. [192,[193] Nous avons ainsi la
référence du NB-0C impliqué dans le matériau hybride MH-DAE2.

Conde a7/ /s
570 5,21 655,29

686 5,10 765,30

780 4,92 487,69

800 4,73 517,08
Moyenne 4,99 606,34

Tableau 20: Constantes de temps (en ps) associées & la dynamique de désexcitation du NB-0C dans
leau, déterminées en modélisant les données expérimentales par une somme de deux exponentielles
convoluées par une gaussienne a longueur d’onde fixe
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Enfin, maintenant que les références NB-0C et DAE seules sont acquises, nous excitons une solution
de MH-DAE2 dans ’eau & 620 nm et enregistrons les spectres d’absorption entre 376 et 987 nm (Figure
. Nous constatons ’apparition de deux bandes négatives centrées sur 524 et 695 nm jusque 0,5 ps,
traduisant la dépopulation de I’état fondamental des NBs d’or et en accord avec le positionnement des
résonances plasmons. Quant a celle centrée sur 780 nm, elle correspond & un signal Raman du solvant.
Se rajoutent & ces bandes négatives des bandes positives : I'une d’elle apparait & 600 nm vers 0,1 ps et
disparait peu aprés 0,5 ps, traduisant la population de ’état excité du DAE, et une autre apparait au
dela de 800 nm vers 0 ps et disparait peu aprés 0,1 ps. Plus aucun signal n’est présent au dela de 52 ps.
Pour comprendre la dynamique de désexcitation de MH-DAE2, nous modélisons les profils temporels
des principales bandes (480, 520, 690, 830 et 880 nm) par un modéle & double exponentielles convoluées
par une fonction gaussienne représentant la largeur de 'impulsion pompe (Figure et . Plusieurs
constantes de temps se dégagent (Tableau .

Tout d’abord, nous retrouvons & 830 et 880 nm la seconde constante de temps du DAE seul : une
"moyenne" de 11,95 ps pour MH-DAE2 et 8,91 ps pour le DAE. En revanche, la premiére constante
de temps est bien plus faible : 0,01 ps pour MH-DAE2 et 0,19 ps pour le DAE. Il semblerait ainsi
que la conversion interne 'B — 2A, la voie classique de désexcitation 2A — IC — 'A et la
voie non radiative de désexcitation 2A — IC’ — 'A soient exaltées dans le cas du matériau
hybride. La constante de 0,01 ps est sous la limite de résolution du montage expérimental, rendant
difficile la comparaison des comportements du composé 2 et du MH-DAE2.

Ensuite, nous trouvons & 520 nm une premiére constante de temps similaire & celle du NB-0C :
4,14 ps pour MH-DAE2 et 4,99 ps pour NB-0C en solution (annexe page . Cela pourrait étre
cohérent puisque la résonance transverse At centrée sur 516 nm coincide avec cette longueur d’onde
d’étude. Néanmoins, la seconde constante de temps est bien trop élevée, nous obligeant & considérer
cette premiére constante de temps avec beaucoup de précautions.

Enfin, les deux autres longueurs d’onde d’étude 480 et 690 nm font intervenir la composante plasmo-
nique et la composante organique DAE, rendant trop complexe I'interprétation des constantes de temps
obtenues suite aux ajustements numériques (annexe page 211)).

Longueur

d’onde / nm ./ ps 72 / s
830 0,01 15,63
880 0,01 8,26

Moyenne 0,01 11,95

Tableau 21: Constantes de temps (en ps) associées a la dynamique de désexcitation de MH-DAE2 dans
I'eau, déterminées en modélisant les données expérimentales par une somme de deux exponentielles
convoluées par une gaussienne a longueur d’onde fixe
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Figure 94: Spectres d’absorption transitoire résolue en temps associé a la cycloréversion du composé 2
au sein de MH-DAE2. Solvant : acétonitrile. Absorption transitoire : excitation & 620 nm, FWHM 140

fs. Pour plus de lisibilité, le signal du laser a été retiré. Parie basse : spectre d’extinction de NB-0C dans
Peau (rouge) et spectre d’absorption de 'EPS du composé 2 dans ’acétonitrile.
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Figure 95: Agrandissement des profils temporels & 480 nm, 520 nm, 690 nm, 830 et 880 nm pour MH-
DAE2 dans 'eau. Abscisse : de -10 & 100 ps. Ordonnées : voir Figure [I71]
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Nous suggérons ainsi un mécanisme de cycloréversion du composé 2 similaire tant en solution que
lorsqu’impliqué au sein du matériau hybride MH-DAE2 (Figure : la relaxation vibrationnelle au sein
de I'état A (Sp) n’est pas impactée par la présence de la nanoparticule alors que la conversion interne
IB — 2A, la voie classique de désexcitation 2A — IC — 'A et la voie non radiative de désexcitation 2A
— IC” — 'A sont exaltées.

lB_ 0,19 ps 1B_ < 0,1 ps
A ZA\ A ZA\
8,91 ps X IC 8,26 ps X IC
_V ____________ / \ ]! ____________ / \
a) a3 b) 1a3
fermée ouverte fermée ouverte

Figure 96: Mécanisme hypothétique décrivant la dynamique d’ouverture du cycle du composé 2 a) seul
en solution (acétonitrile) ou b) impliqué au sein du matériau hybride MH-DAE2 (eau), sous excitation
4 620 nm. 'B et ?A : états excités. IC et IC’ : intersections coniques. 'A(Sp) : état fondamental.

®@ Caractérisation par absorption transitoire des briques élémentaires du matériau hybride :

— composé 2 : 7; = 0,19 ps, associée a la conversion interne 'B — 2A et & la voie non radiative
de désexcitation 2A — IC’ — 'A, et 75 = 8,91 ps, associée & la voie classique de désexcitation
2A — IC — A et a la relaxation vibrationnelle au sein de 'état 1A (Sp), en cohérence avec les
résultats décrits dans le chapitre 2 obtenu avec un autre montage expérimental ;

— NB-0C : 7y = 4,99 ps, traduisant une désexcitation par transfert énergétique au sein de la NP,
et 7o = 606,34 ps, rendant compte d’une désexcitation par transfert thermique avec le solvant.

@ Caractérisation par absorption transitoire du matériau hybride : signaux liés aux deux briques
élémentaires. Expression majoritaire de NB-0C autour de 520 nm et expression majoritaire du DAE au

deld de 800 nm, permettant de comparer les constantes de temps a celles des briques élémentaires.

@ Exaltation de la conversion interne !B — ?A et de la voie non radiative de désexcitation 2A — IC’ —
LA du DAE lorsqu’il est au sein du matériau hybride (71 inférieur a la limite de résolution du montage

expérimental)

3.6 Conclusion et perspectives

Ce chapitre porte sur la synthése et ’étude d’un nouveau MH & composantes plasmonique (NB d’or)
et organique (DAE), liées par une couche de polyélectrolyte de 2 nm d’épaisseur.

Nous présentons tout d’abord des caractérisations de synthéses de NBs d’or (résonances plasmons et
microscopie électronique) ainsi qu’une nouvelle méthode de détermination de leurs dimensions (largeur et
longueur) s’appuyant sur U'intelligence artificielle et I’apprentissage automatique. Puis nous illustrons une
technique de fonctionnalisation couche par couche de NBs d’or par des polyélectrolytes. Les adsorptions
des couches de PSS (charge négative) et de PDADMAC (charge positive) ménent & des dépots successifs
de couches de 2 nm d’épaisseur, engendrant un décalage vers les hautes longueurs d’onde des résonances
plasmons.

Nous décrivons ensuite la synthése d’un nouveau MH & composantes plasmonique (NB d’or) et or-
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ganique (DAE), fondée sur le méme principe que le dépot couche par couche de polyélectrolytes. En
effet, les DAEs utilisé sont mono-chargé (composé 2) ou bi-chargé (composé 3), et ont été étudiés dans
le chapitre précédent page 53] La surface des NBs d’or étant positive, la réalisation d’une couche de
PSS permet P’adsorption par interaction électrostatique des DAEs (entre 10 000 et 100 000 molécules
par NB). Le polyélectrolyte a un double role de liant et d’espaceur, pour éviter le blocage de la réaction
photochrome pouvant se produire lors des greffes de DAEs directes sur la surface de NPs. La carac-
térisation des MHs se fait par zétamétrie (augmentation de la charge de surface suite a 1’adsorption
des DAEs) et par spectroscopie UV-visible. Cette derniére technique illustre la photocyclisation sous
irradiation UV et la cycloréversion sous irradiation visible des DAEs au sein du MH par apparition puis
disparition des bandes d’absorption associées & la FF du DAE utilisé. Les cycles d’irradiation peuvent
étre réitérés immeédiatement ou aprés plus de dix heures de repos. Maximiser le recouvrement entre
les bandes d’absorptions du DAE et les résonances plasmons du NB permet de maximiser le signal 1ié
au DAE au sein du MH. S’ajoute a cela un décalage vers les hautes longueurs d’onde des résonances
plasmons engendré par la présence des DAEs sur la surface des NBs d’or.

De premiers essais de caractérisation de la cinétique de la réaction photochrome ne montrent au-
cune modification de la cinétique de photocyclisation des DAEs adsorbés sur NB d’or (MH-DAE3). En
revanche, la cinétique de cycloréversion est plus lente, & la fois par retour thermique et sous irradia-
tion visible. Nous 'expliquons par une géne stérique du polyélectrolyte sur les DAEs. Afin de mieux
comprendre les processus mis en jeu, nous étudions la cycloréversion de MH-DAE2 par absorption tran-
sitoire, sur un montage expérimental légérement différent de celui utilisé dans le cadre du chapitre 2.
Les briques élémentaire du MH sont caractérisées. Nous déterminons deux constantes de temps pour
le composé 2 (0,19 et 8,91 ps), que nous associons & la conversion interne 'B — 2A ainsi qu’a la voie
non radiative de désexcitation 2A — IC’ — 1A pour la premiére, et & la voie classique de désexcitation
2A — IC — A ainsi qu’a la relaxation vibrationnelle au sein de 1’état A (Sg) pour la seconde. Ces
attributions sont en cohérence avec les résultats décrits dans le chapitre 2 & la page [67] obtenu avec
un autre montage expérimental. Nous déterminons deux constantes de temps (4,99 et 606,34 ps) pour
le NB d’or, que nous associons & une désexcitation par transfert énergétique au sein de la NP pour la
premiére et & une désexcitation par transfert thermique avec le solvant pour la seconde. L’étude du MH
est plus complexe : les signaux caractéristiques des briques élémentaires plasmoniques et organiques sont
toujours présents mais s’interpénétrent sur de nombreuses gammes de longueurs d’onde. L’expression
majoritaire du DAE au dela de 800 nm permet cependant de déterminer deux constantes de temps
principalement attribuables au DAE, traduisant un exaltation de la conversion interne 'B — %A et de
la voie non radiative de désexcitation 2A — IC’ — A du DAE au sein du matériau hybride.

Ces résultats préliminaires ouvrent la voie & un nouveau type de matériau hybride reposant sur les
interactions électrostatiques. Les premiers de ces travaux consistent en ’optimisation du nombre de mo-
lécules en surface et du signal d’absorption du MH au niveau des bandes d’absorption caractéristiques
du DAE greffé. L’effet de 1a nature du DAE est tout particuliérement & élucider pour mieux comprendre
les interactions stéréochimiques entre les composantes plasmoniques et organiques. Les principales diffi-
cultés rencontrées sont liées & la complexité du systéme (NB d’or, polyélectrolyte et DAE en FO et FF),
d’autant plus lorsque le DAE est de type T. Une meilleure maitrise de la synthése du MH permettrait
de mieux caractériser la cinétique de la réaction photochrome et les processus de désexcitation mis en
jeu au sein de ces systémes. Il serait également intéressant d’étudier Peffet de la distance entre le DAE et
la NP dans de tels systémes en réalisant trois couches de polyélectrolytes (négatif - positif - négatif) et
de synthétiser des MHs a partir de DAEs négatifs (ce qui nécessiterait deux couches de polyélectrolyte,
négatif - positif). Des calculs impliquant DAE et clusters d’atomes d’or pourraient également renforcer
les études futures. [194-196]|
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Les travaux portant sur 'organisation de NPs métalliques sur surfaces sont nombreux et variés
comme décrit en introduction page Les approches principales sont :

— fonctionnalisation des NPs (thiols, polystryéne, ADN);

— ajustement de la composition du solvant (concentration en surfactant, rajout d’ions);

— fonctionnalisation de la surface (thiols, polélectrolytes, SAMs & contraste chimique) ;

— structuration de la surface (couche polymeére sélectivement creusée ou plissée, résines photosen-

sibles) ;

— contrainte sur les NPs par incorporation au sein d’une matrice support (films polymeéres, électro-

filage, cristaux liquides).
Deux paramétres principaux importants pour l'organisation des NPs ressortent de ces études : I'affinité
des NPs métaliques avec la surface et ’orientation de leur dépot.

Dans le cadre de ce chapitre, nous souhaitons développer une méthode simple et rapide permettant
de controler le dépot de NBs d’or (position et orientation des NPs; distance interparticules, densité
du dépot, caractére monocouche...) et d’obtenir des assemblages de NBs de taille étendue (cm?). Nous
explorons :

— des méthodes simples de dépot pour obtenir des NBs répartis de maniére non homogéne et non

maitrisée sur wafer de silicium afin d’avoir un échantillon de référence pour décrire le comporte-
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ment électromagnétique d’un NB isolé ou en dimeére / trimére (chapitre suivant page[I41)), brique
élémentaire d’assemblages plus étendus (section ;
— T’utilisation de résine photosensible positive pour la réalisation de boites lithographiées permet-
tant I’assemblages de NBs (section ;
— la modification de monocouche auto-assemblée par lithographie optique pour la réalisation de
lignes hydrophiles et hydrophobes permettant I’assemblage de NBs (section .
Nous portons une attention toute particuliére & la sélectivité du dépot des NBs d’or, c’est-a-dire a
leur dépodt exclusivement sur les zones de la surface désirées, au caractére mono-couche de ce dernier et
a Porganisation relative des NPs entre elles (assemblages cote-coOte ou téte-a-téte).

4.1 Dépots de nanobatonnets d’or sur surfaces non modifiées

Comme mentionné précédemment, ’objectif de cette section est l’obtention de NBs répartis de
maniére non homogéne et non orientée sur wafer de silicium. Cette surface est choisie pour sa faible
rugosité de surface, facilitant 'organisation des NPs. Des méthodes basiques de dépdt sont envisagées :
évaporation de goutte sur surface posée a ’horizontale, immersion de la surface ou dip—coatingﬁ (Figure

97).
a) - b) c)
_—lame de verre A

<
-

NBs d'or
surface surface

Figure 97: Schémas explicatifs des méthodes a) d’évaporation de goutte, b) d’immersion de surface et
c¢) de dip-coating.

Les premiers tests effectués consistent en I’évaporation d’une goutte de 20 pL de nanobaton-
nets d’or libres de tout surfactant NB-0C (grace a une centrifugation réalisée au préalable). Cette
méthode permet d’obtenir des amas ellipsoidaux de particules et & caractére monocouche (Figure .
Ces amas sont intéressants pour caractériser ’échantillon (mesure de largeur et de longueur moyennes)
mais ne conviennent pas dans le cadre d’une étude des propriétés photophysiques de NPs individuelles
ou de dimére / trimére de NPs puisque celles-ci sont trop nombreuses au sein de ’agrégat.

25. terme communément utilisé au sein de la communauté pour parler de la méthode de trempage
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Figure 98: Images de microscopie électronique & balayage (MEB) de NBs d’or sur wafer de silicium (RA
= 2,5). Dépot réalisé par évaporation d’une goutte de 20 pL de solution de NB-0C. Barre d’échelle :
200 nm.

Différents tests permettent de se diriger vers 1'utilisation de NBs fonctionnalisés par une
couche de polyéléctrolyte NB-ICE afin d’utiliser la répulsion ayant lieu entre les NPs pour limiter la
formation de gros amas. A I'exception d’amas totalement informes, présentant encore du polyélectrolyte
malgré une étape de nettoyage par plasma de dioxygéne, c’est un succés : de nombreux NBs d’or isolés ou
accolés en agrégats de faible taille (2 - 5 particules) se trouvent sur toute la surface, avec des géométries
trés variées notamment pour les diméres (Figure . Afin d’optimiser encore un peu plus ce type de
dépot, une immersion du wafer de silicium dans la solution de NB-1C jusqu’a évaporation
totale est essayée et se trouve étre tout a fait adaptée (Figure . On retrouve en effet sur la surface
le méme type d’objets recherchés, cette fois plus espacés et non pollués par la présence de gros amas
informes qui pourraient parasiter une étude optique future de par leur signal bien plus intense que celui
des objets d’intérét. Des tests sont également réalisés par dip coating mais ne permettent d’obtenir
qu’une trés faible densité de dépot de NPs. De telles surfaces (Figure permettent ainsi d’avoir une
répartition aléatoire de NBs d’or isolés ou sous forme petits agrégats (dimeére, trimére, ...)
nécessaire pour la caractérisation photophysique d’objets isolés (voir chapitre 5 page.

26. pour rappel, le polyélectrolyte poly-4-stryrenosulfate de sodium (PSS) peut s’adsorber sur la surface du NBs d’or
car chargé négativement
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Figure 99: Images MEB de NBs d’or sur wafer de silicium (RA = 2,5). Dépot réalisé par évaporation
d’une goutte de 20 puL de solution de NB-1C. Barre d’échelle : 1 pm.

Figure 100: Images MEB de NBs d’or sur wafer de silicium (RA = 2,5). Dépot réalisé par immersion de
la surface dans une solution de NB-1C. Barre d’échelle : 1 pum.

@ Realisation simple de surfaces présentant des NBs d’or isolés ou sous forme de petits agrégats
(dimeére, trimére, ...) sur wafer de silicium pour une étude des propriétés photophysiques de tels objets
(voir chapitre suivant page , briques élémentaires d’assemblages de NPs

Méthode : utilisation de NBs d’or fonctionnalisés par une couche de polyélectrolyte NB-1C et dépot par
évaporation d’une goutte de solution sur la surface ou par immersion de la surface dans cette méme

solution

@ Pas de maitrise de l'orientation relative des NPs entre elles
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4.2 Dépots de nanobatonnets d’or sur surfaces modifiées : boites
lithographiées

O Cette partie s’inscrit dans une collaboration avec le Pr. Nordin Felidj (ITODYS, Paris, France).

4.2.1 Principe

Afin de réaliser des assemblages multi-dimensionnels de NBs, I'utilisation de résine photosensible
positive pour la réalisation de boites lithographiées est explorée. Nous souhaitons obtenir une
sélectivité du dépot a travers la structuration de surface et la fonctionnalisation du fond des boites
lithographiées, permettant alors simplement de jouer sur leurs paramétres (longueur et largeur) afin
d’engendrer une organisation entre les NPs. L’objectif est la réalisation d’'une monocouche de NBs d’or
en configuration cote-a-cote selon la largeur de la boite et téte-a-téte selon sa longueur.

Suite a la réalisation de boites lithographiées de 100 nm de profondeur sur couche d’oxyde
d’indium dopé a I’étain (ITO) a 1’ITODYS|Z| (Figure, ont lieu : une étape d’activation chimique
avec un mélange eau H-O, peroxyde d’hydrogéne HyO5, ammoniaque N H3 pour enrichir la surface en
groupes hydroxy OH ; une étape de silanisation avec du (3-aminopropyl)triethoxysilane (APTMS) pour
que la surface ait une meilleure affinité avec les NBs; une étape de mise en contact d’une solution
de NB-0C pour greffer les particules sur la surface (dans les boites et sur la surface de PMMA) ; une
étape finale de révélation pour retirer la couche de PMMA et les NBs présents sur elle. Ces étapes sont
détaillées page L’objectif est d’avoir un dépot de NBs d’or sous forme de monocouche organisée au
sein des boites lithographiées et non ailleurs, dépot que nous qualifions de sélectif.

e b

Figure 101: Méthode de dépot développée dans la section[£.2]: utilisation de résine photosensible positive
pour la réalisation de boites lithographiées. Une couche d’APTMS (orange) est déposée sur ITO (gris
clair) puis fonctionnalisée par une matrice de PMMA (vert) avant irradiation laser. Cet ensemble est
irradié par un faisceau d’électrons (20 kV, 300 uC.cm~?2). Les zones irradiées de la matrice polymére
sont ensuite retirées lors d’une étape de révélation, engendrant la formation de trous délimités par le
passage du faisceau d’électrons dits "boites lithographiées" (bleu).

Afin de vérifier que Iétape finale de révélation ne retire pas également les NBs adsorbés au fond
des boites, nous immergeons une surface d’ITO simplement fonctionnalisée par de TAPTMS et des
NB-0C dans de I’acétone chauffée a 50 ° C pendant 45 minutes (Figure . Les spectres d’extinction
sont similaires, le trés léger décalage spectral vers les basses longueurs d’onde au niveau de la bande de
couplage entre NBs d’or (de 492 & 493 nm) pouvant étre expliqué par un réarrangement mineur entre
NPs sur la surface.

27. Travail effectué par la Dr. Sarra Gam Derouich, responsable de la plateforme de microscopie électronique a balayage
et lithographie
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Figure 102: Effet de I'immersion dans de ’acétone & 50 ° C pendant 45 minutes d’une surface d’'TTO
fonctionnalisée par APTMS et NB-0C (AR = 2,6). Spectres d’extinction avant (bleu) et aprés (vert)
immersion.

4.2.2 Boites de dimensions de ’ordre de celles du nanobatonnet

Les premiéres boites lithographiées sont réalisées avec des dimensions proches de celles des NBs d’or
utiliséslﬂ (Figure afin de contraindre au maximum les NPs et favoriser leur orientation. Les boites
sont réparties en deux groupes :

— des boites pouvant accueillir des NBs cote-cote (ligne A : 60 < L < 110 nm et 80 < B < 120

nm) ;

— des boites pouvant accueillir des NBs téte-a-téte (ligne S : 250 < L < 300 nm et 60 < B < 80

nm).
Nous déposons des NBs d’or par évaporation d’une goutte de solution de NB-OC sur la surface afin de
laisser le temps aux NPs de se déposer selon une orientation préférentielle dictée par 'interaction entre
la NP et la surface et par la dimensions des boites. Le résultat est inattendu : les NPs sont présentes
sur toute la surface, de maniére non ordonnée, a la fois isolées ou en agrégats de faible taille (Figure
. Au dela de diméres et triméres, des chaines de NBs d’or sont présentes. Cela semble prometteur
pour la réalisation d’assemblages 1D mais n’induit cependant pas de sélectivité du dépét.

28. L =82 nm, @ = 31 nm, RA = 2,6
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Figure 103: Image par agrandissement optique des boites lithographiées sur ITO, espacées de 500 pm.
Sur la ligne A : 60*80, 70*90, 80*100, 90*110 et 110*120 (unité : nm). Sur la ligne S : 250*60, 280*70,
290*75 et 300*80 (unité : nm). Afin de mieux visualiser les boites lithographiées, I'image de droite
(duplicata de l'image de gauche) présente des pointillés verts entourant celles-ci.

Figure 104: Images de microscopie électronique & balayage de dépots de NBs d’or (AR = 2,6) sur ITO
présentant les boites lithographiées décrites en figure [I03] par évaporation d’une goutte de NB-0C.

4.2.3 Boites de dimensions supérieures a celles du nanobatonnet

La sélectivité du dépot étant la priorité, nous décidons d’utiliser des surfaces présentant des boites
lithographiées bien plus grandes :

— certaines avec des boites de 25 um de coté, dites "grandes boites" ;

— d’autres avec des boites de 0.25, 0.5, 1, 2 et 2.5 um de coté, dites "petites boites".

Aprés quelques tentatives, la méthode du dépot par évaporation d’une goute de solution de
NBs d’or NB-0C sur la surface est abandonnée, la densité de particules présentes & la surface étant
beaucoup trop importante (Figure a).

Afin de drastiquement diminuer la densité de NBs d’or présents sur la surface, la méthode de
I'immersion des surfaces dans la solution de NB-0C pendant 24 - 48h est utilisée. Cette
méthode de dépot repose quasi-essentiellement sur I'affinité entre les NPs et la surface puisque I'immer-
sion totale de ’échantillon supprime la contrainte liée & 1’évaporation du solvant.

Quelle que soit la dimension des boites utilisées, la présence de NPs sur toute la surface est encore
constatée, méme si cette fois leur densité est bien moindre. Sont notamment observés des assemblages
de formes variées, & caractére multicouche, s’étalant parfois en un surprenant motif de chapelets inter-
connectés (Figure [105]b). La sélectivité du dépot n’est donc toujours pas obtenue.
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Figure 105: Images de microscopie électronique a balayage de dépots de nanobéatonnets d’or (RA = 2,6)
sur ITO présentant les boites lithographiées décrites en figure [L03] a) par évaporation d’une goutte de
NB-0C et b) par immersion de la surface dans une solution de NB-0C. Barre d’échelle : 200 nm.

En revanche, les assemblages de NBs d’or au sein des boites lithographiées se retrouvent enfin. Dans
le cas des grandes boites (25 um de co6té), ils sont facilement identifiables de par leur fort taux de
couverture de la surface de la boite, engendrant un contour fortement anguleux de ’amas (Figure ,
non constaté dans le cas de dépots sur surface non fonctionnalisée de NBs d’or (Figure . Dans le cas
des petites boites (0.25 & 2.5 wm de coté), I'identification est un peu plus complexe de par leur taille
plus faible et un taux de couverture de leur surface moindre, engendrant des contours moins bien définis
des assemblages (Figure [107).

Malgré ces avancées encourageantes, de gros inconvénients sont présents : le dépot au sein des
boites n’est pas homogéne, présente un caractére multicouche et de nombreux amas de
NBs non désirés polluent la surface, dans des endroits qui étaient pourtant recouverts de matrice
de PMMA, censée les emmener avec elle lors de ’étape de révélation.

Cette voie n’est pas poursuivie puisque de trop nombreux paramétres sont encore a ajuster,
rien que pour résoudre le probléme de sélectivité. Nous sommes donc bien loin de 'objectif
principal de ce chapitre, & savoir une organisation de NPs au sein d’assemblages multi-dimenstionnels &
grande échelle.

Figure 106: a) Image de microscopie électronique & balayage de dépots de NBs d’or (RA = 2,6) sur ITO
présentant les boites lithographiées décrites en figure [I03] par immersion de la surface dans une solution
de NB-0C. b-¢) Agrandissements sur la population d’une boite lithographique de 25 pm de cote.
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Figure 107: Images de microscopie électronique & balayage de dépots de NBs d’or (RA = 2,6) sur ITO
présentant les boites lithographiées décrites en figure [I03] par immersion de la surface dans une solution
de NB-0C. Population de boites lithographiées de a) 2,5 pm et b) 0,5 um de coté.

®@ Assemblage 3D de NBs d’or dans des boites lithographi¢es de dimensions supérieures a celles des
NPs utilisées (25 pm de coté et de 0.25 & 2.5 um de c6té) sur ITO

Méthode : immersion de la surface d’ITO, présentant les boites lithographiées activées chimiquement et
fonctionnalisées par APTMS, dans une solution de NB-0C

© Non sélectivité du dépot de NBs au sein de boites lithographiées de dimensions de ’ordre de celles
des NBs utilisés

© Non sélectivité du dépot de NBs d’or dans les boites lithographiées des boites lithographiées de
dimensions supérieures & celles des NPs utilisées, avec la présence de nombreux amas de NPs sur toute
la surface

© Non organisation des NBs d’or au sein des assemblages réalisés dans les boites lithographiées

Perspective : changement de technique de dépot de NPs
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4.3 Dépots de nanobatonnets d’or sur surfaces modifiées : bandes
hydrophiles et hydrophobes

O Cette partie s’inscrit dans une collaboration avec le Dr. Olivier Soppera (IS2M, Mulhouse, France).

4.3.1 Principe

Jusqu’alors dans ces travaux, le plus gros probléme rencontré dans le dépot organisé de NBs d’or sur
surface est la sélectivité. Afin de résoudre cela, la modification de monocouche auto-assemblée
(SAM) par lithographie optique pour la réalisation de lignes hydrophiles et hydrophobes est ex-
plorée. Nous espérons drastiquement améliorer la sélectivité du dépot en jouant cette fois sur la fonc-
tionnalisation chimique de la surface et non sur sa structuration, mais aussi organiser@ les NPs en les
contraignant dans des zones allongées et étroites.

Nous réalisons des monocouches auto-assemblées (SAMs) d’hexadecyltrichlorosilane (HTS)
hydrophobes sur wafer de silicium dont nous changeons sélectivement les propriétés grace a la litho-
graphie optique (Figure . Plus précisément, la surface est recouverte d’'un masque binaire, constitué
d’une lame de silice fondue et d’un réseau de chrome (600 lignes / mm, période = 1.66 pm), puis irradiée
par un laser UV profond (A = 193 nm). La dose et le temps d’exposition (moins de 5 minutes) varient en
fonction de I'expérience. Alors que les parties de la SAM recouvertes par les zones opaques du masque
voient leur caractére hydrophobe inchangé, celles alignées sur les zones transparentes du masque sont
soumises a l'irradiation UV et deviennent hydrophiles. Les surfaces ainsi traitées offrent maintenant une
alternance de zones hydrophiles et hydrophobes, de largeur moyenne B = 850 nm (Figure a).

1193 nm

1 \/ 2 \_/ 3

Figure 108: Méthode de dépot développée dans la section : modification de monocouche auto-
assemblée par lithographie optique. Une SAM d’HTS hydrophobe (vert) sur wafer de silicium (gris
clair) est irradiée par un faisceau excimer (A = 193 nm), et regoit une dose finale de 40 J.cm~2. Un
masque binaire constitué d’une lame de silice fondue et d’un réseau de chrome (600 lignes / mm, période
= 1.66 pm) est inséré entre I’échantillon et la source d’irradiation afin de permettre la création d’un
contraste chimique. Les zones de la SAM non irradiées restent hydrophobes tandis que celles irradiées
deviennent hydrophiles (bleu).

29. alignements cote-a-cote et téte-a-téte
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Figure 109: a) Image de microscopie & force atomique (mode tapping) d’une surface résultant du trai-
tement UV. Rouge clair : lignes hydrophobes de largeur 750 nm. Rouge foncé : lignes hydrophiles, de
largeur 850 nm. b) Image de microscopie électronique & balayage d’une surface résultant du traitement
UV, mise au contact d’une solution de polyélectrolyte PSS par immersion.

Les premiers essais de mise en contact de NBs d’or NB-0C avec une telle surface, quelle que soit la
méthode de dépot, sont des échecs. Trop peu de particules sont présentes a la surface. Nous réalisons alors
qu’un objet chargé a en principe plus d’affinité avec les lignes hydrophiles de la surfacem et décidons de
réitérer les essais en fonctionnalisant les NBs d’or par une couche de polyélectrolyte puis en déposant une
goutte de solution de NB-1C sur la surface chauffée a4 50 ° C. Le résultat est immédiatement satisfaisant :
le PSS s’adsorbe trés préférentiellement sur les zones hydrophiles (Figures b), au point de
réaliser des rouleaux ayant incrusté le motif de la surface (annexe page , et induit la sélectivité
du dépot des particules qu’il recouvre (Figure .

Ainsi, en combinant fonctionnalisation des NPs et fonctionnalisation de surface, le probléme de
la sélectivité du dépot de NPs est résolu. Le but est maintenant de réaliser les agrégats de NBs
d’or les plus organisés possibles.

Pour toute la fin de ce chapitre, nous utilisons la méme solution de NBs d’or, tels que L = 116 nm,
@ = 57 nm et RA = 2,0 nm.

30. Les nanobatonnets NB-0C non recouverts de surfactant ont eux aussi une charge de surface (positive) mais celle-ci
est bien plus faible qu’un polyélectrolyte.
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Figure 110: Images de microscopie électronique & balayage d’un dépoét de NB-1C sur surface fonction-
nalisée (RA = 2,0 nm), par évaporation d’une goutte de solution de NB-1C (40 uL) a 50 ° C. Barre
d’échelle : 1 pum.

4.3.2 Evaporation d’une goutte de solution
4.3.2.1 Etudes préliminaires

Les premiers essais consistent en ’évaporation d’une goutte de solution de NB-1C sur wa-
fer de silium fonctionnalisé déposé sur plaque chauffante réglée a 50 ° C (Figure . Cette
température est un bon compromis pour avoir une évaporation rapide et une orientation finale liée a
I’affinité entre NPs et surface, et non a une disparition brutale du solvant. Une étude par microscopie a
force atomique révéle une densité plus ou moins importante des particules sur la surface et surtout des
assemblages de grande dimension déja bien marqués au niveau des fronts d’évaporation successifs
de la goutte (annexe page . Cette grande échelle d’alignement se retrouve également en microsco-
pie électronique, avec des zones d’une centaine de pm de coté (Figure . Ces premiers essais
soulévent de nombreux points d’attention tels que la densité des NPs et la vitesse de dépot de celles-ci.

40 J/cm?2 20 J/cn:t‘2 40 J/cm2 20 J/cm?2 40 J/cm2 20 J/chz2

./_,, e

Figure 111: Photographies du processus d’évaporation d’une goutte de solution de NB-1C (40 uL) a
50 ° C sur wafer de silicium fonctionnalisé. Dose : 40 J.cm~2 & gauche et 20 J.cm~2 & droite.
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Figure 112: Images de microscopie a balayage électronique d’un dépot de NB-1C sur wafer de silicium
fonctionnalisé (40 J.cm~2), par évaporation d’une goutte de solution de NB-1C (40 uL) a 50° C. a)
Front d’évaporation de la goutte. b) Agrandissement de 'image de gauche, entre les fronts d’évaporation
successifs.

Malgré une largeur de 850 nm pour les lignes hydrophiles permettant de nombreuses orientations,
les NBs s’orientent préférentiellement selon la direction de celles-ci, en se placant plutdt au centre des
lignes (annexe page . Cela est en accord avec le schéma de dépot de NPs sur lignes hydrophiles
encadrées de lignes hydrophobes présenté par Ahmed et al. (Figure a) : la goutte de solution
de NB-1C recouvrant initialement toute la surface fonctionnalisée se scinde en plusieurs au cours du
processus d’évaporation, recouvrant sélectivement des lignes hydrophiles sur lesquelles ce processus
continue jusqu’a dépot total des NBs présents en solution.

Figure 113: a) Image de microscopie électronique & balayage d’un dépo6t de NB-1C sur wafer de sili-
cium fonctionnalisé (40 J.cm™2), par évaporation d’une goutte de solution NB-1C (40 uL) a 50 ° C. b)
Agrandissement de I'image de gauche.
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4.3.2.2 Maximisation de P’'interaction entre nanobatonnets d’or et surface

L’idée initiale étant de contraindre l'orientation des NBs d’or dans des zones allongées et étroites, il
semble tout a fait logique de vouloir maitriser la largeur des bandes hydrophiles sur lesquelles viennent se
déposer les particules. Cela est réalisé en modifiant la dose d’irradiation UV. En effet, nous constatons
une augmentation de la largeur des bandes hydrophiles et une diminution de celle des
bandes hydrophobes en augmentant la dose d’irradiation (Figure . Cela est cohérent avec
la technique utilisée : plus I’énergie surfacique est importante, plus ’entiéreté de la zone non couverte
par le réseau de chrome sera irradiée, menant méme & des débordements & trés haute dose. Une dose de
20 J.cm~2 semble la plus indiquée pour contraindre les NBs d’or tandis qu'une dose de 40 J.cm™? est
idéale pour avoir un équilibre entre zones hydrophiles et hydrophobes.

_ Largeur des lignes Largeur des lignes

Dose / J.cm™ hydrophobes / nm hydrophiles / nm
30 1000 400
35 950 600
40 750 850

Tableau 22: Dimensions moyennes des agrégats de NBs d’or obtenus par dépot de NB-1C sur wafer de
silicium fonctionnalisé (40 J.cm~2), par évaporation d’une goutte de 40 uL d’une solution de NB-1C a
50°C

Figure 114: Images de microscopie a force atomique de wafers de silicium fonctionnalisés irradiés avec a)
30, b) 35 et ) 40 J.cm~2. Largeurs des bandes hydrophobes (rouge clair) et hydrophiles (rouge fonceé) :
a) 1000 et 400, b) 950 et 600 et c) 750 et 850 nm respectivement. Barre d’échelle : 4 pm.

Des NBs d’or NB-1C sont déposés sur de telles surfaces afin d’étudier 'impact des largeurs des bandes
hydrophiles et hydrophobes sur les assemblages obtenus (Figure . Localement (dizaine de bandes,
< 150 pum), aucun effet n’est constaté sur la sélectivité du dépot ou l’organisation de particules. Mais
a grande échelle (centaine de bandes, > 500 pm), nous constatons trés clairement une limitation de
la formation d’agrégats s’étalant sur plusieurs dizaines de pm lorsque la dose d’irradiation
UV est augmentée. Ceci s’explique par 'augmentation du contraste chimique en augmentant la dose
d’irradiation. Ainsi, si limiter la largeur des zones hydrophiles semblait étre une bonne idée afin de
contraindre l’orientation des NBs, il semble au contraire plus avantageux de maximiser le contraste
chimique des zones hydrophiles, quelle que soit leur largeur, afin de maximiser le role de 'affinité entre
la fonctionnalisation de la NP (polyélectrolyte) et celle de surface.
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Figure 115: Images de microscopie électronique a balayage de dépots de NB-1C sur wafer de silicium
fonctionnalisé, par évaporation d’une goutte de 40 puL d’une solution NB-1C & 50 ° C. Surfaces irradiées
au préalable avec une dose de a-b) 20, c-d) 35 et e-f) 40 J.cm~2. Barres d’échelle : a-c) 10 um et d-f)2

pm.

4.3.2.3 Maximisation du nombres de nanobatonnets d’or déposés

Suite & cette étude, la dose d’irradiation est fixée & 40 J.cm~2. La méthode actuelle consistant en
I’évaporation d’une goutte de solution de NB-1C, il est intéressant d’étudier ’effet du volume de la goutte
utilisée. En faisant varier celui-ci de 10 & 40 uL, nous constatons trés logiquement une augmentation
de la densité en particules en augmentant le volume de la goutte, sans pour autant arriver a
des agrégats étendus de plusieurs dizaines de NPs (Figure [116).
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Figure 116: Images de microscopie électronique de dépots de NB-1C sur wafer de silicium fonctionnalisé
(40 J.cm~2), par évaporation d’une goutte de solution de NB-1C a 50 ° C de volume a-b) 10 uL, c-d)
20 pL et e-f) 40 uL.

En conséquence des précédentes études, la dose d’irradiation est fixée & 40 J.cm™2 et le volume de
la goutte & 40 puL. Toujours dans une logique d’augmenter la densité en NBs d’or sur la surface pour
réaliser des agrégats étendus, il est intéressant d’étudier leffet de la concentration en NB-1C. Trois
concentrations sont testées : celle utilisée de maniére générale dans nos protocoles de fonctionnalisation
de NBs d’or par une couche de polylélectrolyte (7,2.10'° NB.mL~!) et deux autres, plus faible et plus
élevée (3,6.100 et 14,4.10'° NB.mL ™! respectivement).

A Pinverse des essais précédents, aucune tendance claire ne ressort : les agrégats s’affinent et s’al-
longent en passant de 3,6.10'° 4 7,2.10'° M, mais s’épaississent et raccourcissent en passant de 7,2.10'% &
14,4.10'° NB.mL~! (Figure et Tableau. Ainsi, un compromis doit étre trouvé entre faible
concentration et forte concentration en NBs, a la fois pour des questions de longueur et largeur
d’agrégats mais aussi de sélectivité du dépot.

Cette méthode de dépét est un succés pour obtenir des agrégats étendus de nanobaton-
nets d’or sur wafer de silicium, avec des assemblages de ces agrégats sur plusieurs dizaines
de pm. Néanmoins, la sélectivité du dépot n’est pas optimale, puisque les configurations cote-
a-cote des particules se rompent assez réguliérement au sein des agrégats et ces derniers présentent a
certains endroits un caractére multicouche.

Concentration / 101 NB.mL~! | Largeur moyenne / um | Longueur moyenne / pm
36 0,5 15
7,2 0,4 6,0
14,4 0,6 2.5

Tableau 23: Dimensions moyennes des agrégats de NBs d’or obtenus par dépdt de NB-1C sur wafer de
silicium fonctionnalisé (40 J.cm~2), par évaporation d’une goutte de 40 uL d’une solution de NB-1C &
50°C
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Figure 117: Images de microscopie électronique de dépots de NB-1C sur wafer de silicium fonctionnalisé
(40 J.cm~2), par évaporation d’une goutte de 40 uL d’une solution de NB-1C & 50 ° C & a-b) 3,6.10'0,
c-d) 7,2.10'° et e-f) 14,4.10'° NB.mL~!.

4.3.3 Optimisation de la vitesse d’évaporation

Nous fixons & présent les paramétre suivants : dose d’irradiation de 40 J.cm™2, volume de la goutte
de 40 uL et concentration de la solution & 7,2.10'° NB.mL™!.

Afin d’améliorer I'organisation relative des NPs (cote-a-cote ou téte-a-téte) et le caractére mono-
couche des assemblages de NBs d’or, le spin coatingEl est envisagé. Les premiers essais sont un échec :
la densité en NBs d’or sur la surface est quasi nulle. Il apparait visuellement que la goutte ne s’étale pas
sur la surface et est trés rapidement éjectée. Nous tentons de forcer la mise en contact de la solution
de NBs d’or par 'utilisation d’un réservoir hydrophile autour de la zone accueillant les bandes
hydrophiles et hydrophobes (Figure .

193 nm 193 nm

1 N T NS 3 N LT N 5

Figure 118: Schéma explicatif du procédé de rajout d’un réservoir hydrophile autour de la zone présentant
les bandes hydrophiles et hydrophobes. 1-2) Un bout de papier aluminium est déposé sur la SAM d’HT'S
pour en protéger une partie lors de son exposition directe aux UV. 3) En résulte la formation d’un
réservoir hydrophile entourant la zone précédemment protégée par Paluminium (toujours hydrophobe).
4-5) Une nouvelle irradiation dans les conditions habituelles (c’est-a-dire avec masque binaire) permet
de réaliser ’alternance de lignes hydrophiles et hydrophobes au sein de cette zone initialement protégée.

2 4

31. terme communément utilisé au sein de la communauté pour parler de la méthode de la tournette
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Les premiers tests avec réservoir hydrophile permettent de dégager la succession des étapes sui-
vantes, associée par la suite & la dénomination "méthode de dépot par spin coating" dans un soucis de
simplification (Figure [I19) :

— trois minutes de mise en contact sans rotation afin de jouer sur ’affinité entres les fonctionnali-

sations des NPs (polyélectrolyte) et de la surface (lignes hydrophiles) ;

— étalement de la solution de NB-1C en faisant tourner 1’échantillon pendant 60 s afin de créer un
film fin de solution allant jusqu’a une succession de micro-gouttelettes sur les zones hydrophiles,
comme mentionné page dans le cadre de ’évaporation d’une goutte;

— évaporation des résidus de solution non éjectés en déposant la surface sur une plaque chauffante
(50 ° C), un souffle d’air comprimé diminuant drastiquement la densité des NBs d’or présents en
surface.

L’effet de la vitesse de rotation est étudié en testant les vitesses suivantes : 400, 600, 800 et 1000
rpm (annexe page [215]). De faibles vitesses ne sont pas adaptées car elles ne ménent pas a la formation
d’assemblages suffisamment fournis en NBs. A 'inverse, des vitesses supérieures ou égales a 800 rpm
permettent de les obtenir. Les dimensions moyennes des agrégats les composant sont sensiblement les
mémes mais une vitesse de rotation trop élevée semble détériorer la sélectivité du dépot.
Nous l'expliquons par le fait que le mouvement d’éjection des NPs prend le pas sur leur affinité avec la
surface, limitant la specificité de leur dépot. C’est donc une vitesse de 800 rpm qui permet d’obtenir
les meilleurs assemblages de NBs d’or. Les agrégats les composant sont en moyenne légérement plus
larges que ceux obtenus par la méthode d’évaporation de goutte (0,6 pm au lieu de 0,4 um) et moins
longs (2,5 um au lieu de 6,0 um) (Figure et tableau |f| Cela est peut-étre di a la forme des
mico-gouttelettes de solution sur zones hydrophiles. Si ces agrégats peuvent sembler moins intéressants
que ceux obtenus via la méthode précédente de par leur longueur moyenne plus faible, ils sont en réalité
trés prometteurs puisque plus réguliers : la sélectivité du dépét est trés clairement améliorée, les
alignements cote-a-cote des particules sont beaucoup plus conséquents au sein des assemblages (6
a 10 NBs) et ces derniers présentent un parfait caractére monocouche. Nous 'expliquons par une
évaporation optimisée du solvant via I’étape de spin-coating qui permet la réalisation d’un fin film de
solution & la surface et donc :

— une interaction maximisée entre les NPs et la surface menant & une meilleure sélectivité du dépot ;

— une répartition plus homogéne des NPs menant & un dép6t en mono-couche;

— une maximisation de la répulsion électrostatique entre les NPs fonctionnalisées par polyélectrolyte
menant a une meilleure orientation relative de celles-ci (cote-a-cote et téte-a-téte).

Vitesse de rotation (rpm) | Largeur moyenne (pm) | Longueur moyenne (pm)
800 0,6 25

Tableau 24: Dimensions moyennes des agrégats de nanobatonnets d’or obtenus par dépot de NB-1C sur
wafer de silicium fonctionnalisé (40 J.cm™2), par spin coating (800 rpm, a = 9, t = 60 s)

32. Les dimensions moyennes variant entre le tableau et le tableau en annexe page différent puisque les
échantillons n’ont pas été réalisés le méme jour et différent en SAM utilisée et en température ambiante par exemple.
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Figure 119: Images de microscopie électronique & balayage d’un dépot de NB-1C sur wafer de silicium
fonctionnalisé par spin coating (800 rpm, a = 9, t = 60 s)

En étudiant plus précisément 1’échantillon, nous constatons que deux populations d’agrégats
existent aux sein des assemblages :

— de courts agrégats de longueur moyenne de 2 pm dans des zones ou le front de la goutte est
paralléle aux bandes hydrophiles (Figure a-b);

— de longs agrégats de longueur moyenne de 6 pm dans des zones ou le front de la goutte est
perpendiculaire aux bandes hydrophiles (Figure [120]c-d).

Par manque de temps, ’analyse de ce phénoméne n’a pas pu étre approfondie. Nous suggérons que
I’évaporation d’un front de goutte perpendiculaire aux bandes hydrophiles laisse plus de possibilités aux
NBs d’or pour interagir avec la surface de par la continuité de I’évaporation tout du long de la bande, par
rapport & celle d’un front de goutte paralléle aux bandes hydrophiles dont le phénoméne d’évaporation
du solvant et de dépodt des NBs d’or ne se produit en continu que sur la largeur des bandes.

Des tests sur des variations de doses utilisées pour réaliser le réservoir et les bandes hydrophilesFEl
ne montrent quant & eux aucun impact sur les assemblages de NBs d’or obtenus.

33. Dose pour le réservoir / dose pour les bandes hydrophiles (J.em=2) : 10/40, 20/40, 30/40, 40/40, 40/30 et 40/20
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Figure 120: Images de microscopie électronique & balayage d’un dépot de NB-1C sur wafer de silicium
fonctionnalisé par spin coating (800 rpm, a = 9, t = 60s). a-b) Zones ot le front de la goutte est parallele
aux bandes hydrophiles. c-d) Zones ot le front de la goutte est perpendiculaire aux bandes hydrophiles.

®@ Nouvelle méthode d’assemblage de NBs d’or sur wafer de silicium fonctionnalisé (lignes hydrophiles
de largeur moyenne H = 850 nm), sur des zones d’une centaine de pm de coté réalisées dans un temps
trés court (moins de 5 minutes)

Méthode : combinaison de la fonctionnalisation par PSS des NBs et de la réalisation d’une alternance
de lignes hydrophobes / hydrophiles sur SAM de HTS par lithographie optique

Dépot par évaporation d’une goutte de solution de NB-1C a 50 ° C
@ Assemblages de NBs d’or de 0,4 um de large et 6,0 um de long en moyenne

Paramétres : dose d’irradiation de 40 J.cm™2, volume de goutte de 40 WL et concentration de la solution
de 7,2.10"° NB.mL~!

© Sélectivité du dépot par interaction entre la fonctionnalisation de la NP (polyélectrolyte) et la
fonctionnalisation de surface (lignes hydrophiles), maximisée par une dose d’irradiation suffisamment
élevée pour profiter d’un contraste chimique entre lignes hydrophiles et hydrophobes optimal mais
pouvant étre déservie par une concentration en NPs trop importante

© Courts alignements cote-a-cote des particules au sein des assemblages et caractére multicouche :
nécessité d’améliorer le processus d’évaporation du solvant
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Dépot par spin coating

® Assemblages de NBs d’or de 0,6 um de large et 2,5 pm de long (voire le double ou triple dans

certains cas) en moyenne

Paramétres optimaux : 8 minutes de mise en contact sans rotation, éjection par spin coating (800 rpm,

a =9, t = 60s) puis évaporation des résidus de solution sur plaque chauffante a 50 °C

@ Sélectivité du dépot accrue par rapport au dépot par évaporation dune goutte car interaction

maximisée entre les NPs

@ Caractére monocouche du dépét car répartition plus homogéne des NPs

®@ Longues organisations cote-a-cote des particules (6 & 10 NPs) car maximisation de la répulsion

électrostatique entre les NPs fonctionnalisées par polyélectrolyte

O Ce processus de dépot sélectif des NBs d’or a fait I'objet d’une publication : [2]

C. Jégat, E. Rollin, L. Douillard, O. Soppera, K. Nakatani and G. Laurent, Patterning gold nanorod

assemblies by deep-UYV lithography. Journal of Physical Chemistry C, 126(32) :13729-13738, 2022

4.4 Conclusion et perspectives

Ce chapitre porte sur I'organisation de NBs d’or sur surface. Parmi les nombreuses techniques pré-
sentes dans la littérature pour 'obtention d’assemblages de NPs, certaines se détachent de par la pos-
sibilité de maitriser la distance interparticules (assemblage par fonctionnalisation) et d’autre de par
leur maitrise du dépot des NPs sur surface (assemblage a I’aide d’un gabarit ou a 'interface solution /
surface). Des approches toutes particuliérement ingénieuses permettent ’obtention d’assemblages 1D,
2D voire 3D bien controlés, mais au détriment de la simplicité et de ’accessibilité des techniques mises
en jeu. Les principales méthodes concernent la fonctionnalisation des NPs, la composition du solvant, la
fonctionnalisation de la surface, la structuration de la surface et la contrainte sur les NPs par incorpo-
ration au sein d’une matrice support. Les paramétres principaux ressortant de ces études sont ’affinité
des NPs métaliques avec la surface et ’orientation de leur dépot.

Nous proposons une méthode relativement simple et rapide permettant de combiner : le controle du
dépot de NBs d’or et la réalisation d’assemblages de taille étendue (centaines de pm de coté), et ce sur
wafer de silicium. Nous portons une attention toute particuliére & la sélectivité du dépot des NBs d’or,
c’est-a-dire & leur dépot exclusivement sur les zones de la surface désirées, au caractére mono-couche de
ce dernier et & l'organisation relative des NPs entre elles (assemblages cote-cote ou téte-a-téte).

Nous proposons tout d’abord une méthode d’obtention de NBs isolés ou en dimére / trimére répartis
de maniére non homogeéne et non orientée sur wafer de silicium, afin d’avoir un échantillon de référence
pour décrire le comportement électromagnétique d’une brique élémentaire d’assemblages plus étendus.
Celle-ci consiste en 'immersion de la surface dans une solution de NB-1C jusqu’a évaporation totale de
la solution.

Nous illustrons ensuite la possibilité de réaliser des assemblages de NBs d’or au sein de boites
lithographiées (des grandes de 25 um de coté mais aussi des petites de 0,25 & 2,5 pm de coté) sur ITO.
Néanmoins, il n’y a pas de sélectivité du dépot et les assemblages ne présentent ni organisation des NBs
ni caractére monocouche.

Nous proposons enfin une nouvelle méthode d’assemblages de NBs d’or sur wafer de silicium permet-
tant d’obtenir ces derniers sur des zones d’une centaine de um de coté. Celle-ci combine fonctionnalisation
des NBs par un polyélectrolyte et fonctionnalisation de la surface par la réalisation d’une alternance de
lignes hydrophobes / hydrophiles sur SAM d’HTS par lithographie optique, avec des temps d’irradia-
tions trés courts (moins de 5 minutes). Deux techniques de dépots permettent de former les assemblages



140 Organisation de nanobatonnets d’or sur surface

de NBs d’or (moins de 1 um de large et quelques um de long) : (i) évaporation d’une goutte de solution
de NB-1C 4 50~ C et (ii) mise en contact de cette méme solution pendant 3 minutes sur la surface puis
éjection par spin coating (800 rpm, a = 9, t = 60 s) suivie d’une évaporation des résidus de solution
sur plaque chauffante a 50 ° C. Les agrégats de NBs d’or constituant l’assemblage, se forment sur les
lignes hydrophiles par affinité du PSS qui les entoure avec celles-ci. Afin de maximiser les interactions
entre NPs et surface, une dose d’irradiation suffisamment élevée doit étre utilisée (40 J.cm~2) pour
profiter d’un contraste chimique entre lignes hydrophobes et hydrophiles bien marqué. Par ailleurs, aug-
menter le volume de la goutte et la concentration de la solution de NBs d’or permet d’atteindre une
densité importante de NPs, mais une trop forte concentration fait perdre en sélectivité du dépot. Si les
agrégats obtenus par la premiére technique sont satisfaisants, ceux obtenus par la seconde le sont plus
encore : sélectivité du dépot, organisation cote-a-cote longue et caractére monocouche. Cela s’explique
par la formation d’un film fin de solution lors de I’étape de spin coating, permettant (i) une interaction
maximisée entre les NPs et la surface menant & une meilleure sélectivité du dépot, (i) une répartition
plus homogéne des NPs menant & un dépot en mono-couche et (iii) une maximisation de la répulsion
électrostatique entre les NPs fonctionnalisées par polyélectrolyte menant & une meilleure orientation
relative de celles-ci (cote-a-cote et téte-a-téte).

Les perspectives de ce travail sont dans un premier temps la transposabilité de cette méthode sur
d’autres substrats que le wafer de silicium, tels que I'ITO ou le verre pour faire de la spectrosocpie sous
microscope afin de caractériser les propriétés optiques de tels assemblages. Tant que la mono-couche
auto-assemblée peut se faire sur le substrat, cette méthode pourra étre utilisée. Ensuite, ’amélioration
des assemblages 2D en accolant les NPs de maniére continue sur toute la longueur de la ligne hydrophile
serait trés intéressante, en jouant sur le rapport d’aspect des NBs utilisés ou en utilisant la lithographie
interférométrique pour avoir des lignes de largeur trés fine (inférieure & 50 nm), couplée ou non & des
masques a motifs plus complexes (quadrillages, arrondis, ...) afin de varier les géométries d’assemblage.
Des travaux similaires pourraient également étre faits en déposant sélectivement les NBs d’or sur les
lignes hydrophobes cette fois.
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Dans le cadre de chapitre, nous souhaitons étudier des assemblages de NBs d’or tels que ceux décrits
dans le chapitre précédent page [I37} Il est nécessaire de pouvoir caractériser dans un premier temps
leurs briques élémentaires (NB isolé et dimére de NBs). La technique du champ sombre utilisée par Wu
et al. dans 'exemple décrit en introduction page est performante mais se heurte & un probléme
de résolution spatiale. C’est entre autres pourquoi les images de dimeéres présentées dans les figures [35] et
sont des images de microscopie électronique a balayage, technique rajoutée a celle du champ lointain
pour pouvoir lier topographie et signature optique. La limite de résolution du champ sombre dépend de
la longueur d’onde incidente A puisque décrite par A/2n avec n I'indice de réfraction du milieu. Ainsi, en
utilisant des longueurs d’onde du visible pour exciter les NBs d’or via leurs résonances plasmoniques (At
~ 500 nm et A\, & 750 nm), la résolution est de 'ordre de 250 nm. Les NBs d’or que nous synthétisons
par voie colloidale ayant une longueur de ’ordre de 100 nm, il est impossible d’avoir recourt a cette
technique pour discriminer deux NBs au sein d’un dimeére.

Nous souhaitons utiliser une technique permettant d’obtenir a la fois une topographie
de la surface et des informations sur le champ proche optique sans bouger 1’échantillon
et avec une meilleure résolution que celle du champ sombre. Plusieurs techniques présentent
une meilleure résolution spatiale : la spectroscopie de perte d’énergie des électrons EELS, la
microscopie & cathodoluminescence ou encore la microscopie électronique en champ proche
photo-induite PINEM. S’ajoute a celles-ci la microscopie a photoémission d’électrons
PEEM qui permet de drastiquement améliorer cette résolution spatiale. [203H206] Cette technique
repose comme celle du champ sombre sur une absorption de photons, processus engendrant cette fois

141
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non pas une émission de photons mais une photoémission d’électrons. En effet, la source excitatrice
utilisée n’étant pas continue mais pulsée (durée d’impulsion de 'ordre de la centaine de fs), elle permet
I’apport d’une énergie bien plus conséquente en un temps bien plus court et ainsi un processus
de multi-absorption suivie d’une photoémission d’électrons. Ce phénoméne, bien plus sélectif, engendre
une meilleure résolution spatiale. Celle-ci est de plus accrue par le type de particules collectées : la
ou deux photons vont difficilement étre séparables en champ sombre, deux électrons vont davantage
létre en PEEM (longueur d’onde de De Broglie plus courte pour un électron que pour un photon). Un
ensemble de lentilles électromagnétiques permet la discrétisation des électrons en fonction de leur énergie
cinétique, et donc 'augmentation de la résolution spatiale, qui se retrouve alors comparable
a celle d’un microscope électronique (20 nm environ).
Par ailleurs :
— l’excitation d’une résonance plasmon de NP métallique amplifie le phénoméne de photoémission
d’électrons ayant lieu dans le champ proche du métal. Caractériser la photoémission d’un
NB d’or en mode PEEM permet alors de cartographier son champ électrique lo-
cal (spatialement et en intensité) sans bouger ’échantillon. [145] L’équation suivante rend
compte de ce phénomene : [207]

2 e?F2 1
R~ = ——F / |E, [2dS (5.1)
2 h (hw)g surface

avec R le taux de photoémission d’électrons (électrons.s™1), e la charge élémentaire (C), hw
Pénergie d’un photon incident (eV), Er le niveau de Fermi de la NP métallique (V) et E; la
composante normale & la surface du champ proche de la NP (V.m™1).

— cette technique posséde un second mode (LEEM) permettant de topographier la surface. La
cartographie d’imagerie du champ électrique local de la NP peut donc étre précisément associée
aux éléments de surface de la NP (centre ou extrémités par exemple).

Dans le cadre de ce chapitre, nous souhaitons caractériser le champ proche optique d’assemblages
étendus de NBs d’or, et donc le couplage plasmonique ayant lieu entre les NPs impliquées. Une premiére
étape d’étude nécessaire concerne celle de NBs d’or isolés ou sous forme de dimére, car briques élémen-
taires d’assemblages plus conséquents. Comme illustré en introduction (page , I’étude de dimeéres
de NPs métalliques & forme et symétrie fixe (ici NBs identiques) peut se faire en faisant varier I’angle
bissecteur @ et la distance interparticules d. Nous utilisons la microscopie LEEM /PEEM afin de coupler
topographie de surface et étude du champ électrique local des NBs d’or impliqués.

Par la suite, nous développons :

— les systémes d’études expérimentales et théoriques ainsi que les conditions opératoires (section
5.1) ;

— les études menées sur un NB d’or isolé (section ;

— les études menées sur un dimére de NBs d’or a géométrie fixe et sur diméres de NBs d’or de
géométries variées (section ;

— les études menées sur des assemblages de NBs d’or (section [5.4)).

O Ce chapitre s’inscrit dans une collaboration avec le Dr. Ludovic Douillard (SPEC, CEA Saclay,
Gif-sur-Yvette, France).
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5.1 Systémes d’études et conditions opératoires

5.1.1 Microscopie LEEM /PEEM

Comme mentionné précédemment, le microscope utilisé présente deux modes (Figure :

— le mode de microscopie a électrons de faible énergie LEEM (low-energy electron microscopy)
permettant d’obtenir une image topographique de la surface & champ large (5 wm) avec une
résolution spatiale de 10 nm (Figure a). Un canon & électrons fournit ces derniers, qui sont
rétrodiffusés par ’échantillon ;

— le mode de microscopie & photoémission d’électrons PEEM (photoemission electron microscopy)
permettant de réaliser une image du champ proche optique avec une résolution spatiale
de 20 nm (Figure b). Suite & une excitation laser pulsée de 'ordre de la centaine de fs et
une absorption multi-photonique, des électrons sont photoémis. Leur nombre est proportionnel
a lintensité du champ local.

Il est possible de passer du mode LEEM au mode PEEM sans bouger ’échantillon et donc de corréler
spatialement les images obtenues dans les deux modes. Ces expériences nécessitent des conditions
d’ultravide (10710 - 107! mbar) pour un bon guidage des électrons au sein de la colonne d’imagerie.

Le montage (annexe page est en Y pour permettre des études en rétrodiffusion. [206] Les
électrons récupérés (rétrodiffusés en LEEM et photoémis en PEEM) sont accélérés par un fort champ
électrique (tension entre 15 kV et 20 kV sur une distance de quelques millimétres). L’image en résultant
est amplifiée des centaines voire des milliers de fois grace a ’enchainement d’une série de lentilles
électromagnétiques et/ou électrostatiques (grossissement du champ de vue) et d’un détecteur sensible
aux électrons (amplification du signal). Un écran fluorescent permet de traduire ces derniers en photons,
afin d’obtenir une image par l'intermédiaire d’une caméra CCD.

Des aberrations chromatiques (électrons ayant des vitesses différentes) et sphériques (électrons ayant
des angles différents) peuvent engendrer une perte de résolution. Depuis les années 2000, des montages
dits de deuxiéme et troisiéme générations ont donc été développés, permettant de corriger de mieux en
mieux les différentes aberrations : les montages de deuxiéme génération ont intégré un filtre CCD et
ceux de troisiéme génération, un séparateur magnétique pour diriger les électrons sur un miroir courbe,
permettant d’obtenir aujourd’hui une cartographie précise du champ électromagnétique.

Echantillon
. _€ _ Lentilles
v,/ —> ' i
N 4;/ a f - imagerie
7 Pty
v . IR

Séparateur
optique

Lentilles

d'illumination

camera | I ! !

—> LEEM )
— > PEEM Le.nt|ll.es Ap,alysegr
projectives d'énergie

Canon a électrons

Figure 121: Schéma du montage expérimental permettant de travailler en mode LEEM avec le canon &
électrons (bleu) ou en mode PEEM avec le laser (violet). L’incidence du laser est variable (angle « avec
la normale a la surface).
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Figure 122: Exemple d’images de NBs d’or obtenues en mode a) LEEM et b) PEEM (Acy. = 710 nm).
Barre d’échelle : 500 nm.

Le mode LEEM nécessite I'exposition de la surface & des électrons lents (énergie de quelques eV)
et la collecte d’électrons de provenances différentes. En effet, trois processus peuvent avoir lieu dans le
cadre du mode LEEM :

— rétrodiffusion élastique des électrons incidents (Figure a);
— diffusion inélastique d’électrons secondaires (Figure b). Un électron vient choquer un électron

et lui transmettre une partie de son énergie. L’électron va alors quitter l’atome.

— processus Auger (Figure c). Comme précédemment, un électron vient choquer un électron,
cette fois-ci d’une couche atomique interne. Le trou résultant de I’éjection de 1’électron associé se
recombine ensuite & un électron venu d’une couche atomique de plus haute énergie. Le différentiel
en énergie dégagée est transmis & un électron de la couche atomique externe, ainsi éjecté de
I’atome. Ce processus est non radiatif et extrémement minoritaire.

) B SO

& & &

Figure 123: Processus pouvant intervenir dans le mode LEEM. a) Rétrodiffusion élastique d’électrons.
b) Diffusion inélastique d’électrons secondaires. ¢) Processus Auger.

En mode PEEM, le substrat est excité avec un laser sous incidence rasante (angle o = 72,5 avec
la normale & la surface). Les paramétres fondamentaux du faisceau incident sont maintenus constants
(intensité, largeur d’impulsion et focalisation) afin de réaliser des études pas-a-pas tant en longueur
d’onde (pas de 5 nm) qu’en polarisation (pas de 5°). Pour réaliser les études en polarisation, nous
faisons varier par rotation de la lame demi-onde la polarisation initiale P jusqu’a une polarisation S,
dans un sens et dans 'autre.
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5.1.2 Systémes d’étude

Le support sur lequel sont déposées les NPs doit étre conducteur pour focaliser les électrons sur la
surface en mode LEEM. Nous étudions donc la photoémission de NBs d’orﬁ isolés et sous forme de
diméres sur lame de verre fonctionnalisée par une couche d’ITO (40 nm d’épaisseur). En ce qui concerne
les dépot organisésEl obtenus par lithographie sous UV profond (page [135)), la surface utilisée est une
plaque de silicium semi-conductrice.

En mode PEEM, les NBs d’or sont excités sous incidence rasante (o = 72,5°) tels que :
¥ = (sina, 0, —cosa) (5.2)

ﬁi = (cos0,0, sinf) (5.3)

avec ? le vecteur d’onde, E le champ électrique incident et 6 ’angle de polarisation (Figure a).
En se placant dans le plan (XY) contenant les objets, faire varier l’angle de polarisation revient a
faire tourner la projection dans ce dernier du champ électrique incident E, de composantes selon les
orientations de polarisations de référence P et S :

Ep = Ey.cosb.cosa (5.4)

Es = Ey.sinf (5.5)

Le traitement des données expérimentales est décrit en annexe (page . Briévement, celui-ci contient
les étapes suivantes :
— soustraction du bruit de fond pour chaque image (une par angle de polarisation) ;
— repositionnement des images les unes par rapport aux autres afin de compenser les dérives d’image
résultant de la dérive instrumentale ;
— intégration du signal de photoémission pour chaque objet d’intérét ;
— traitement mathématiqueF_z"l pour obtenir la dépendance angulaire du signal de photoé-
mission en fonction de I’angle de polarisation dans le plan de surface 6.

a) . E b) AxeY/nm C) 20| Axe Y/ nm d
P

11

o [ il
Plan XY "1!.!....I.IIIII‘IIIIIII‘IIII%W
20 <\9 <\9
Y Axe X / nm Axe X / nm
-40 -20 0 20 40 20 40 60 80

Figure 124: a) Représentation des principaux paramétres de calculs : angle d’incidence du laser «, angle
de polarisation dans le plan 6, angle bissecteur du dimeére @, vecteur d’onde (vert), champ électrique
(rouge) et ses composantes (bleu). Objets modélisés : b) NB d’or isolé et ¢) dimeére de NBs d’or. Distance
interparticules d.

34. NBs: L =81 nm, @ =20 nm, RA = 4,1

35. NBs: L =116 nm, ©® = 57 nm, RA = 2,0

36. Travail d’automatisation des étapes finales du traitement de données réalisé a 1’aide du Dr. Clément Polése (ancien
doctorant au PPSM, 2017 - 2022)
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Afin de pouvoir rationaliser les résultats expérimentaux, nous menons également des calculs théo-
riques. Nous développons un script mathématique sous Matlab (annexe page , en utilisant la boite
a outils MNPBEM qui s’appuie sur la méthode des éléments frontiéres (boundary element method
BEM). [208,1209] Cela permet de simuler des objets & fonction diélectrique homogéne, délimités par
une interface continue. Nous utilisons ce script pour étudier le comportement d’un NB d’or
isolé et d’un dimére de NBs d’or, briques élémentaires d’assemblages de NBs. Ils sont modélisés au
sein d’un milieu homogéne d’indice de réfraction représentatif de la présence de la surface d’'ITO et du
vide majoritaire environnant (1,4), avec un parameétre de discrétisation n = 25, une fonction diélectrique
de l'or prise dans la littérature [210] et des dimensions L = 81 nm et @ = 20 nm (RA = 4,1). Ce script
est décrit en annexe (page et en voici quelques éléments :

— chaque objet est découpé en éléments de surface, et ce de maniére renforcée aux pointes des NBs

afin de bien définir leur extrémité;
— les parameétres d’excitation sont fixes (angle d’incidence «, longueur d’onde et polarisations P et
S dans le plan XY) et une boucle d’itération fait tourner dans le plan (XY) l'objet étudiém afin
de simuler la rotation de la polarisation (et donc E;);

— le champ électrique total est calculé en sommant ses contributions normales & chaque élément de
surface, portées a la puissance 6 pour rendre compte du processus non linéaire de photoémission
[211] ;

— les descriptions en termes de champ électrique ou de sections efficaces d’absorption sont équiva-
lentes, comme expliqué en introduction page 28

5.1.3 Etude en longueur d’onde

Nous utilisons trés largement le mode PEEM, n’ayant recours au mode LEEM que pour réaliser une
image topographique de référence de la surface étudiée.

Afin d’étre dans des conditions optimales pour étudier les dépots de faible taille sur ITO (NBs d’or
isolés ou en dimeére), nous réalisons en mode PEEM une étude en longueur d’onde, a savoir enregistrer
l'intensité de photoémission de la surface d’intérét a polarisation fixe (P) et en faisant varier la longueur
d’onde de 680 nm & 770 nm par pas de 5 nm (Figure . Un maximum de photoémission apparait
4 690 nm. Ceci est en accord avec la résonance longitudinale des NBs d’or utilisés Ay, = 759 nm (pour
rappel, l’excitation d’une résonance plasmon de NP métallique amplifie le phénoméne de photoémission
d’électrons ayant lieu dans son champ proche, liant les deux phénomeénes). Le décalage spectral de 69 nmn
observé s’explique par une mesure en solution (phénoménes d’absorption et de diffusion) pour le spectre
d’extinction alors que la mesure PEEM se fait sur substrat et en ultra-vide (phénoméne d’absorption
uniquement). Certains gros agrégats de NBs d’or polluent la surface et émettent trés intensément ; afin
de ne pas aveugler la caméra CCD, nous choisissons une longueur d’onde de travail en périphérie de ce
maximum (710 < A < 730 nm en fonction des expériences) pour mener les études en polarisation.

Les études théoriques en longueur d’onde d’'un NB d’or isolé et d’un dimére de NBs d’or
représentatifs de ceux exploités expérimentalementﬁ rendent compte d’'un maximum de photoémission
a mi-chemin entre celui obtenu expérimentalement (690 nm) et la résonance longitudinale des NBs
utilisés en solution (759 nm) : 731 nm et 738 nm respectivement, trés similaires (Figure [126). Cela
conforte le résultat expérimental. N’ayant pas de probléme d’aveuglement de caméra par calculs,
nous effectuons ceux-ci avec la longueur d’onde associée au maximum de photoémission.

37. Plus facile & coder, cela revient au méme que fixer I’objet et faire tourner la polarisation.
38. NBs d’or expérimentaux utilisés précédemment décrits en Figure La géométrie du dimére est la suivante : & =
128°,d = 4 nm.
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Figure 125: a) Etude en longueur d’onde de la photoémission normalisée d’'un dépot sur ITO de NBs
d’or (signal d’absorption). Insert : spectre d’extinction des NBs d’or utilisés, en solution (eau). b) Image
de MEB des NBs d’or utilisés (échantillon de caractérisation de la solution de NBs d’or, et non d’un
échantillon utilisé durant les expériences de PEEM). Barre d’échelle : 100 nm.
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Figure 126: Etude théorique en longueur d’onde de la photoémission d’un dépét sur ITO de NBs d’or.
Cas a) d’un NB d’or isolé et b) d’un dimére de NBs d’or (¢ = 128 °, d = 4 nm).

@ Détermination de la gamme de longueur d’onde d’étude pour les expériences de microscopie a
photoémission d’électrons PEEM : 710 nm < A < 730 nm.

® Automatisation des étapes finales de traitement des données expérimentales acquises en mode PEEM.

@ Reéalisation d’un code sous Matlab permettant de modéliser les résultats expérimentaux & venir pour
un NB d’or isolé et un dimére de NBs d’or.
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Les résultats a venir concernent la caractérisation d’'un NB d’or isolé (section , d’un dimeére de
NBs d’or (section et d’assemblages de NBs d’or (section . Les résultats expérimentaux sont
confrontés aux calculs théoriques dans le cadre d’un NB isolé et d’un dimére de NBs.

A partir de maintenant, tous les angles indiqués 6 sont :

— expérimentalement, 'angle de polarisation du laser dans le plan de la surface;

— en calculs, 'angle de rotation de l'objet dans le sens trigonométrique & partir de sa position

initiale.
Les orientations pour # = 0° dépendent du systéme étudié (Figure : la direction de la projection
dans le plan XY du vecteur d’onde définit ’orientation & = 0 " dans le cas des expériences de PEEM
alors que la direction principale du NB isolé ou la bissectrice du dimeére définissent l’orientation 6 =
0 " pour les calculs.

N N Ay

Figure 127: Orientations correspondant & 8 = 0" et 90 " dans le cas d’'un NB d’or isolé et d’un dimére
de NBs d’or, pour les expériences de PEEM et pour les calculs. PEEM : 'orientation § = 0 ° correspond
a la direction de la projection dans le plan XY du vecteur d’onde (vert). Calculs : 'orientation 6 —
0" correspond & la direction principale du NB isolé ou & la bissectrice du dimére.

5.2 Caractérisation d’un nanobatonnet d’or isolé

Avant de caractériser des assemblages de NBs d’or, quelles que soient leur taille et 'organisation des
NPs en son sein, il est nécessaire de caractériser leur brique élémentaire : un NB d’or isolé. Si cette
étude est déja présente dans la littérature, [146,211] il est néanmoins nécessaire de la faire afin d’avoir
une référence avec les NBs d’or et le montage expérimental utilisés durant cette thése. Une image en
mode LEEM permet de s’assurer du caractére individuel d’un tel objet avant de réaliser une étude en
polarisation en mode PEEM (Figure a). Nous décrivons dans cette section les résultats associés a
un NB d’or en particulier, résultat retrouvé sur une cinquantaine de NBs isolés.

La réponse en mode PEEM d’un NB d’or consiste en deux zones de photoémission, correspon-
dant aux extrémités de la NP, ce que confirment les calculs et la littérature (Figure [128a-b). [148]
L’intensité de photoémission, intégrée sur toute la NP, varie avec l’angle de polarisation dans le plan
0 et traduit une réponse dipolaire, également confirmée par les calculs (Figures c—d et . Cette
signature optique est modélisée par une fonction cos(6)® (Figure page . Les processus de pho-
toémission étant modélisés par des fonctions cos(6)?", avec n le nombre de photons absorbés nécessaires
pour la photoémission d’un électron, cela indique qu’une triple absorption engendre le proces-
sus de photoémission d’un NB d’or isolé. Cela est en accord avec la littérature. [211] Des calculs
supplémentaires, découpant le NB en trois zones (pointes et centre), montrent que la méme signature
angulaire se retrouve a chaque extrémité du NB d’or (Figure et qu’'une similaire se retrouve au
centre du NB d’or mais extrémement faible (facteur 10% par rapport a celui des extrémités) : le mode
de résonance a deux ventres aux extrémités de la NP et un nceud au centre. D’autre part, la réponse
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maximale de cet objet est expérimentalement associée & § = -51 et par calculs 8 6 = 0° : la photoé-
mission d’'un NB d’or est maximale a ses pointes lorsque ce dernier est excité selon son
axe principal.

20

d = .

150 30

240 300
270

Figure 128: Cartographie du champ électrique d’'un NB d’or isolé : a) signal expérimental en mode
PEEM (6 = -50°, A = 710 nm) et b) calculé |E|?> (§ = 0°, X\ = 731 nm). Barre d’échelle : 50 nm.
Dépendance angulaire de l'intensité de photoémission : ¢) signal expérimental normalisé (croix noires)
et d) signal calculé normalisé (cercles noirs). Pointillés bleus : cos(6)%. Vecteur vert : projection dans le
plan de surface du champ électrique incident. Coordonnée angulaire : angle de polarisation dans le plan
0. Coordonnée radiale : intensité normalisée du signal de photoémission.

.
-70°

Figure 129: Evolution de Iintensité de photoémission d’'un NB d’or isolé en fonction de I’angle de
polarisation dans le plan du laser incident 6, noté sur chaque image (A = 710 nm). Vecteur orange :
projection dans le plan de surface du vecteur d’onde. Barre d’échelle : 100 nm.




150 Caractérisation d’assemblages de nanobatonnets d’or

150 30 150 30 150 30

5x10* 4
om _-a 510
_ 0w e - 8. 10 O ~ _
o ~e_ o N <Ia o Vp © o Q‘\Q /&,4‘0\
180 of g‘;\ /91‘3 0 0| 0 x b 0 1m0 do x o 0
oo O < o -0 a o ®_ ! oo _e Se L o
& S0 o- - - T
~ —~o
20 210 330 210 330 210 330
-30 -
40 3 20 0 0 10 20 30 40 240 300 1 240 300 2 240 300 3

Figure 130: a) Zones d’étude sur un NB d’or théorique : extrémités notées 1 et 3, centre noté 2.
Dépendance angulaire de l'intensité de photoémission dans les zones b) 1, ¢) 2 et d) 3 (A = 731 nm).
Vecteur vert : projection dans le plan de surface du champ électrique incident. Vecteurs bleu, rouges
et verts fluo : vecteurs élémentaires normaux aux éléments de surface. Coordonnée angulaire : angle de
polarisation dans le plan 6. Coordonnée radiale : intensité normalisée du signal de photoémission.

®@ Caractérisation de la réponse PEEM d’un NB d’or isolé :
— photoémission maximale pour un champ électrique orienté selon 1’axe principal du NB, se pro-
duisant aux extrémités de la NP ;
— mode dipolaire ajustable par un cos(#)%, traduisant une triple absorption de photon pour la
photoémission d’un électron.

5.3 Caractérisation d’un dimére de nanobatonnets d’or

La réponse de référence d’'un NB d’or isolé étant acquise, I’étape suivante est la caractérisation des
interactions entre deux NBs. Nous souhaitons tout d’abord mettre en évidence les zones de photoémission
au sein d’un dimére de NBs d’or & géomeétrie fixe et corréler expériences de PEEM et calculs théoriques.
Puis nous voulons étudier I'impact de ’angle bissecteur @ et de la distance interparticules d sur ces
résultats, en nous penchant sur des diméres de géométries variées.

5.3.1 FEtude d’un dimére de nanobatonnets d’or 4 géométrie fixe

Nous décrivons dans cette section les résultats associés & un dimére de NBs d’or, d’angle bissecteur
¢ = 128 et de distance interparticules d = 4 nm estimés en mode LEEM (Figure a). L’étude en
polarisation en mode PEEM montre la présence de trois zones de forte photoémission : deux aux
extrémités libres des NBs d’or impliqués et une troisiéme, plus conséquente, au niveau de la zone de
contact de ces deux particules (Figure b). Ces observations sont en accord avec la photoémission
d’un NB d’or isolé puisque le phénoméne se produit aux pointes des NBs d’or. De méme que pour un
NB d’or isolé, I'intensité de photoémission varie avec I’angle de polarisation dans le plan 6 (Figure .

S7il est facile de savoir quel angle permet d’obtenir une intensité maximale de photoémission pour un
NB d’or isolé a longueur d’onde d’excitation fixée, cela ’est moins dans le cadre d’un dimére. En effet,
les objets impliqués ont des axes principaux différents (sauf dans le cas d’une configuration cote-a-cote
et téte-a-téte). Comme expliqué en introduction (page , la littérature décrit deux modes hybrides de
résonances : un anti-liant A; de plus haute énergie que le mode de résonance de la particule isolée et un
liant B; de plus basse énergie. [156,(164] En calculant la section efficace d’absorption en fonction de la
longueur d’onde pour un dimeére de NBs d’or, d’angle bissecteur @ = 90 ° @et de distance interparticules
d = 5 nm, en faisant varier la polarisation dans le plan 6, nous observons également ces deux modes :

39. L’angle & = 90 ° est choisi comme géométrie de référence pour décrire le modéle d’hybridation, plus universelle que
$ =128".
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deux bandes d’absorption principales se dégagent, l'une centrée sur 710 nm et 'autre sur 820
nm, respectivement associées aux modes anti-liant A; et liant By (Figure c¢). Comme attendu, elles
encadrent bien la résonance plasmon longitudinale du monomeére (A = 731 nm). La dépendance angulaire
du dimére en excitant & 731 nm est d’ailleurs une combinaison de celles des modes hybrides (Figure
. En fonction de 6, leurs intensités relatives varient : une excitation selon la bissectrice du
dimeére (§ = 0°) favorise A; alors qu’une excitation selon la normale a la bissectrice (§ =
90 ° ) favorise B;.
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Figure 131: Images a) LEEM et b) PEEM (A = 730 nm) d’un dimére de NBs d’or. Pointillés verts :
orientations préférentielles d’excitation pour les modes A; et B;. Vecteur vert : projection dans le plan
de surface du champ électrique incident. Barre d’échelle : 100 nm. ¢) Diagramme énergétique décrivant
les modes hybrides anti-liant A; et liant B; d’un dimére par rapport au mode unique du monomeére.
Section efficace d’absorption d’un dimére de NBs d’or (¢ =128 °, d = 1 nm) en fonction de la longueur
d’onde pour différents angles de polarisation dans le plan 6.

-80° -76°

Figure 132: Evolution de l'intensité de photoémission d’un dimére de NBs d’or en faisant varier ’angle
de polarisation dans le plan du laser incident 6, noté sur chaque image (A = 730 nm). Vecteur orange :
projection dans le plan de surface du vecteur d’onde. Barre d’échelle : 100 nm.
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Figure 133: Dépendance angulaire de l'intensité normalisée de photoémission des modes anti-liant A;
(bleu) et liant By (orange) du dimére de NBs d’or ainsi qu’en l’excitant & 731 nm, résonance plasmonique
longitudinale des NBs d’or le composant (pointillés). Coordonnée angulaire : angle de polarisation dans
le plan 6. Coordonnée radiale : intensité normalisée du signal de photoémission.

Le dimére de NBs d’or que nous étudions en polarisation par PEEM a pour signature optique un
mode dipolaire (Figure [134lc). Un cos(#)® rend compte de la majorité des points expérimentaux :
une triple absorption de photons engendre 1a encore la photoémission d’un électron, comme pour le
monomeére. Les calculs menés confirment cette tendance (Figure f). L’écart a I’ajustement numérique
de certains points expérimentaux s’explique par le fait que le dimére n’est pas parfait : les NBs d’or ne
sont pas de dimensions identiques (rappel page et leur disposition relative n’est pas exactement celle
de la Figure c, puisque les deux NPs se recouvrent légérement entre elles (Figure a) et peuvent
aussi appartenir & des plans légérement décalés de par un possible résidu de tensioactif en dessous. Cela
peut aussi s’expliquer par un changement de focalisation suite & la rotation de la lame demi-onde.

Le maximum de photoémission est observé pour 6 = -87° : cela correspond & une excitation selon
la bissectrice du dimére, donc du mode anti-liant A; (Figure a). Un minimum de photoémission est
observé pour € = 62° : cela correspond a une excitation selon la normale & la bissectrice, donc du mode
liant By (Figure b). La photoémission maximale est intuitivement attendue en excitant le mode liant
mais dans le cadre de cette expérience nous excitons & A = 730 nm, soit quasi exclusivement le mode
anti-liant Aq. Il est donc tout & fait normal d’obtenir un maximum de photoémission en 'excitant, et
peu de signal pour une excitation selon la normale & la bissectrice puisque le mode liant B; est trés peu
excité & 730 nm. En résumé, nous étudions le comportement du point froid. C’est ce que confirment les
calculs réalisés & A\ = 704 nm pour uniquement exciter le mode anti-liant Alﬁ : le signal est maximal
pour 6 = 0~ (excitation de A;) et minimal pour § = 90 ° (excitation de B). Ainsi, nous observons
en PEEM les modes hybrides de résonance d’un dimére de NBs d’or, en accord avec les
observations en champ sombre détaillées dans la littérature. [167]

Les expériences menées par PEEM démontrent une trés bonne résolution, permettant d’étudier
plus précisément les différentes zones de photoémission au sein du dimére de NBs d’or. Expérimentale-
ment, nous retrouvons des comportements dipolaires représentatifs de la majorité des points expérimen-
taux associés & la photoémission s’effectuant aux extrémités libres des objets et a la zone de contact de
ceux-ci (Figure . Proposer des conclusions plus poussées nécessite ’étude de diméres de NBs d’or
de géométries plus variées, en faisant varier I’angle bissecteur @ et la distance interparticules d.

40. Nous rappelons que, comme pour le NB isolé, la référence expérimentale & — 0 ° est associée & une excitation selon

la projection dans le plan du vecteur d’onde k. Alors que par calculs, cette référence est associée & une excitation selon
I’axe principal de I'objet, ici la bissectrice du dimére.
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Figure 134: Expérimentalement : intensité de photoémission d’un dimére de NBs d’or (¢ = 128°,d =
4 nm) en mode PEEM (A = 730 nm) en excitant les modes a) anti-liant A; (f = -87°) et b) liant
B; (8 =07). ¢) Dépendance angulaire de l'intensité normalisée de photoémission (croix noires). Barre
d’échelle : 100 nm. Pointillés bleus : cos(6)°. Par calculs : champ calculé |E|? (A = 704 nm) en excitant
les modes d) anti-liant A; (0 = 0°) et e) liant By (6§ = 90~ ). f) Dépendance angulaire de l'intensité
normalisée de photoémission (cercles noirs). Vecteur vert : projection dans le plan de surface du champ
électrique incident. Coordonnée angulaire : angle de polarisation dans le plan 6. Coordonnée radiale :
intensité normalisée du signal de photoémission.

Figure 135: a) Image LEEM du dimére de NBs d’or étudié (¢ = 128°, d = 4 nm). Barre d’échelle :
100 nm. Points verts : zones de photoémission. Dépendance angulaire de l'intensité normalisée de pho-
toémission (croix noires) pour les zones b) A, c¢) B et d) C. Pointillés bleus : cos(0)%. Coordonnée
angulaire : angle de polarisation dans le plan 6. Coordonnée radiale : intensité normalisée du signal de
photoémission.

®@ Caractérisation de la réponse PEEM d’un dimére de NBs d’or (@ = 128°,d = 4 nm) :
— trois zones de photoémission : extrémités libres et zone de contact ;
— mode dipolaire ;
— triple absorption de photon pour la photoémission d’un électron.

@ Observation des modes hybrides de couplage anti-liant A; et liant B; : photoémission maximale
lorsque le champ électrique est orienté selon la bissectrice, par excitation principale du mode anti-liant
Ay

@ Etude par calcul de I'influence de I’angle de polarisation dans le plan @ sur la section efficace d’ab-
sorption du dimeére de NBs d’or.
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5.3.2 Etude de diméres de nanobatonnets d’or & géométries variées

Naturellement, les diméres de NBs d’or ne sont pas tous similaires & celui précédemment étudié,
différant principalement de par leur angle bissecteur @ et leur distance interparticules d. Cette section
s’attache & présenter des résultats obtenus par calculs permettant de comprendre 'influence de ces deux
paramétres sur les modes hybrides de résonance anti-liant A; et liant By d’un tel objet.

En ce qui concerne I'angle bissecteur ¢ (avec d = 1 nm), sa valeur (0°< @ < 170°) a peu
d’influence sur la position spectrale des modes hybrides. En effet, le mode anti-liant A; reste
proche de 704 nm et le mode liant By autour de 884 nm (Figure a et . Cela est en accord avec
la littérature et explique I’évolution de la section efficace d’absorption en faisant varier la
polarisation & géométrie fixe de dimére (Figure c) : une excitation autour de la bissectrice du dimére
(# = 0°) maximise la bande au delad de 800 nm associée au mode liant et une excitation autour de la
normale & la bissectrice (# = 90 ") maximise celle proche de 700 nm associée au mode anti-liant. En
revanche, @ impacte beaucoup plus fortement la section efficace d’absorption de chaque mode :
de faibles angles (0° < @ < 70 °) favorisent le mode anti-liant A; et l’apparition d’un point froid alors
que des angles plus élevés (70° < @ < 170 7)) favorisent le mode liant B et Papparition d’un point chaud
(Figure [136]b et Figure[137). Ceci est en accord avec la littérature. De plus, & excitations optimales
et pour d = 1 nm, exciter le mode liant est préférable pour maximiser le champ électrique local puisque
la section efficace maximale calculée de A; est de 3559 nm? alors que celle de B atteint 5239 nm?. Nous
obtenons des résultats compatibles avec ceux de la littérature. Nous constatons par ailleurs que
Pévolution du mode anti-liant A; avec 'angle bissecteur @ suit une fonction en cos(®/2) alors que celle
du mode liant By suit un sin(®/2), toujours en accord avec la littérature (Figure [136]c).
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Figure 136: Influence de l’angle bissecteur ¢ d’un dimére de NBs d’or (d = 1 nm) sur a) la position
spectrale des états propres A; et By et b) la section efficace d’absorption des modes anti-liant A; (bleu)
et liant By (orange). Présence de représentations schématiques de diméres de NBs d’or pour 6§ = {0,
90, 180} * . ¢) Comparaison de I’évolution de la section efficace d’absorption normalisée pour les modes
hybrides avec cos(®/2) et sin(P/2).
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Figure 137: Section efficace d’absorption d’un dimére de NBs d’or (d = 5 nm) en fonction de la longueur
d’onde pour différents angles bissecteurs ¢. a) Cas d’une excitation selon la bissectrice du dimére (6 =
0°). b) Cas d’une excitation selon la normale & la bissectrice du dimeére (6 = 90 °).

Du coté de la distance interparticules d (& = 90~ ,E| excitation du mode liant By 8 = 90 °), celle-ci
impacte fortement la section efficace d’absorption du dimére de NBs d’or : plus les particules sont
proches, plus le couplage plasmonique est élevé (Figure a). Nous observons une augmentation
de 30% en faisant varier la distance interparticules de 10,5 nm & 0,5 nm, traduisant une amélioration
du couplage entre les deux NBs d’or. Cela se retrouve également en regardant ’influence de la distance
interparticules sur l’écart relatif du maximum de résonance de B; & la référence du NB d’or isolé
(A=X0)/Ao = AN/ X, avec A\g = 731 nm la longueur d’onde permettant le maximum de photoémission
en mode PEEM pour le monomeére (Figure [126la) : plus les particules sont proches, plus AX/Ag est
élevé (passage de 9% a 24%), traduisant une augmentation du couplage plasmonique entre les particules
et un éloignement du comportement d’'un NB d’or isolé (Figure b). Ceci est en accord avec la

littérature. [156) 215

a) 5200 b) 0.25 .
N +\ . . .
€ + | 4+ Données simulées
S 5000 -| \
S~ . o]
c + e Ajustement numérique
2 4800 - 0.20 4 *,
o + &
o + N
2 4600 ) o
© + < .
o - ~ ¥
4400 - ~< 0154 O, o
3 +, < SF
S *4 s't‘-ﬂ'_
F 4200 - R
(7] + ‘*d-._+_ "
c ++ bt
) 0.10 il SEPTSUN
2 4000 - + Foyeape-
5 +
&
3800 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Distance interparticules / nm Distance interparticules / nm

Figure 138: Influence de la distance interparticules d d’un dimére de NBs d’or (® = 90 °, excitation de
B; 0 = 90°) sur a) la section efficace d’absorption et b) l’écart relatif AX/A\g du mode liant B; a la
résonance plasmon de référence d'un NB d’or isolé \g. Modéle numérique : AXN/N\g = 0,209.x 0338,

41. Comme pour la figure ¢, 'angle @ = 90 ° est choisi comme géomeétrie de référence, plus universelle que ¢ = 128 °.
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Dans un dernier temps, nous nous penchons sur des cas précis proches du dimére expérimental étudié
(¢ = 128 et d = 4 nm, voir page [L50). Avoir précédemment étudié 'impact de angle bissecteur @
et de la distante interparticules d va nous permettre de rationaliser ces cas & venir. Afin d’y associer
des dépendances angulaires de l'intensité de photoémission|ﬂ7 nous calculons celle-ci pour des diméres
présentant un couple (angle bissecteur @ / distance interparticule d) fixe, avec & = {90, 128, 154, 180}
en’et d = {1, 4, 10, 20} en nm en faisant varier 6 (annexe page 218 Figures [178] - [I86). Un mode
dipolaire est trés largement retrouvé comme signature optique de la zone de contact entre
les NBs impliqués dans le dimére.

A angle bissecteur @ fixe, nous constatons une relative stabilité du couplage plasmonique pour 4
< d < 20 nm et une intense augmentation de celui-ci en réduisant la distance interparticules de 4 a
1 nmﬁ (points "zone contact", somme des zones 2 et 3). Cela est en accord avec un développement
du couplage plasmonique entre NPs en rapprochant celles-ci. En ce qui concerne la photoémission aux
extrémités libres des NBs impliqués dans le dimére (zones 1 et 4), celle-ci s’affaiblit lorsque la distance
interparticules diminue : en rapprochant les NBs, la photoémission ayant lieu aux extrémités
des NBs de maniére équiprobable se concentre de plus en plus sur la zone de contact des
NBs, de par la substitution du mode de résonance d’un NB isolé par des modes hybrides.

A distance interparticules d ﬁxe. deux groupes de données se dégagent pour la zone de contact
entre NBs : un premier pour d = {10, 20} nm et un second pour d = {1, 4} nm. Ce premier présente la
méme évolution que les points associés aux extrémités libres (zones 1 et 4) : l'intensité de photoémis-
sion est relativement stable quand @ augmente. Le champ électromagnétique local d’'un NB décroissant
exponentiellement avec la distance a la surface, jusqu’a étre quasi nul & partir de 10 nm, il est normal
d’observer un comportement d’extrémités libres pour les zones 2 et 3 puisqu’éloignées de d = {10, 20}
nm. En revanche, le second groupe d = {1, 4} nm présente une évolution inverse : I’intensité de
photoémission diminue quand ¢ augmente. Cela est cohérent avec la décroissance du mode
anti-liant A; en cos(®/2) illustrée précédemment (Figure , le mode hybride étant pour rappel
celui excité a cette longueur d’onde d’étude. Il est & noter que dans le cas particulier de @ = 180 °, le
couplage des modes transverses rajoute sa contribution & celles des modes hybrides longitudinaux, mais
cette derniére est négligeable puisque faisant intervenir le mode anti-liant. [164] Elle I’aurait en revanche
beaucoup moins été dans le cas de @ = 0 ° puisqu’impliquant le mode liant.

@ Etude de Vinfluence de I’angle bissecteur @ sur un dimére de NBs d’or : impact négligeable sur
la position spectrale des modes hybrides mais élevé sur la section efficace d’absorption de ceux-ci
(dépendance en cos(®/2) pour le mode anti-liant A; et en sin(®/2) pour le mode liant By).

@ Etude de linfluence de la distance interparticules d sur un dimeére de NBs d’or : plus les particules
sont proches, plus le couplage plasmonique est élevé.

42. X = 731 nm : seul le mode anti-liant A1 est excité

43. le point associé¢ & d = 1 nm pour ¢ = 90 °“ne devant pas étre considéré pour cause d’interpénétration des deux
particules modélisées

44. les points associés & ¢ = 90 ° pour d = 1 nm ne devant de nouveau pas étre considérés
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5.4 Caractérisation d’assemblages de nanobatonnets d’or

La caractérisation d’un dimére de NBs d’or étant faite, nous pouvons maintenant étudier des assem-
blages de NBs d’or puisque ceux-ci sont une combinaison de diméres. Ces structures sont trés complexes
car elles présentent une polydispersité des NPs impliquées mais aussi une multiplicité d’orientation
relative des NPs (angles bissecteurs @ variés) et de distances interparticules d.

5.4.1 Couplage plasmonique entre nanobatonnets d’or sur surfaces non mo-
difiées

Le premier type d’assemblages de NBs d’or étudié correspond & des organisations non maitrisées de
ces objets sur ITO, surface ne présentant aucune fonctionnalisation pouvant engendrer une sélectivité du
dépot (voir section 4.2 du chapitre 4). L’assemblage que nous présentons dans cette section est allongé
et contient environ une cinquantaine de NBs d’or en regard de sa forme et de la barre d’échelle en mode
LEEM (Figures a-b). Une étude en polarisation en mode PEEM montre la présence de nombreuses
zones de photoémission au sein de ’assemblage (Figure . Celles-ci peuvent étre séparées
en deux groupes : un premier comprenant des modes dipolaires (Figures a et ¢) et un second
comprenant des signatures plus complexes (Figures b et d). Ces groupes sont respectivement
représentatifs de 56% et 44% des zones de photoémission. La présence de modes dipolaires, de nouveau
modélisables par un cos(6)% rendant compte dune triple-absorption, est en accord avec la signature de
diméres décrite dans la section précédente et traduit un couplage plasmonique au sein de assemblages
de NBs d’or. La présence de signatures plus complexes n’est quant & elle pas surprenante puisque de
nombreuses interactions simultanées entre NBs d’or se produit au sein de ’assemblage, toutes d’intensités
et de polarisations préférentielles différentes (angles bissecteurs @ et distances interparticules d trés
variés), impliquant un nombre plus ou moins élevé de NPs. Malgré le caractére aléatoire et complexe de
cet assemblage, ’étude PEEM en polarisation nous permet de cartographier les zones de fort couplage
interparticules.
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Figure 139: a-b) Image LEEM de l’assemblage de NBs d’or étudié. Barre d’échelle : 200 nm. Les
points blancs représentent les zones de photoémission et sont divisés en deux groupes : celui de modes
dipolaires (points verts) et celui de signatures plus complexes (points violets). Dépendance du signal
de photoémission de 1’assemblage en fonction de 'angle de polarisation dans le plan du laser 6 (A =
725 nm), représentatives ¢) du premier groupe et d) du second. Pointillés verts : cos(6)S. Coordonnée
angulaire : angle de polarisation dans le plan 6. Coordonnée radiale : intensité normalisée du signal de
photoémission.
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Figure 140: Evolution de lintensité de photoémission d’un assemblage non organisé de NBs d’or en
faisant varier I’angle de polarisation dans le plan du laser incident 6, noté sur chaque image (A = 710
nm). Vecteur orange : projection dans le plan de surface du vecteur d’onde. Barre d’échelle : 500 nm.

5.4.2 Couplage plasmonique entre nanobatonnets d’or sur surfaces modifiées

Le second type d’assemblages étudié correspond & des organisations de NBs d’or sur wafer de silicium
fonctionnalisé par lithographie d’UV profond, présentant des lignes hydrophiles et hydrophobes soumises
a la méthode dite de "spin coating" (voir section 4.4 du chapitre 4). La périodicité de 1,6 um se retrouve
en mode LEEM (Figure . Les assemblages étendus contenant un nombre faible ou élevé de NBs
d’orlﬂ sont caractérisés par modes LEEM et PEEM (Figure . La superposition de ces deux modes
permet de constater que pour une polarisation linéaire donnée, seul un sous-ensemble des
zones de contact entre NPs est le lieu de photoémission. Cela s’explique trés simplement par
I’excitation non simultanée de tous les modes liants au sein de ’assemblage de NBs d’or, de par leurs
orientations relatives et leurs distances interparticules variées. Par manque de temps, les dépendances
du signal de photoémission de ’assemblage en fonction de ’angle de polarisation dans le plan du laser 0
ne sont pas réalisées. De nouveau, ’étude PEEM en polarisation nous permet de cartographier les zones
de fort couplage interparticules.

Figure 141: Images LEEM de la surface fonctionnalisée par lignes hydrophiles et hydrophobes. Barres
d’échelle : a) 6,4 um et b) 3,2 pum.

45. longueur moyenne de 0,6 et 2,5 um respectivement
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Figure 142: Etude LEEM /PEEM d’agrégats de nanobatonnets d’or sur wafer de silicium fonctionnalisé
par lithographie d’UV profond. Pour de petits agrégats : images obtenues en a) mode LEEM, b)
superposition des deux modes et ¢) mode PEEM. Pour des agrégats plus étendus : images obtenues en
d) mode LEEM, e) superposition des deux modes et f) mode PEEM. En mode PEEM : A = 680 nm.
Vecteur vert : projection dans le plan de surface du vecteur d’onde. Barre d’échelle : a-c) 100 nm et
d-f) 400 nm.

@ Etude d’assemblages de NBs d’or non organisés sur ITO : nombreuses zones de photoémission
présentant des signatures de mode dipolaire ou plus complexes dans un rapport s’approchant de 6 :4.

@ Etude d’assemblages de NBs d’or sur wafer de silicium fonctionnalisé par lithographie d’UV profond,
présentant des lignes hydrophiles et hydrophobes : photoémission se produisant sur 20% des zones de
contact entre NPs sous irradiation fixe.

5.5 Conclusion et perspectives

O La majorité de ce chapitre a fait 'objet d’une publication : |2|
C. Jégat, E. Rollin, L. Douillard, O. Soppera, K. Nakatani and G. Laurent, Patterning gold nanorod
assemblies by deep-UYV lithography. Journal of Physical Chemistry C, 126(32) :13729-13738, 2022

Ce chapitre porte sur la caractérisation du couplage plasmonique au sein d’assemblages de NBs d’or.
La littérature décrit des études sur NBs d’or isolés ou en dimeéres, réalisées par calculs et / ou en champ
sombre. Cette derniére technique, expérimentale, permet de caractériser 'intensité de photoémission
mais se heurte & un probléme de résolution spatiale (environ 250 nm). De plus, la topographie des
objets étudiés se doit d’étre faite dans un second temps par microscopie électronique a balayage.

Le but des travaux de ce chapitre est d’utiliser la technique du LEEM/PEEM (microscopie a électrons
de faible énergie / microscopie & photoémission d’électrons) pour étudier des NBs d’or isolés ou en
assemblages de tailles variées, méthode qui couple topographie de surface et étude du champ électrique
local des NBs d’or avec une résolution spatiale bien plus élevée (20 nm) que celle d’autres techniques.
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Le montage utilisé permet des études via deux modes d’imagerie : le mode LEEM qui repose sur
I’étude d’électrons rétrodiffusés par ’échantillon, menant a l’obtention d’une image topographique de la
surface, et le mode PEEM qui repose sur ’étude d’électrons photoémis par ’échantillon, permettant de
caractériser le champ électrique local des objets étudiés puisque le phénoméne de photoémission est lié
a lintensité de ce dernier. Le passage d’'un mode a un autre rend possible une corrélation parfaite entre
topographie de surface et signaux de photoémission, sans bouger 1’échantillon. De plus, le mode PEEM
permet de réaliser des études en longueur d’onde et en polarisation. Dans un second temps, le but était
de caractériser le couplage plasmonique en sein d’assemblages de NBs d’or, forts de la caractérisation
précédente de leurs briques élémentaires (NB d’or isolé et diméres de NBs d’or).

Nous expliquons tout d’abord le choix de la longueur d’onde de travail pour les études PEEM
majoritairement menées dans les sections suivantes. Grace & une étude en longueur d’onde en mode
PEEM réalisée sur des dépots de NBs d’or non organisés sur ITO, nous déterminons un maximum de
photoémission pour A = 690 nm. Cela est cohérent avec la résonance plasmon longitudinale des mémes
NBs d’or en solution (759 nm), le décalage spectral vers les faibles longueurs d’ondes étant expliqué par
I’étude de I’absorption en PEEM et de I’extinction par spectroscopie stationnaire. Les calculs corroborent
cela, avec des maxima des photoémission & 731 nm pour un NB d’or isolé et & 738 nm pour un dimére
de NBs d’or. Les expériences PEEM menées par la suite sont donc réalisées avec 710 nm < A < 730 nm
pour rester proche du maximum sans pour autant aveugler la caméra de détection.

Nnous décrivons ensuite la réponse PEEM d’un NB d’or isolé. Deux zones de photoémission se
trouvent aux pointes de ’objet. Leur intensité varie avec I’angle de polarisation dans le plan 6, traduisant
un mode dipolaire. Une fonction cos(6)® rend bien compte des points expérimentaux, nous permettant
de conclure qu’une triple absorption de photons est nécessaire a la photoémission d’un électron. De plus,
la photoémission est maximale lorsque le NB est excité selon son axe principal. Les calculs confirment
ces observations. Nous retrouvons bien ce qui est décrit dans la littérature.

Nous étudions par la suite expérimentalement un dimére de NBs d’or d’angle bissecteur @ = 128 " et
de distance interparticules d = 4 nm. Trois zones de photoémission sont observées grace a la résolution
spatiale accrue du mode PEEM par rapport au champ sombre : deux aux extrémités libres des NPs
et une plus intense dans leur zone de contact. Comme pour le NB d’or isolé, leur intensité varie avec
I’angle de polarisation dans le plan 6, rendant de nouveau compte d’un mode dipolaire et d’une triple
absorption photonique. Afin d’expliquer les angles associés aux photoémissions minimale et maximale,
des calculs sont menés et leur conclusion est la suivante : une excitation selon la bissectrice du dimeére
(0 = 0°) favorise un mode anti-liant A; alors qu’une excitation selon la normale & la bissectrice du
dimeére (§ = 90 °) favorise un mode liant B;. C’est ce que nous observons expérimentalement, avec une
réponse maximale du mode anti-liant en excitant le dimére selon sa bissectrice avec A = 730 nm. Nous
retrouvons bien ce qui est décrit dans la littérature, notamment lors des expériences en champ sombre.
Mais surtout, nous pouvons aller plus loin grace & la résolution spatiale bien plus élevée du mode PEEM :
nous profitons en effet de la visualisation bien définie des trois zones de photoémission pour étudier leur
dépendance angulaire propre. Pour chaque zone, un mode dipolaire est retrouvé pour la majorité des
points expérimentaux. Les calculs renforcent cette observation, en illustrant néanmoins la possibilité
d’avoir des réponses angulaires plus complexes. Nous avons également mené des études par calculs sur
des diméres de NBs d’or & géométries variées, en regardant l'influence de ’angle bissecteur @ et de la
distance interparticules d sur la réponse optique de l'objet. Dans le cas de ’angle bissecteur @, sa valeur
a peu d’impact sur la position spectrale des modes hybrides mais beaucoup plus sur leur section efficace
d’absorption ; celle-ci varie en cos(®/2) pour le mode anti-liant A; et en sin(®/2) pour le mode liant B;.
De faibles angles favorisent également ’expression du mode anti-liant A; alors que des angles plus élevés
favorisent ’expression du mode liant By. Dans le cas de la distance interparticules, une diminution de
celle-ci en excitant le mode liant B; montre tout logiquement une augmentation du couplage plasmonique
entre les NBs d’or. Un mode dipolaire est trés largement observé pour la photoémission provenant de
la zone de couplage des diméres étudiés, traduisant un fort couplage plasmonique entre les NBs d’or
impliqués.

Nous expliquons enfin les observations faites en mode PEEM sur des assemblages de NBs d’or a
I’aide des conclusions apportées dans la section précédente. En effet, un assemblage de NBs d’or est en
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premiére approximation une combinaison de diméres d’angles bissecteurs @ et de distances interparti-
cules variés. Pour des assemblages de NBs d’or non organisés sur ITO (contenant une cinquantaine de
NPs), nous observons de nombreuses zones de photoémission, dont l'intensité fluctue avec 'angle de
polarisation dans le plan 6. Leurs réponses optiques peuvent étre réparties en deux groupes : un premier
consistant en un mode dipolaire représentatif de la majorité des points expérimentaux et un second
consistant en une réponse plus complexe, dans un rapport s’approchant de 6 :4. Pour des assemblages
de NBs d’or sur wafer de silicium fonctionnalisé par lithographie, présentant des lignes hydrophiles et
hydrophobes, la résolution spatiale élevée permet de constater en superposant modes LEEM et PEEM
que la photoémission d’électron ne se réalise pas sur toutes les zones de contact entre NBs d’or sous
irradiation fixe. Ces résultats (signatures plus complexes et photoémission non systématique en zones de
contact) sont totalement en accord avec la structure complexe de I’assemblage : la variété en longueur,
largeur et degré de cristallinité des NPs et la multiplicité des orientations préférentielles d’excitation des
modes liant B; de chaque dimére impliqué au sein de ’assemblage ménent & une combinaison riche de
modes hybrides.

Ces travaux ouvrent la voie & de multiples extensions en faisant varier la nature des dimeéres :
dimeéres bimétalliques, [216,[217] diméres & excitation et réponse optique dans l’infra-rouge, [218] ou
encore diméres énantiomeéres engendrant une chiralité [219,[220] ; mais aussi en étendant les études vers
des trimeéres [157,[212,/221] ou des analogues de plus grandes dimensions.

La premiére perspective directe de nos travaux est de réitérer les expériences en polarisation sur
les assemblages étendus avec une polarisation circulaire afin d’observer la photoémission de toutes les
zones de photoémission 4 la fois. La seconde consiste en I’étude d’assemblages présentant un plus grand
nombre de NBs d’or et / ou une organisation plus poussée des NBs entre eux (cote-a-cote et téte-a-téte)
pour voir 'impact de ces modifications sur les modes liant et anti-liant ; ces expériences permettraient
de caractériser le couplage plasmonique ayant lieu au sein des assemblages, tant en efficacité qu’en
distance de délocalisation sur la structure en fonction des dimensions de I’assemblage et de la qualité
de T'organisation réciproque des NPs. Cela ouvrirait la voie & des caractérisations similaires sur des
assemblages 2D de NPs métalliques, pour lesquels les modes liant et anti-liant seraient assimilables par
extension & des bandes de valence et de conduction. La troisiéme perspective est I’obtention de résonances
de Fano, qui sont des résonances proches de l'infra-rouge trés fines et trés sensibles a I’environnement de
I'objet d’étude, conséquence d’un couplage entre les résonances localisées et la résonance délocalisée au
sein d’un assemblage de NPs métalliques. [222-225] Des assemblages de NBs d’or présentant de telles
résonances seraient alors extrémement sensibles & la moindre modification de leur environnement, par
exemple & isomérisation de DAEs déposés sur la surface des NPS.
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Conclusion générale et perspectives

Les objectifs de ce travail étaient :

— la conception et ’étude en solution d’un nouveau MH réversible photo-commutable reposant sur
les interactions électrostatiques entre ses composantes (NB d’or et DAEs) ;

— la réalisation et la caractérisation d’assemblages organisés et étendus de NBs d’or pour transposer
les propriétés du MH en solution & 1’échelle macroscopique en phase solide.

Le chapitre 1 est un état de art non exhaustif illustrant (i) les concepts de photochromisme et
les propriétés spécifiques des diaryléthénes, (ii) les travaux décrits dans la littérature concernant des
matériaux hybrides combinant diaryléthénes et nanoparticules d’or, (iii) différentes techniques pour
l’auto-assemblage de nanoparticules métalliques et (iv) le concept de couplage plasmonique entre NPs.
Ce chapitre permet de mieux comprendre les propriétés des composantes plasmonique et organiques
mises en jeu et les choix effectués concernant les techniques d’assemblage de NPs métalliques et de
caractérisation des objets macroscopiques en résultant.

La conception d’'un MH reposant sur les interactions électrostatiques entre NB d’or, polyélectrolyte
et DAEs nécessite 'utilisation de DAEs positivement chargés. Le chapitre 2 illustre la caractérisation
de deux séries analogues de térarylénes non chargés (références), mono-chargés et bi-chargés, ’augmen-
tation de la charge provenant de méthylations successives de la molécule. Les composés de type P 1 et
2 présentent une bonne résistance a la fatigue et un taux de conversion élevé (supérieur a 95%), carac-
téristiques légérement dégradées pour le composé 3 de type T. Les méthylations successives pour passer
de 1 & 2 puis 3 engendrent un effet bathochrome concernant les bandes d’absorption dans le visible de
leurs formes fermées (FFs), associées & des transferts de charge. L’étude de la cycloréversion de ces DAEs
par spectroscopies stationnaire et résolue en temps montre une compétition entre une désexcitation par
une voie classique 2A — intersection conique IC — 'A permettant 'ouverture du cycle (rendement
quantique inférieur 4 1%) et une voie non radiative 2A — intersection conique IC’ — 'A. Cette der-
niére est empruntée par 69% des molécules pour 2, proportion augmentée & 89% suite a la méthylation
supplémentaire pour avoir 3. Les constantes de temps associées aux composés 1 et 2 de type P sont de
I'ordre de 0,2 ps (conversion interne !B — 2A, et voie non radiative 2A — IC’ — A pour 2), 1,7 ps
(voie classique 2A — IC — 'A) et 15 ps (relaxation vibrationnelle au sein de A). Seulement deux sont
déterminées pour le composé 3 (0,3 et 14 ps environ), a cause d’une non résolution expérimentale des
processus de désexcitation par voie classique A — IC — 'A et de relaxation vibrationnelle au sein de
I'état fondamental 'A. La série analogue 1° - 2’ - 3’ renforce ces conclusions avec trois constantes de
temps déterminées pour 1’ et deux pour 2’ et 3°, la voie non radiative 2A — IC’ — 1A étant empruntée
par 82% et 88% des molécules pour 2’ et 3’ respectivement.

Le chapitre 3 présente la conception et ’étude d’un nouveau matériau hybride réversible photo-
commutable combinant un nanobatonnet d’or et de multiples molécules de DAEs chargés. La NP est
recouverte d’une couche de polyélectrolyte de 2 nm d’épaisseur par dépot reposant sur des interactions
électrostatiques ; la couche de composés mono-chargé 2 ou bi-chargé 3 est réalisée sur le méme principe
de dépdt couche par couche. Cette fonctionnalisation se traduit par un décalage vers les hautes lon-
gueurs d’onde des résonances plasmoniques du NB et nous estimons entre 10 000 et 100 000 le nombre
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de NPs greffées sur le NB d’or fonctionnalisé. Le photochromisme des DAEs est conservé et mis en
évidence par spectroscopie stationnaire : sous irradiation UV, seule I'intensité des bandes d’extinction
associées aux bandes d’absorption des DAEs augmente, et inversement sous irradiation visible. Plu-
sieurs cycles d’irradiation peuvent se succéder, immédiatement ou aprés plusieurs heures de repos, et
maximiser le recouvrement entre bande d’absorption de plus basse énergie du DAE et résonance plas-
monique longitudinale du NB permet d’augmenter I'intensité du signal 1ié au DAE. La photocyclisation
du DAE au sein du MH-DAE3 n’est pas impactée tandis que la cinétique de cycloréversion est ralentie,
a la fois par retour thermique et sous irradiation visible, ce que nous expliquons par une géne stérique
liée au polyélectrolyte. La dynamique de la cycloréversion du DAE au sein du MH-DAE2 est de plus
étudiée par spectroscopie résolue en temps, illustrant une signature complexe résultant d’interactions
réciproques entre les composantes plasmonique et organiques ainsi qu’une exaltation de la conversion
interne 'B — 2A et de la voie non radiative 2A — IC’ — 'A du composé 2 (premiére constante de
temps sous la limite de résolution du montage expérimental).

Afin de transposer les propriétés de ce MH en solution & I’échelle macroscopique en phase solide,
il est nécessaire d’optimiser la surface siége d’une telle interaction. Le chapitre 4 porte sur le déve-
loppement d’une nouvelle méthode de réalisation d’assemblages organisés et étendus de NBs d’or. Des
bandes hydrophiles sont réalisées sur surface auto-assemblée hydrophobe par lithographie par rayonne-
ment ultraviolet profond. Les NBs d’or viennent s’y déposer sélectivement, dirigés par Iaffinité entre le
polyélectrolyte les entourant pour les bandes hydrophiles. Cette sélectivité dépend de la dose d’irradia-
tion, du volume et de la concentration de la goutte de solution de NPs. L’organisation des assemblages de
nanobatonnets d’or (moins de 1 um de large et quelques pm de long) se fait sur des zones d’une centaine
de um de coté. Combiner la mise en contact de la solution et de la surface pendant quelques minutes,
étalement de la solution par spin coating puis évaporation des restes de solution permet d’optimiser la
sélectivité du dépot, son caractére mono-couche et les orientations cote-a-cote et téte-a-téte des NBs d’or.

Le chapitre 5 rend compte de I'étude de NBs d’or isolés, de dimeéres de NBs d’or et de leurs
précédents assemblages par microscopie & photo-émission d’électrons, permettant 1’acquisition d’une
cartographie du champ proche et la caractérisation des couplages plasmoniques (position et intensité),
et par des calculs théoriques. Pour un NB d’or isolé, une excitation selon son axe principal engendre
la résonance maximale de son mode plasmonique longitudinal et un maximum de photoémission & cha-
cune de ses extrémités. Cette derniére varie en fonction de I'angle de polarisation du laser 6, suivant
un cos(6)® (mode dipolaire) et traduisant une triple absorption photonique. Pour un dimére de NBs
d’or d’angle bissecteur @ = 128 ° et de distance interparticules d = 4 nm, trois zones de photoémission
sont observées (extrémités libres et zone de contact). Une dépendance similaire en 6 est constatée. Des
modes hybrides anti-liant A; (excitation maximale selon la bissectrice) et liant By (excitation maximale
selon la normale a la bissectrice) expliquent les observations expérimentales. D’autres géométries de di-
méres sont également étudiées par calculs : 'angle bissecteur @ impacte la section efficace d’absorption
des modes hybrides et une minimisation de la distance interparticules d maximise le couplage entre les
NBs. Pour les assemblages organisés et attendus, de nombreuses zones de photoémission sont observées,
traduisant un couplage plasmonique réparti tout au long des structures.

De tels systémes autonomes (MH réversible photo-commutable en solution) sont trés prometteurs
car modulables et pilotables grace & un stimulus écoresponsable : la lumiére. Le choix des NBs d’or
utilisés et des molécules photochromes permet de moduler le recouvrement entre bande d’absorption du
DAE et résonance plasmonique de la NP. Tout d’abord, il est nécessaire de poursuivre les études des
DAESs chargés, notamment en température et en solvant, pour mieux comprendre la compétition entre
les voies de désexcitation non radiatives, classique 2A — IC — 'A et supplémentaire 2A — IC’ — 'A.
Le type de photochromisme (P ou T) du DAE semble en effet lié a celle-ci. Ceci permettrait en partie
de rationaliser les propriétés du MH. Ensuite, en ce qui concerne ce dernier, la caractérisation des
cinétiques et dynamiques de la réaction photochrome est & compléter. Il serait également intéressant
d’étudier Peffet de la distance entre le DAE et la NP dans de tels systémes en réalisant trois couches
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de polyélectrolytes (négatif - positif - négatif) et de synthétiser des MHs & partir de DAEs négatifs (ce
qui nécessiterait deux couches de polyélectrolyte, négatif - positif). Enfin, pour transposer les propriétés
du MH en solution & ’échelle macroscopique en phase solide, des expériences avec film de DAEs sur les
assemblages organisés et étendus de NBS d’or réalisés sont a envisager. En effet, la maitrise du passage
de I’échelle nanométrique & macroscopique avec des propriétés spécifiques ouvre une nouvelle voie dans
Ioptoélectronique moléculaire, l'imagerie médicale et les matériaux adaptatifs autonomes.
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1.1 Produits chimiques

Les produits chimiques ont été commandés chez Sigma-Aldrich et utilisés sans purification supplé-
mentaire.

1.2 Synthéses

1.2.1 Synthése de nanobatonnets d’or

Solution de croissance. 3,5 g de CTAB et 0,617 g de NaOL sont dissous dans 125 mL d’eau
millipore, en chauffant & 50 ° C. Une solution de AgNO3z a 4 mM (M = 169,87 g.mol™!) est réalisée;
le volume ajouté au mélange précédent dépend du rapport d’aspect désiré sous agitation. En paralléle,
une solution d’or Au®* est préparée en dissolvant 50 mg d’HAuCl, dans 130 mL d’eau ultra-pure (p =
18,2 M{2.cm). 5 mL de cette solution sont mis de coté et dilués par un facteur 2 avec de ’eau ultra-pure
(solution Sp). Les 125 mL restant sont ajoutés a la solution de croissance aprés 15 minutes de repos de
celle-ci. La solution devient jaune puis transparents aprés 1h30 de repos.

Solution de germes. 0,36 g de CTAB sont dissous dans 5 mL d’eau ultra-pure, en chauffant a
50 " C. 5 mL de la solution S; sont ajoutés. La solution devient jaune. Une solution de NaBH, a 0,01
M (M = 37.83 g.mol~1) est réalisée; 0,6 mL de cette solution sont mélangés a 0,4 mL d’eau ultra-pure
(solution Sz). Sy est versée dans la solution de germe en agitant fortement. La solution devient brune
et est laissée au repos jusqu’a utilisation.

Mélange des deux solutions. Quelques millilitres d’une solution de HCI & 37 % sont ajoutés a la
solution de croissance sous agitation (le volume dépend du rapport d’aspect désiré). Aprés 15 minutes
de repos, sont insérés 0,625 mL d’une solution d’acide ascorbique & 0,064 M (M = 176,12 g.mol~!). Puis
quelques centaines de pL de la solution de germes sont ajoutés & la solution de croissance en agitant
fortement, le volume dépendant du rapport d’aspect désiré. La solution est enfin laissée au repos pendant
environ 14h.

1.2.2 Fonctionnalisation de nanobatonnets d’or par des polyélectrolytes

Préparation des NBs d’or. 6 mL d’une solution de NBs d’or sont centrifugés deux fois & 6 000
tours par minute (ACR = 3461 g, centrifugeuse EBA 20) pendant 20 minutes et redispersés dans 6 mL
d’eau ultra-pure (NB-0C).

Reéalisation d’une premiére couche. Les 6 mL de NB-0C sont mélangés avec 1,34 mL d’une
solution de PSS & 10 mg.mL~! (M = 70 000 g.mol~!) pendant 45 minutes sous agitation a température
ambiante. S’en suit une centrifugation de la solution & 12 000 tours par minute (ACR = 15 455 g,
centrifugeuse Universal 320) pendant 10 minutes et une redispersion des particules dans 6 mL d’une
solution de NaCl & 1 mM (NB-1C).

Reéalisation d’une seconde couche. Les 6 mL de NB-1C sont mélangés avec 1,5 mL de PDADMAC
(liquide, M < 100 000 g.mol~!) pendant 45 minutes sous agitation & température ambiante. S’en suit
une centrifugation de la solution & 12 000 tours par minute (ACR = 15 455 g) pendant 10 minutes et
une redispersion des particules dans 3 mL d’une solution de NaCl a 1 mM (NB-2C).

Reéalisation de couches supplémentaires. Les ajouts de couches de chiffre impair suivent le pro-
tocole décrit pour la premiére couche et pour celles de chiffre pair, celui décrit pour la seconde couche.

© Ce processus de fonctionnalisation couche par couche et son impact sur la position spectrale des
résonances plasmoniques de NBs d’or a fait I’objet d’une publication : [1]

C. Jégat, and G. Laurent, Layer-by-layer functionalization of gold nanorods by polyelectrolytes to control
surface spacer and precisely tune the surface plasmon resonance position. Chemistry Letters, 50(3) :426-
430, 2021
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1.2.3 Synthése du matériau hybride photo-commutable

Préparation des NBs d’or. 16 mL d’une solution de NBs d’or sont centrifugés deux fois & 6 000
tours par minute (ACR = 3461 g, centrifugeuse EBA 20) pendant 20 minutes et redispersés dans 16 mL
d’eau ultra-pure (NB-0C).

Reéalisation de la couche de polyélectrolyte. Les 16 mL de NB-0C sont mélangés avec 3,5
mL d’une solution de PSS & 10 mg.mL~! (M = 70 000 g.mol~!) pendant 45 minutes sous agitation
a température ambiante. S’en suit une centrifugation de la solution & 12 000 tours par minute (ACR
= 15 455 g, centrifugeuse Universal 320) pendant 10 minutes. Le surnageant est retiré des tubes de
centrifugation.

Reéalisation de la couche de DAEs. Les flocules de NB-1C restant au fond des tubes de centri-
fugation sont redispersés en utilisant 3 mL d’une solution de DAE sous forme ouverte ou fermée dans
’acétonitrile (environ 1,5.10~% M). Ce mélange est agité pendant 45 minutes & température ambiante.
S’en suivent une centrifugation de la solution & 10 000 tours par minute (ACR = 10 733 g, centrifugeuse
Universal 320) pendant 5 minutes et une redispersion des particules HM-DAE dans 3 mL d’une solution
de NaCl a 1 mM (NB-20C).

ANe pas utiliser d’ultrasons si les flocules de HM-DAE sont difficiles & redisperser, sous peine de
détruire la couche de DAEs.

1.3 Zétamétrie

La zetamétrie (Zetasizer Nano Z, MALVERN) est
une technique électrocinétique permettant de détermi-
ner le potentiel zéta ¢ de la particule étudiée. L’ap-
plication d’un champ électrique E entre les deux élec-
trodes présentes aux extrémités du capillaire engendre
un déplacement des particules chargées en suspension
(Figure [143)). Est alors mesurée leur vitesse de dépla-
cement v (laser HeNe gaz & 632,8 nm, 4 mW) ce qui
permet de déterminer la mobilité électrophorétique g,
des particules grace a la relation :

Figure 143: Schéma d’une cellule de zétamétrie
T = po B (1.1)
Enfin, le potentiel zéta ¢ est obtenu avec la formule de Henry :

2 gp.6r.C
e = g.ir.f(/m) (1.2)
liant la mobilité électrophorétique précédemment déterminée au potentiel zéta souhaité, avec ¢y et ¢,
les permittivités du vide et du milieu, 7 la viscosité de la solution et f(xa) une fonction dépendant du
rayon de courbure de la particule a et de la constante de Debye et Hiickel k.
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1.4 Spectroscopie stationnaire

Les solutions de NBs d’or, de molécules photochromes et de matériaux hybrides sont insérées dans
une cuve en quartz a quatre faces. Les spectres d’extinction sont acquis a ’aide de spectrophotométres
a double faisceau Cary 4 000 ou Cary 5 000 (Agilent Technologies).

1.4.1 Photoconversion des molécules photochromes

Afin d’induire la photoconversion des DAEs, une lampe Xe/Hg LC8 L9566 (Hamamatsu) combinée
a des filtres interférentiels (Figure ou une diode laser LX OBIS 640 (Coherent) sont utilisés.
Les mesures de puissances associées sont réalisées & 'aide d’une photodiode PD300-UV combinée &
un wattmeétre Nova II (Ophir), en doublant la mesure avec un filtre passe haut dans le cas de filtres
interférentiels ne coupant pas totalement les longueurs d’onde au deld de 600 nm. Les puissances sont
données en W.cm~2 ou W en fonction du condenseur utilisé. La photoconversion peut se faire sous
irradiation UB ou visible. Est défini un cycle de photoconversion comme la succession d’une irradiation
permettant la photocyclisation FO — FF du DAE (irradiation UV) et la cycloréversion FF — FO du
DAE (irradiation visible) (Figure a). La résistance a la fatigue d’'un DAE est étudiée en réalisant
plusieurs cycles de photoconversion (Figure b).
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Figure 144: Spectre d’émission de la lampe Xe/Hg et longueurs d’onde sélectionnées par 'intermédiaire
de filtres interférentiels
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Figure 145: Séquences d’irradiations UV et visible pour a) un ou b) plusieurs cycles de photoconversion.
Source : rapport de stage de M1 d’Arthur Langlard.
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1.4.2 Détermination de rendements quantiques de photochromisme

Le montage expérimental permettant de déterminer les rendements quantiques de photochromisme
implique une irradiation en continue (voir précédemment) et une lumiére blanche provenant d’une
lampe Xe CL8 afin d’acquérir des spectres d’absorption tout au long de la photoconversion du DAE
(Figure . Les faisceaux provenant de ces deux lampes sont orthogonaux au niveau de 1’échantillon
et fonctionnent de maniére continue tout au long de ’expérience. Un spectrographe (Roper Scientific)
et une caméra CCD (Princeton Instrument) permettent ’acquisition des spectres d’absorption.

Pour chaque échantillon, un spectre d’absorption UV visible de la FO du DAE est d’abord enregistré
a l'aide de spectrophotométres & double faisceau Cary 4 000 ou Cary 5 000 (Agilent Technologies).
Puis ’échantillon est irradié en continu (UV) dans le montage expérimental ici décrit pour induire la
photoconversion FO — FF jusqu’a la stabilisation en EPS lorsque cela est possible. Un spectre de la
solution est enregistré sous Cary 4 000 ou 5 000 avant d’irradier de nouveau ’échantillon en continu
(visible) pour induire la cycloréversion FF — FO jusqu’a stabilisation du signal. Un dernier spectre de
la solution est enregistré sous Cary 4 000 ou 5 000.

Lumiére blanche ‘

,_ I F ﬂ
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Spectrographe
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Figure 146: Montage expérimental permettant de déterminer les rendements quantiques de photochro-
misme
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Une procédure développée par le Dr. Rémi Métivier (PPSM, Gif-sur-Yvette, France) sous le logiciel
Igor permet de résoudre les équations photocinétiques par une méthode itérative d’analyse numérique
d’approximation de solutions d’équations différentielles. Briévement, la variation de la concentration de
la FF est donnée par :

d[FF)
dt

= ¢ro-rrlro(t) — drr—rolrr(t) — krr—ro[FF](t) (1.3)

1—10-4®
ou Ii(t) = 'YIO¢i—>j [Z] (t)&iw
initialement les paramétres ¢ro—rr, drr—ro, Krr—ro, lo, €ro et epp, I’équation est résolue
numériquement par la méthode d’Euler. Les concentrations initiales des FO et FF sont connues, ce qui
permet de calculer ’absorbance totale A de la solution et donc la quantité de lumiére absorbée par les
FO et FF. Les nouvelles concentrations des FO et FF sont données par I’équation en suivant le
schéma d’Euler explicite :

[FF|(t+ At) = [FF|(t) + [¢ro—rrlro(t) — ¢rr—rolrr(t) — krr—ro[FF|(t)] At (1.4)

est la quantité de lumiére absorbée par ’espéce i. En fixant

En répétant de maniére itérative ces étapes, I’évolution des concentrations des espéces en solution est
calculée. L’algorithme calcule ensuite ’absorbance totale de la solution au cours du temps grace aux
concentrations de FO et FF obtenues. La courbe d’absorbance ainsi simulée est similaire & la courbe
obtenue expérimentalement L’algorithme ajuste ensuite les paramétres ¢ o pr, ¢rr—ro €t simule
a nouveau un profil temporel d’absorbance jusqu’a ce qu’il s’ajuste & la courbe expérimentale.

1.5 Absorption transitoire résolue en temps

1.5.1 Montage d’absorption transitoire UV-visible femtoseconde au LASIRE
(Lille, France)

O Ce montage optique est utilisé dans le cadre d’une collaboration avec le Dr. Michel Sliwa et le
Lucas M. Uriarte (LASIRE, Lille, France).

Le montage expérimental [179}/180] consiste en un laser pulsé Ti :sapphire (1 kHz, 0,8 mJ, Millenia
VS Spectra Physics, Mira 900 Coherent, Libra Coherent) fournissant des impulsions de 160 fs & 800 nm
dont le faisceau est divisé en deux parties :

— une premiére (90 %) dirigée vers un oscillateur paramétrique amplifie (OPA) pour obtenir un

faisceau a 630 nm qualifié de "pompe" qui permet d’exciter I’échantillon (FWHM 160 fs, 1 kHz,
2,2 wJ par pulse) ;
— une seconde (10 %) dirigée vers un cristal de CaFs (épaisseur de 2 mm) pour obtenir un faisceau
de lumiére blanche qualifié de "sonde" afin de mesurer la réponse de ’échantillon & I’excitation.
Une partie de ce faisceau sonde sert de référence.
Une ligne de retard présente avant le cristal de CaF, permet d’avoir un décalage temporel At entre
les faisceaux pompe et sonde au niveau de ’échantillon. Afin d’éviter tout effet de photosélection, les
polarisations des impulsions pompe et sonde sont fixées a 54,7 " 'une par rapport & I'autre. Le faisceau
sonde est enfin dirigé vers un spectrographe couplé a une caméra CCD (Pylon Priceton Instrument),
refroidie par azote liquide & -120 .

En ce qui concerne 1’échantillon, la solution de photochrome est placée dans une cellule & circulation
(épaisseur 1 mm) permettant de rafraichir la solution entre chaque excitation pompe. Les spectres de
différence d’absorption pour un délai fixé At sont enregistrés entre 333 et 732 nm (chacun résultat
moyen de 1 200 acquisitionslﬂ), en faisant varier At pour chaque spectre. Ils sont présentés en utilisant

46. Au préalable corrigée grace aux spectres enregistré sous Cary 4 000 ou 5 000
47. Chaque spectre est la moyenne de 600 accumulations, chaque accumulation étant la différence d’absorbance calculée
du spectre de sonde avec pompe moins celui de sonde sans pompe

Dr.
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AAbsorbance, différence d’absorbance entre celle mesurée en présence de pompe et celle mesurée sans
pompe. Un hacheur optique présent sur le chemin optique du faisceau pompe (550 Hz) permet d’ac-
quérir les spectres avec et sans pompe. Afin de constamment régénérer 'EPS au sein de la solution, la
cuve contenant la solution de photochrome est insérée au sein d’une cellule & circulation avec réservoir
continiment irradié (LED Thorlabs & 365 nm, 190 mW).

Les données expérimentales sont analysées par une analyse globale des déclins (somme d’exponen-
tielles convoluées par la réponse instrumentale) sur le logiciel Igor Pro 7.06 aprés correction de la GVD
(goup velocity dispersion, dispersion liée a la vitesse de groupe) du faisceau sonde.

OPA
800 nm ‘
SONDE ECHANTILLON
Laser N caf

| -

Ligne de retard

Spectrographe
Caméra CCD

Figure 147: Représentation schématique du montage d’absorption transitoire résolue en temps (LASIRE,
Lille, France)
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1.5.2 Montage d’absorption transitoire UV-visible femtoseconde & Osaka
University (Osaka, Japon)

O Ce montage optique est utilisé dans le cadre d’une collaboration avec le Pr. Hiroshi Miyasaka, le Dr.
Hikaru Sotome et le Dr. Tatsuhiro Nagasaka (Osaka University, Osaka, Japon).

Le montage expérimental [45] consiste en un laser pulsé Ti :sapphire (80 MHz, 820 mW, Tsunami,
Spectra-Physics) fournissant des impulsions de 100 fs & 802 nm, guidé vers un amplificateur régénératif
a taux de répétition de 1 kHz (Spitfre, Spectra-Physics), dont le faisceau est divisé en deux parties :

— une premiére dirigée vers un OPA (TOPAS-Prime, Light-Conversion) pour obtenir un faisceau a

620 nm qualifié de "pompe" qui permet d’exciter 1’échantillon (FWHM 140 fs, 1 kHz, 68 nJ par
pulse) ;

— une seconde dirigée vers un OPA (TOPAS-Prime, Light-Conversion) pour obtenir un faisceau a

1 180 nm, traversant ensuite un cristal de CaFs (épaisseur de 2 mm) pour obtenir un faisceau
de lumiére blanche qualifié de "sonde" afin de mesurer la réponse de ’échantillon & I’excitation.
Une partie de ce faisceau sonde sert, de référence.
Une ligne de retard présente sur le chemin optique du faisceau pompe permet d’avoir un décalage
temporel At entre celui-ci et le faisceau sonde au niveau de ’échantillon. Afin d’éviter tout effet de
photosélection, les polarisations des impulsions pompe et sonde sont fixées & 54,7 ° 'une par rapport a
l’autre. Le faisceau sonde est enfin dirigé vers un spectrographe couplé & une caméra CCD.

En ce qui concerne I’échantillon, la solution de photochrome est placée dans une cellule & circulation
(épaisseur 2 mm) permettant de rafraichir la solution entre chaque excitation pompe. Les spectres de
différence d’absorption pour un délai fixé At sont enregistrés entre 376 et 987 nm (chacun résultat
moyen de 3 000 acquisitions@)7 en faisant varier At pour chaque spectre. Ils sont présentés en utilisant
AAbsorbance, différence d’absorbance entre 'intensité du faisceau de sonde en présence de pompe et
I'intensité du faisceau de sonde sans pompe. Un hacheur optique présent sur le chemin optique du faisceau
pompe (550 Hz) permet d’acquérir les spectres avec et sans pompe. Afin de constamment régénérer
IEPS au sein de la solution, la cuve contenant la solution de photochrome est contintiment irradiée
(lampe xenon LAX-103 (Asahi Spectra, 400-700 nm) équipée d’un modulateur LAX-VIS 400-700 (Asahi
Spectra)).

Les données expérimentales sont analysées par une analyse globale des déclins (somme d’exponen-
tielles convoluées par la réponse instrumentale) sur le logiciel Igor Pro 7.06 aprés correction de la GVD
(goup velocity dispersion, dispersion liée a la vitesse de groupe) du faisceau sonde.

48. Chaque spectre est la moyenne de 1 500 accumulations, chaque accumulation étant la différence d’absorbance entre
celle mesurée avec pompe et celle mesurée sans pompe
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Figure 148: Représentation schématique du montage d’absorption transitoire résolue en temps (Osaka
University, Osaka, Japon)

1.6 Modélisation moléculaire

Meésocentres de calculs. Les modélisations moléculaires sont effectuées avec le logiciel Gaussian
16 au mésocentre ENS Paris-Saclay / Centrale Supélec / Université Paris-Saclay ("Fusion" avant février
2020 puis "Ruche" aprés février 2020). Les résultats sont visualisés avec le logiciel Gaussview 6.

Optimisation de géomeétrie. Les géométries sont optimisés par méthode hybride de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT) avec la fonctionnelle de Becke-3-Lee-Yang-Parr (B3LYP), la base
de Pople 6-311G(++, d,p) et dans le vide.

Détermination des orbitales moléculaires et transitions énergétiques. Les orbitales molécu-
laires et transitions énergétiques sont calculées par méthode hybride de la théorie de la fonctionnelle de
la densité dépendante du temps (TD-DFT), avec la fonctionnelle CAM-B3LYP (Coulomb-Attenuating
Method-Becke-3-Lee-Yang-Parr), la base de Pople 6-311G(++, d,p) et dans le modéle de solvant CPCM
(conductor-like screening model polarizable continuum model).

1.7 Echantillons solides de nanobatonnets d’or fonctionnalisés
ou non par polyélectrolyte

1.7.1 Echantillons pour la caractérisation de la synthése de nanobatonnets
d’or

Préparation des NBs d’or. 8 mL d’une solution de NBs d’or sont centrifugés trois fois a 6 000
tours par minute (ACR = 3461 g, centrifugeuse EBA 20) pendant 20 minutes et redispersés dans 8 mL
d’eau ultra-pure pour les deux premiéres fois puis dans 1 mL pour la troisiéme.

Dépot des NBs d’or. Un wafer de silicium doublé d’un scotch double face conducteur est collé
sur un porte échantillon pour MEB. 20 uL de la solution de NB-0C est déposée sur le wafer de silicium.
L’échantillon est laissé & température ambiante jusqu’a évaporation totale du solvant. Un traitement
par plasma d’oxygéne (300 mTorr, 2 minutes, Harrick) permet de détruire les résidus de surfactant.
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1.7.2 Echantillons pour la caractérisation de nanobatonnets d’or fonction-
nalisés par polyélectrolyte

Caractérisation par AFM. Un wafer de silicium doublé d’un scotch double face conducteur est
collé sur une lame de verre (épaisseur de 0,1 cm). 20 uL de la solution NB-1C est déposée sur le wafer
de silicium. L’échantillon est laissé & température ambiante jusqu’a évaporation totale du solvant. Un
traitement par plasma d’oxygeéne (300 mTorr, 10 minutes, Harrick) permet de détruire les résidus de
polyélectrolyte.

Caractérisation par spectroscopie UV-visible. Quelques millilitres de (3-aminopropyl)tri-éthoxy-
silane (APTMS) sont déposés sur une lame de verre (épaisseur de 0,1 cm) et étalés avec une fine lame
de microscope. La solution de NB-1C est ensuite ajoutée au goutte & goutte jusqu’a avoir une tension
superficielle de goutte élevée. L’échantillon est laissé & température ambiante jusqu’a évaporation totale
du solvant. Un traitement par plasma d’oxygeéne (300 mTorr, 10 minutes, Harrick) permet de détruire
les résidus de polyélectrolyte.

1.8 Dépoét de NBs d’or au sein de boites lithographiées

Préparation des surfaces.Les surfaces présentant les boites lithographiées sont immergées pen-
dant 30 minutes dans un mélange HoO, H;O5, NH3 (5 :1 :1) & 70" C et rincées a l'eau distillée, puis
pendant 30 minutes dans un mélange d’APTMS (97%) et d’isopropanol (1 :9) et rincées a I'isopropanol
avant de rester 30 minutes dans une étuve.

Préparation des NBs d’or. 10 mL de NBs d’or sont centrifugés deux fois & 6 000 tours par mi-
nute (ACR = 3461 g, centrifugeuse EBA 20) pendant 15 minutes puis redispersés dans 10 mL d’eau
ultra-pure la premiére fois et 2 mL la seconde.

Dépot des NBs d’or. 40 pL de la solution de NBs d’or sont déposés sur la surface. L’échantillon
est laissé & température ambiante jusqu’a évaporation totale du solvant. La surface est ensuite immergée
pendant 30 minutes dans de ’acétone chauffée & 70 ° C.

1.9 Dépo6t de NBs sur lignes hydrophiles

O Ces dépots sont réalisés dans le cadre d’une collaboration avec le Dr. Olivier Soppera (IS2M, Mul-
house, France).

1.9.1 Synthése de mono-couches auto-assemblées

Un wafer de silicium est lavé avec de I’éthanol puis séché par air comprimé. Aprés 30 minutes dans
un stérilisateur de désinfection UV-ozone, la surface est immergée pendant environ 12 heures dans un
meélange de cyclohexane (50 mL), chloroforme (50 mL) et d’hexadecyltrichlorosilane (HTS, 40 puL), puis
dans un mélange cyclohexane / chloroforme (1 :1) pendant 10 minutes. Aprés séchage de la surface par
air comprimé, celle-ci est nettoyée avec de I’éthanol et de nouveau séchée par air comprimé.

1.9.2 Lithographie par UV profond

Un laser excimére & 193 nm (115 mW.cm 2, taux de répétition 50 Hz, 1,3 kV, 2,5 mJ, Excistar 200,
Coherent) irradie la surface (1 cm?) recouverte en son centre par un papier aluminium (0,3 cm?) jusqu’a
atteinte d’une dose de 40 J.cm™2. Le papier aluminium est retiré et un masque binaire constitué d’une
lame de silice fondue et d’un réseau de chrome (600 lignes / mm, période = 1.66 pum) est déposé sur
la surface. L’irradiation est réitérée. Le temps d’exposition est controlé par un obturateur mécanique.
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Un élargisseur de faisceau permet d’élargir et homogénéiser le faisceau d’irradiation. L’échantillon est
déposé sur une plateforme dont la position est modulable en X, Y et Z.

1.9.3 Dépot des NBs d’or

Préparation des NBs d’or. 6 mL de NBs d’or sont centrifugés deux fois & 6 000 tours par minute
pendant 20 minutes puis redispersés dans 6 mL d’eau ultra-pure. Les NBs sont mélangés a 1,34 mL
d’une solution de PSS (10 mg.mL~!) pendant 45 minutes puis centrifugés a 10 000 tours par minute
pendant 10 min et redispersés dans dans 6 mL d’eau ultra-pure.

Dépot des NBs d’or par goutte. La surface est placée sur une plaque chauffante réglée a 50 ° C
puis 40 pL de la solution de NB-1C sont déposés sur la zone irradiée. L’échantillon est laissé au repos
jusqu’a évaporation totale du solvant puis passé 15 minutes dans un stérilisateur de désinfection UV-
ozone.

Dépot des NBs d’or par spin coating. La surface est placée sur la tournette du spin coating
(Suss microbic Delta 6). 40 puL de la solution de NB-1C sont déposés sur la zone irradiée puis, aprés 3
minutes d’attente, la surface est soumise a une rotation de 800 tours par minutes (a = 9) pendant 60
secondes. Les restes de solutions sont évaporés en déposant la surface sur une plaque chauffante (50 ° C).

1.10 Microscopies

1.10.1 Microscopie a force atomique

Laboratoire PPSM (Gif-sur-Yvette, France). AFM Nanowizard 3 (JPK Instruments) avec téte
installée sur microscope optique inversée. Les mesure sont faites en mode contact intermittent (tapping)
en conditions ambiantes. Les microleviers en silicium (Nanosensors, PPP-NCHR) sont & raideur nomi-
nale de 40 N.m~! et & fréquence de 300 kHz environ.

Laboratoire IS2M (Mulhouse, France). AFM PicoPlus 5500 (Agilent). Les mesure sont faites
en mode contact intermittent (tapping) en conditions ambiantes.

1.10.2 Microscopie électronique a balayage

Laboratoire ICMMO (Orsay, France). Certaines images sont réalisées par Francois Brisset a
I'aide d’un Zeiss supra 40 MEB FEG avec colonne Gemini.

Laboratoire IS2M (Mulhouse, France). JEOL JSM-7900F

1.10.3 Microscopie électronique & transmission
Laboratoire IS2M (Mulhouse, France). JEOL ARM200F

1.10.4 Microscopie a électron de faible énergie (LEEM) et 4 photoémission
d’électrons (PEEM)

Le microscope utilise (PEEM/LEEM III, Elmitec GmbH.) présente deux modes :

— le mode de microscopie a électrons de faible énergie LEEM (low-energy electron microscopy)
permettant d’obtenir une image topographique de la surface & champ large (5 pwm) avec une
résolution spatiale de 10 nm. Un canon & électrons fournit ces derniers, qui sont rétrodiffusés par
I’échantillon ;

— le mode de microscopie & photoémission d’électrons PEEM (photoemission electron microscopy)
permettant de réaliser une image du champ proche optique avec une résolution spatiale de 20 nm.
Le laser Ti :sapphire (fréquence de répétition 80 MHz, largeur d’impulsion 150 fs, Chameleon
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Ultra II, Coherent Inc.) délivre des photons d’énergie comprise entre 1,80 et 1,24 €V (690 -
1000 nm) et est couplé & un oscillateur paramétrique optique (Chameleon OPO, Coherent InC.)
pour descendre jusqu’a 520 nm. La puissance maximale obtenue a la surface de I’échantillon est
comprise entre 50 MW.cm™2 et 1 GW.cm™2.
Il est possible de passer du mode LEEM au mode PEEM sans bouger 1’échantillon et donc de corréler
spatialement les images obtenues dans les deux modes. Ces expériences nécessitent des conditions d’ultra-
vide (10710 - 107! mbar) pour un bon guidage des électrons au sein de colonne d’imagerie.

Le montage est en Y pour permettre des études en rétrodiffusion. Les électrons récupérés (rétrodif-
fusés en LEEM et photoémis en PEEM) sont accélérés par un fort champ électrique (tension entre 15
kV et 20 kV sur une distance de quelques millimétres). L’image en résultant est amplifiée des centaines
voire des milliers de fois grace a ’enchainement d’une série de lentilles électromagnétiques et/ou élec-
trostatiques (grossissement du champ de vue) et d’un détecteur sensible aux électrons (amplification
du signal, galette de microcanaux, x 1.107). Un écran fluorescent permet de traduire ces derniers en
photons, afin d’obtenir une image par l'intermédiaire d’une caméra CCD.

En mode PEEM, le substrat est excité avec un laser sous incidence rasante (angle a = 72,5 ° avec
la normale & la surface). Les parameétres fondamentaux du faisceau incident sont maintenus constants
(intensité, largeur d’impulsion et focalisation) afin de réaliser des études pas-a-pas tant en longueur
d’onde (pas de 5 nm) qu’en polarisation (pas de 5°). Pour réaliser les études en polarisation, nous
faisons varier par rotation de la lame demi-onde la polarisation initiale P jusqu’a une polarisation S,
dans un sens et dans ’autre.

1.11 Mise en forme des données

Type de mise en forme Logiciel
Représentation des molécules ChemDraw 20.1
Tracé des graphes Igor Pro 7.06
Traitement d’images MEB Image J
Traitement d’images AFM JPK
Traitement d’images LEEM / PEEM ImaGo
Reéalisation du masque pour intégration du signal PEEM | Gimp 2.10.8
Modélisation moléculaire Gaussian 16 et Gaussview 6
Simulation du champ proche de NBs d’or Matlab

Mise en forme des figures Inkscape
Ecriture du manuscrit Texmaker




Annexe 2

Détermination de coefficients

d’absorption molaire par la méthode
de Fischer

O Cette annexe s’inscrit dans le cadre du stage de M1 de quatre mois d’Arthur Langlard au laboratoire
(PPSM, Gif-sur-Yvette, France).

2.1 Meéthode de Fischer

La détermination des coefficients d’absorption molaire £ d’espéces photoactives telles que les diary-
léthénes est une des premiéres étapes de la caractérisation de ces composés. L’obtention de epp passe
par une mesure du spectre d’absorbance de I'isomére FO pur. Lorsque la réaction FO — FF est quanti-
tative, la solution est irradiée pour convertir I'intégralité de la FO vers la FF puis un nouveau spectre
d’absorbance est pris pour obtenir les valeurs epp.

Si la FF absorbe également a la longueur d’onde d’irradiation, celle-ci conduit a4 un mélange
d’isoméres FO et FF (état photostationnaire EPS). A la différence du cas précédemment décrit,
si un spectre de la solution initiale fournit toujours les valeurs de e o, ’absorbance de la solution aprés
irradiation correspond & une combinaison linéaire des coefficients d’absorption molaire des isoméres FO
et FF (ladditivité des absorbances provient de la loi de Beer-Lambert) :

dIF FlXirr _ _
[ dt] =710 F x [ero(Nirr)-0r0—rr[FOP™ — epp(Xiry).0pp—ro-[FF]N] (2.1)
- YIoF % [ero(Nirr)0ro—rr((1 — ™) — epr(Nirr)Prr—roy™ ] (2.2)

avec y = [FF]/Co et en notant [FO|+[FF]| = Cy et y*i~ = [FF|* /Cy. Les coefficients d’absorption
molaire & la longueur d’onde d’irradiation \;,, sont notés E()\irr).@

49. La notation adoptée pour distinguer les différentes longueurs d’ondes considérées est la suivante : X irr lorsque la
grandeur X dépend des conditions d’irradiation A;r (taux de conversion et concentrations par exemple) et X () si elle
dépend de la longueur d’onde A (coefficient d’absorption molaire par exemple). Les grandeurs dépendantes des conditions
d’irradiation et définies pour une longueur d’onde combinent les deux notations et sont notées X irr ().
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A EPS, dy/dt = 0 donc :
eroNirr)-0r0—rr(L — yN) = epp(Nirr) . GFF— FO-Y (2.3)

La composition de cet état d’équilibre ne dépend pas de I'intensité de I’irradiation et est donné par :

)\irr .
Nirr ero(Nirr) - 9ro—FF (2.4)

Y eroNirr)-Oro—rr + err(Nirr) - OrF-FO

L’absorbance de la solution vaut alors :

A()\) = EFo()\)Ool + [EFF(/\)C()Z — SFo(/\)Col).y)\"r] (25)

Si la composition y de 'EPS peut étre déterminée par un moyen tel que la RMN;, il est alors possible
de déterminer les valeurs epp a partir de epp et de Cy. Dans le cas ou il n’est pas possible de
mesurer la composition de ’EPS, la méthode de Fischer permet de déterminer les valeurs
des coefficients d’absorption molaire de la FF seule. |169] Cette méthode requiert deux
longueurs d’onde d’irradiation pour atteindre deux EPSs distincts.

A TEPS, d[FF]/dt = 0 donc d’aprés 'expression (2.1)) :
er0Nirr)-0r0—pr [FOPN™ = epp(Nipr)-¢prro [FF)N™ (2.6)
Alors,

[FOPr epp(Nipy) - brpsro  drr—ro Arr(Xim)lCo  dprro Apr(Nirr) 1)

[FEP i epoNir)0ro—srr  ¢ro—srr AroMNim)lCo  drosrr Aro(Nier)

ot A;(X = Nipr) = €i(Mirr)ICy correspond a I’absorbance a la longueur d’onde d’irradiation de la solution
si elle contenait le composé i seul. Lorsque deux longueurs d’ondes d’irradiation A; et Ao différentes sont
utilisées, les deux EPSs obtenus ont des compositions différentes. Le rapport de équations (2.7)) pour Ay
et Ay donne :

[FOIM drr—sro(M)  Arr(A) App(Ar)

[FEM  ¢romrr(M)  ArOM) _ ApO(M) (2.8)
[FO) ¢rrsro(A2)  Arr(A2) Arr(A2) '
[FF)> ¢rorr(A2)  ArO(A2) ArO()2)

Dans son modéle, Fischer suppose que le ratio ¢pr—ro/dro— rr est indépendant de la longueur d’onde

d’irradiation. Le ratio des concentrations des isomértis FO et FF on fonction du taux de conversion o
. FO irr 1 — it . .
de la transformation FO — FF est donné par { i F% +— = —— - L’équation (2.8) devient alors :
irr QNirr

[FOM 1—aM Apr(A1)
[FF]/\l N aMt Apo()\l)
[FO]»»  1—a*  App(\2) (29)
[FF]A o Aro(A2)

L’absorbance de la solution & n’importe quelle longueur d’onde A et pour n’importe quel taux de
conversion a’i est donnée par A (X) = Apo(A) (1 — o) + App(A)a?i. Alors 'absorbance de
I’'isomére FF est :

Arirr ()\) — Apo(/\)

Apr(N) = Apo(N) + v

(2.10)
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Cela permet de reformuler 'expression (2.9)) valable & 'EPS en insérant (2.10) pour les deux longueurs
d’onde d’irradiation A\ et \g :

AM ()\1) — AFO(/\l)

Lo Aro()+ o LA —Aro(M) L AN ()
oM Aro(M) _ oM Apo(Ar) _ ar Apo(A1)
T—a> A2 (\s) — Apo(Ma) AN (\2) — Aro(Xa) A% ()
T Ao(a 1 M o Aro ()
ar2 ro(A2) + a2 * a*2 Apo(As) " a*2 Aro(A2)
Aro(A2)
(2.11)

Il est possible d’écrire cette expression avec un seul taux de conversion car la valeur de o™ est liée
4 la valeur de o*2. En effet, d’aprés la formule (2.10) on peut définir un ratio n tel que :

pAtA2 AAMN) - [Apr(N) = Apo(V)] oM ‘L\l (2.12)
AAMR(N)  [Apr(A) — Apo(W)] ot ae .

La valeur de n**2 est identique quelle que soit la longueur d’onde utilisée pour la mesure mais il est
préférable de la déterminer 14 ou 1’écart entre I’absorbance de la solution initiale et de la solution aprés
irradiation est le plus élevé afin de minimiser les incertitudes de mesure (Figure [149)). Alors ’expression

(2.11) devient :

AAM (N) AAM (\)

1 — pruArzpAe B n>‘1’)‘204)‘2AFO(>\1) . nAl’)\zAFO()‘l)
nAAz (1 —are) 1_,'_% - O‘)‘Q—Fw
a/\QAFo()\z) AFO(AZ)

De cette équation peut étre extrait a*? qui s’écrit :

AM (/\1) — Apo()\l) . A2 ()\2) - AFO(AQ)

o — Aro(M) Aro(X2) (2.13)
14 AM(A) = Aro(M1) AL (1 n A*2(Ng) — AFOO\Q))
Aro(AM) Aro(X2)

Cette derniére expression contient uniquement des grandeurs mesurables.
Une fois la valeur de o*? calculée, celle-ci peut étre insérée dans I’expression (2.10) pour
obtenir 1’absorbance de la FF seule en solution :

A2 (\) — Apo(N)
a2

Arr(A) = Apo(N) + (2.14)

Si la molécule est irradiée en un point isobestique & la longueur d’onde Ao = Aisop, la variation de
’absorbance en ce point est nulle , et donc A*e> (\igon,) — Aro(Aisob) = 0. L’expression ([2.13)) de s se
simplifie donc en :

AM(A) — Aro(M1)
| Aro(h)
at? = qlisob — FO\AM 2.15
14 AM (A1) — Aro(\) (2.15)

Arpo(Ar)

— nALsAisob

et alors

Apr(N) = Aro(\) + (A2 (X) — Apo(N)) (1 + ( ;11;“ i(jxlF)o N (1- nmisob)> (2.16)



182 Détermination de coefficients d’absorption molaires par la méthode de Fischer

FF

Irradiation a A2

Absorbance

A/\Z,mes

Y

Az Longueur d'onde Ames

Figure 149: La méthode de Fischer [169| consiste & irradier la solution avec deux longueurs d’ondes Ay
et \g pour obtenir deux taux de conversions différents qui se traduisent par les valeurs de Ay, mes =
AN (Ames) — Ao (Ames)- La valeur de n*1*2 est obtenue en faisant le rapport de ces deux grandeurs, ce
qui permet d’obtenir le taux de conversion as. Il est ensuite possible d’obtenir I’absorbance de la FF
seule. Source : rapport de stage de M1 d’Arthur Langlard.

2.2 Meéthode de Rau

Pour un photochrome de type T, la FF revient spontanément vers la FO avec une constante thermique
krr_ro. L’évolution des concentrations des FO et FF est décrite par I’équation différentielle suivante :

d[FOPir  d[FFrr |
[FO] = — [FF] = —0r0—rFNirr) Iro(t) + drr—sroNirr) Irr(t) + kproro [FF)N

dt dt
(2.17)

avec ¢;,; le rendement quantique pour la transformation i — j, I; ’énergie absorbée par 1’espéce ¢ en
moles de photons par unité de volume par seconde et krr_, po la constante de vitesse thermique pour
une réaction du premier ordre.

La méthode de Rau permet de traiter de tels systémes. L’équation différentielle (2.17) s’écrit
comme la somme d’une composante photocinétique et d’'une composante thermique :

d[FFPNirr 1 —107ARr) , ,
[ dg = A ) Iy (eroNirr)-0F0— FF(Nirr).[FOTY™ — £ pp(Niry)-0F s O (Nigr ). [FF]7T)

— krporo. [FFP

(2.18)

1 — 10~ AGirrt)

A()\irra t)
delaFF et Q = 5FO(>\irr)~¢FO—>FF(>\irr) +err ()\i,«r).qf)pp_)FO ()\i,«r), I’équation précédente devient :

En notant G(t) =~ Iy, Cy = [FO] + [FF] la concentration totale, y la fraction molaire

d[F FXirr v v .
% = G(t) [eroNirr)-0F0—FF(Nire).[FOP — epp(Nirr). 0P roNigr ) [FF1Y] — kpp_po [FF)M
dyrirr FO)irr FFAirr ‘
AR (t) EFO()‘iTT)-(éFO%FF(/\iTT)i[ I 5FF()‘irT)~¢FF—>FO()\iTT)7[ ] —kpr_ro YN

dt Cy Co

G
G(t) [ero(Nirr)-8r0—FFNipr)-(1 = 97) — epp (Nir)-0FF— PO (Nire) ™" | — kpposro ¥
G(t)-eroNirr)-0ro—rr(Nirr) — [G)Q + kpr—pol y™r (2.19)
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. d
A TD’état photostationnaire, dfth = 0 et donc le terme epp.¢po_pr s’écrit :

dy)\irr G(t — +EPS)Q + kFF—)FO
= ). . = EP 2.2
o 0 & ero(Nirr)-O9r0=FF(Nirr) G(t = +EPS) y(t — EPS) (2.20)
G Q+Ek
& ero(Nirr) - @Fo—FF(Airr) = EPS% FF2FO yeps (2.21)
EPS

L’absorbance totale Agppg & PEPS peut s’écrire en fonction de ygpg, pour toute longueur d’onde :

Agps =10y [ero.(1 —yrps) + €rr.Yeprs] =llerr — ero] yeprsCo + €70 .1Cy (2.22)

Ce qui permet d’obtenir :

Apps —er0.1Cy = yrpsCol (err(Nirr) — €Fro(Nirr)) (2.23)
Apps — Aro Geps-€ro(Nirr) - o FF(Nirr) Col (€FF(/\iTT) —ero(Nirr)) (2.24)
Geps.Q+ krr_ro

1 _ Geps.Q+krr—ro (2.25)

Agpps — Aro  Grps.ero(Airr) - 9ro—rrF(Nirr) Col (err(Nirr) — ero(Nirr)) .

B Q

N 5FO()\irr)'¢FO~>FF()\irr) COl (€FF(>\iTT‘) - EFO()\irr)) (2 26)

n krr—ro 1 '

ero(Nirr)-0ro—rF(Nirr) Col (err(Nirr) —€ro) (Nirr) GEPS

En redéveloppant la valeur de G' on obtient ’expression :

1 Q

Agps — Aro Aro(Nirr) - 0r0—FF(Nirr)- (EFF — €FO)

ZOC

2.27
L krproro Agps 1 (2.27)
Aro(Nirr)-0ro—rF(Nirr)- (€FF —erpo) 1 —10748rPs I,
P
Il existe al dépendence linéaire ent ! ¢ AEPs L (Figure[150). L
existe alors une dependence lineaire entre € i igure . Lorsque
P Apps —Aro 1 —10"4ers 5, & d

Iy tend vers 400, le terme @ s’annule et le terme Z, est égal & , ce qui permet d’obtenir

. . Apps — Aro
I’expression suivante :

1 B 1 b Agps i
Agps — Aro N AEps(Io — EPS) — Aro 1 — 10— AEepPs ~vIo

(2.28)

La grandeur Agpgs(Iy — EPS) correspond a ’absorbance de I’EPS pour une puissance
d’irradiation infinie, c’est-a-dire sans retour thermique. Il s’agit alors de 1’absorbance de
P’équilibre entre les isoméres FO et FF caractérisé uniquement par les rendements quan-
tiques et les coefficients d’absorption molaire. Cette régression linéaire peut étre effectuée a
n’importe quelle longueur d’onde de mesure.
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Agps - Aro _

Zeo </\mesure) D —
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Figure 150: Chaque puissance d’irradiation Iy permet d’atteindre un EPS. Une régression linéaire sur
I’absorbance & une longueur d’onde de mesure donnée A, csure de tous ces états permet d’obtenir l'or-
donnée a lorigine Z,, qui correspond a un EPS fictif ou la puissance d’irradiation est infinie. Celle-ci
permet ensuite d’accéder & Agps(Ip — EPS). Il est possible de faire cette régression linéaire pour plu-
sieurs longueurs d’onde afin d’obtenir un spectre de Agps(Iy — EPS). Source : rapport de stage de M1
d’Arthur Langlard.

2.3 Décomposition d’'un mélange FO + FF

L’utilisation des méthodes de Rau [226] et de Fischer |[169] n’a pas permis dans le cadre de nos
travaux de déterminer les valeurs des coefficients d’absorption de la FF dans la région de l'ultra-violet,
compte tenu des mesures trés bruitées dans cette région spectrale. Néanmoins ceux obtenus dans le
visible suffisent pour déterminer la composition d’un mélange FO + FF. En considérant « le taux de
conversion de la photoconversion FO — FF, ’absorbance du mélange s’exprime en fonction du
taux de conversion :

AN) = (1 —a) eroN)ICy + acprp(N)IC) (2.29)
=ero(MN)ICy — acpo(MN)ICy + acprp(N)ICy
A()\) — EFo()\)lCQ

- 2.30
) err(A)ICy — ero(N)ICy (2.30)

La valeur de Cj est déterminée grace & ’absorbance initiale de la solution ne contenant que la FO :
Co = Aro(Aro)/ [l.ero(AFo)]. Celle-ci peut étre obtenue & une longueur d’onde Apo sans nécessité de
connaitre epp (Figure [151)).
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Absorbance

\

\Mélange FO+FF

>
>

Longueur d'onde  /connue

Figure 151: Spectres d’absorbance de la FO (jaune), de la FF (vert) et d’'un EPS (bleu). La mesure de
I’absorbance de la solution initiale & la longueur d’onde Apo permet d’obtenir la concentration Cjy. La
mesure de 'absorbance d’un EPS (bleu) a la longueur d’onde Aconnue 0U €r0 (Aconnue) €t €7 (Aconnue)
sont connus permet d’obtenir le taux de conversion a. Les valeurs e pr () sont alors extraites du mélange
FO + FF. Source : rapport de stage de M1 d’Arthur Langlard.

En remplacant Cq en utilisant son expression Cy = Aro(Aro)/ [l.ero(Aro)], 'équation (2.30]) de-
vient :

__ero(N) (Aro) AQ)  ero(N)
o ero(Aro) T OVFO _ Aro(Aro) ero(Aro) (2.31)
B EFF()\) A ()\ )_ EFo(A) A ()\ )_ EFF()\) _ Epo()\) '
ero(ro) LoV T cpo(hro) TOVEC ero(Aro) ero(Aro)

Le taux de conversion o est ensuite déterminé a la longueur d’onde \.,,,.. pour laquelle
ero(Aconnue) €t €rpp(Aconnue) sont connus. Ce taux de conversion est indépendant de A. Il est alors
possible de réutiliser sa valeur pour toutes les longueurs d’onde.

L’équation exprimant I’absorption du mélange FO + FF en fonction de a permet enfin
d’exprimer cpp(\) pour déterminer le spectre d’absorbance de la FF :

5FO(/\)
AR — (1 - a)ero(NICy _ AN = —a) =25
OélC() aAFO()\FO)

Aro(Aro)
ero(Aro) (2.32)

EFF(/\) =
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Annexe 3

Automatisation de la détermination
des dimensions de nanobatonnets d’or

O Cette annexe s’inscrit dans une collaboration avec 'ingénieur Corentin Jégat (entreprise Pixel sur
mer, Lorient, France).

Chaque image de microscopie électronique réalisée afin de déterminer les dimensions moyennes (lon-
gueur et largeur) de NBs d’or contient en moyenne 800 particules. Dix images sont acquises afin d’avoir
une bonne représentativité de 1’échantillon, soit un total de 8 000 particules. Sur ces 8 000 particules
doivent étre manuellement mesurées l'une aprés 'autre la longueur et la largeur sous le logiciel de traite-
ment d’image ImagelJ, en tracant un trait et en enregistrant sa dimension dans un tableur. L’opération
est redondante et longue puisqu’elle nécessite 16 000 mesures manuelles.

Afin de gagner du temps, nous avons développé un programme faisant appel a I'intelligence ar-
tificielle et & 'apprentissage automatique. Celui-ci permet de déterminer longueur et largeur
moyennes de NBs d’or a partir des images de microscopie électronique brutes, ne nécessitant
donc pas d’étape préliminaire de retrait du bandeau comprenant échelle, conditions opératoires et logo
du laboratoire.

La premiére étape consiste en 'obtention d’une image binaire. L’image brute de microscopie
électronique est dans un premier temps agrandie d’un facteur quatre puis divisée en des zones élémen-
taires de taille bien plus faible. La taille optimale A de ces zones élémentaires variant d’une échantillon
de NBs d’or & un autre, des optimisations sont réalisées sur plusieurs échantillons afin d’utiliser pour
chaque nouvel échantillon de résonance plasmon longitudinale A une régression linéaire A = f(Ar).
Un seuillage gaussien adaptatif est ensuite appliqué a chaque zone élémentaire afin de binariser 'image
(Figure . C’est la tout l'intérét de la discrétisation de 'image en zones élémentaires : binariser de
maniére optimale en tenant compte des spécificités de chacune d’entre elles (Figure .

50. https ://docs.opencv.org/3.4/d7/d4d /tutorial py thresholding.html
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Figure 152: Exemple de traitement d’image par seuillage gaussien. a) Image initiale et b) image aprés
utilisation d’un seuillage gaussien adaptatif.
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Figure 153: Exemple général de traitement d’image par seuillage gaussien. a) Image initiale, b) image
aprés utilisation d’un seuillage gaussien général et c¢) image aprés utilisation d’un seuillage gaussien
adaptatif.

La seconde étape consiste en la correction de I’image binarisée. En effet, le seuillage gaussien

adaptatif :

— confond parfois les zones centrales d’'un NB, plus sombres, avec la surface de I’échantillon solide
(Figure [154]a). Cela entraine pour certaines particules un trou au milieu de la surface les re-
présentant, augmentant alors considérablement les incertitudes associées au futures longueur et
largeur moyennes déterminées par le programine.

— fusionne parfois certaines surfaces représentant les NBs (Figure b).

L’étape de correction permet de résoudre la majorité des cas problématiques par un travail de suppression
partielle des surfaces trouées et d’érosion puis dilatation des surfaces fusionnées (Figure c). Cest
ce dernier processus qui permet de plus de nettoyer la zone correspondant a la surface de 1’échantillon
solide, polluée jusque la par des artefacts.

La troisiéme étape consiste en 'affinage des surfaces supports pour les calculs de longueurs

et largeurs. Chaque surface présente suite a I’étape de correction est ainsi numérotée (Figure a),
décrite par un ensemble de données (position, centre et dimensions de la boite l'encadrant, surface,
nombres de pixels...) et traduite en sept moments de Hulﬂ Puis, surface par surface, le programme
va vérifier qu’elles ne sont pas & cheval sur la bordure de I'image initiale ou tronquées suite a l’étape
de binarisation : grace & un travail d’apprentissage automatique réalisé en amont,'fl le programme
peut déterminer si la surface est a garder ou non a partir de la combinaison des moments de Hu.

51. invariants par translation, rotation et déformation
52. Briévement, ce travail consiste & apprendre au programme a reconnaitre des surfaces traduisant fidélement un NB

d’or en étudiant de nombreuses images de microscopie électronique.
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Ainsi, si la surface est & moins de 80 pixels de la bordure de I'image ou tronquée, elle est supprimée
(Figure [155]Db).

La derniére étape consiste en la détermination des longueur et largeur moyennes des NBs
d’or. Grace aux données de centre et d’orientation de chaque boite entourant les surfaces, le programme
peut mesurer leur largeur et leur longueur (Figure b). Deux derniéres améliorations sont alors
effectuées :

— un facteur correctif de 0,9 est appliqué afin de compenser la surévaluation réalisée suite aux

étapes précédentes ;

— toutes les surfaces présentant des longueurs inférieures a4 0,5*%9 ou supérieures a 1,5%0, avec ¢ la
meédiane, sont supprimées afin de retirer les derniéres surfaces artificiellement crées par ’étape
d’érosion puis dilation.

Meéme si les ajustements sont nombreux, c’est bien la majorité des NBs d’or présents sur 'image
de microscopie électronique initiale qui sont utilisés pour la détermination de leurs longueur et largeur
moyennes (Figure c).

Le fichier final contient le nombre de NPs utilisées ainsi que les longueur, largeur et rapport d’aspect
moyens.

a)

b)
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Figure 154: Exemple de corrections suite au seuillage gaussien adaptatif. a) Zoom sur un cas de correction
de trous, b) zoom sur un cas de défusion et c¢) image suite aux corrections.
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Figure 155: Exemple de fin de traitement des images de microscopie électronique. a) Image aprés nu-
mérotation des zones : le gradient de couleurs représente la numérotation croissante des premiéres zones
(violettes / bleues) jusqu’aux derniéres (oranges / jaunes). b) Image aprés application de ’apprentissage
automatique. Encart illustrant la détermination des longeur et largeur de chaque boite entourant la zone
d’étude. ¢) Image de microscopie électronique initiale avec les nanobatonnets utilisés pour la détermi-
nation de leurs longueur et largeur moyennes (verts) et ceux retirés au court des étapes précédentes
(bleus).
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Annexe 4

Traitement des données de microscopie
LEEM /PEEM

O Cette annexe s’inscrit dans une collaboration avec le Dr. Ludovic Douillard (SPEC, CEA Saclay,
Gif-sur-Yvette, France).

Les études en longueur d’onde ou en polarisation en mode PEEM permettent d’obtenir un lot
d’images, chacune associée a la variable d’intérét (Aeze ou 6). Le processus de traitement de ces images
pour obtenir les dépendances de l'intensité de photoémission en fonction de cette variable est décrit
ci-dessous.

Dans un premier temps, nous soustrayons le bruit de fond pour chaque image, a I’aide d’une image
de référence sans excitation. Ensuite, nous devons repositionner les images les unes par rapport aux
autres pour annuler les décalages résultant de la ligne de mesure : une image est choisie comme celle
de référence et toutes les autres sont translatées afin qu'une zone de photoémission ait les mémes
coordonnées (X,Y) d’une image a une autre (Figure a). Nous réalisons ainsi une pile d’images, dont
les zones de photoémission sont invariantes selon X et Y. Par la suite, nous réalisons un masque, a savoir
une image binaire constitué de pixels blancs sur fond noir (Figure b). Chaque pixel rend compte de
la position d’une zone de photoémission. Enfin, nous intégrons le signal associé & chaque pixel, sur toute
la pile d’images PEEM (Figure c). Pour chaque image, les données collectées sont réparties selon le
tableau suivant :

Numeéro du pixel ‘ X ‘ Y ‘ Intégration du signal | Ecart type
1 X; | Yy Iy Eq

N Xy | Yn In En

avec X la coordonnée horizontale et Y la coordonnées verticale du pixel de référence.

Cela permet d’obtenir, aprés plusieurs traitements mathématiques[ﬁ I'intensité de photoémission
pour chaque valeur de la variable d’intérét (Ac,. ou ). Dans le cas d’une étude en polarisation, c’est
ainsi que nous déterminons les diagrammes azimutaux décrivant la dépendance de ’intensité de pho-
toémission en fonction de I'angle de polarisation 6.

53. Par exemple, dans le cas des études en polarisation, ’angle associé a chaque image est celui de la lame demi-onde,
angle qu’il faut projeter dans le plan de la surface. Certaines images sont également acquises avec des temps d’acquisition
différents ; il faut en faire des moyennes.
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O La procédure de traitement des données acquises étant longue et la quantité de données trés impor-
tante, nous avons automatisé la partie finale du traitement. Avec l’aide du Dr. Clément Polése (ancien
doctorant au PPSM, 2017 - 2022), nous avons développé une macro IGOR permettant de tracer les
diagrammes azimutaux & partir des zones brutes suite au processus d’intégration de la pile.
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Figure 156: Traitement des données PEEM. Aprés soustraction du bruit de fond : a) réalisation de la
pile d’images, b) réalisation du masque d’intégration et c) intégration du signal de la zone d’intérét sur
toute la pile.



Annexe 5

Etude théorique du signal de
photoémission de NBs d’or i1solés ou en
dimére

O Cette annexe s’inscrit dans une collaboration avec le Dr. Ludovic Douillard (SPEC, CEA Saclay,
Gif-sur-Yvette, France). Seule une comparaison des résultats expérimentaux avec ceux présents dans la
bibliographie était initialement prévue pour le chapitre 5. Mais la crise sanitaire impacta fortement nos
travaux, dés la fin du premier tiers de thése. Toute expérience devenue impossible, nous avons développé
des codes Matlab permettant de modéliser par le calcul la dépendance angulaire en 6 de |E | |° de NBs
d’or isolés ou sous forme de diméres, en utilisant la boite & outils MNPBEM qui s’appuie sur la méthode
des éléments frontiéres (boundary element method BEM). [208L209]

5.1 Définition du probléme

5.1.1 Initialisation de la simulation

Initialisation de la boite de commandes : clc
Initialisation des variables : clearvars

Chargement des constantes diélectriques utilisées pour définir le NB d’or dans un environnement
diélectrique homogeéne (pas de substrat) :

epstab = epsconst( 1.4 ), epstable( ’goldJC.dat’ ) (5.1)

La valeur 1.4 est une moyenne[?| des indices de réfraction du vide (1.0) et du substrat ITO (1.67).
La table goldJC.dat permet d’avoir accés aux indices de réfraction de 'or. [210]

Définition des options de la simulation :

op = bemoptions( ’sim’, ’ret’, ’interp’, ’curv’, ’refine’, 3, 'npol’, 20, 'RelCutoff’, 3, *waitbar’, 0) ;
(5.2)
Les paramétres sont les suivants :
— permet la prise en compte des effets de retard (choix suivant) : sim;
— choix entre approximation quasistatique (stat) ou effet de retard (ret) : ret;

54. 0,4%1,0 + 0,6%1,67 = 1,4 avec les coefficients 0,4 et 0,6 choisis pour représenter au mieu I’influence de chaque milieu
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— permet de définir le type de contour (choix suivant) : interp ;
— choix entre contours plans (flat) ou courbés (curv) de la particule : curv;
— permet de définir le nombre de points d’intégration pour les éléments dans et hors la diagonale
de la fonction de Green : refine;
— définition du nombre de points : 3;
— permet de montrer le progrés de l'initialisation de la fonction de Green : waitbar ;
— choix de ce suivi : 0.
5.1.2 Paramétrisation

- Onde excitatrice

Angle d’incidence de I'onde excitatrice : alpha = 72,5 pour I'angle en degrés et theta = pi / 180
* reshape( alpha, [], 1 ) pour I’angle en radians.

Direction et polarisation de ’onde excitatrice :
dir = [ sin( theta ), 0 * theta, - cos( theta ) | (5.3)

pol = [ cos( theta ), 0 * theta, sin( theta ) | (5.4)

Longueur d’onde d’excitation longitudinale en nm : enei = 731.
- Objet étudié
Définition de la géométrie cylindrique de 1'objet :
trirod( a, lg, [ n1, n2, n3 |, ’interp’, ’curv’ ) (5.5)

Parameétres clefs :

— longueur du cylindre en nm : lg = 81;

— diamétre du cylindre en nm : a = 20;

— paramétres de discrétisation de la surface du GNR (nl1, n2, n3) :
— circonférence du NB : n1 = 25;
— angles polaires des extrémités : n2 = nl;
— partie centrale du NB : n3 = nl.

La particule p0 est créée selon ’axe vertical z et centrée sur l'origine :

p0 = trirod( a, lg, [ n1, n2, n3 ], ’interp’, ’curv’ ) (5.6)
Le maillage est nettoyé avec p0 = clean(p0) puis normalisé avec p0 = norm(p0).
Afin d’obtenir la particule selon I’axe horizontal x, on utilise :
p0 = rot(p0, 90, [0 1 0]) (5.7)

qui fait intervenir le nom de la particule, ’angle de rotation en degrés et l’axe autour duquel va tourner
la particule.

5.1.3 Zones de calculs

Enregistrement du nombre d’éléments de surface de la particule sous NbElts :

NbElts = size(p0.pos( :, 1)) (5.8)
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Création d’une matrice remplie d’autant de zéros que d’éléments de surface de la particule pour
accueillir les données calculées par la suite :

Transparencel = zeros(NbElts) (5.9)

Boucle de calcul pour remplacer les 0 par des 1 dans la matrice pour les éléments de surface rem-
plissant une condition choisie :

for ii = 1 :NDbElts

if p0.pos( ii, 1 ) > 30
Transparencel(ii) = 1;
end

end

Ici la condition permet de prendre en compte par la suite les éléments de surface composant la pointe
droite du NB. Deux autres conditions ont aussi été utilisées :
— pO0.pos( ii, 1 ) < -30 pour les éléments de surface composant la pointe gauche du NB, condition
associée & la matrice Transparence2 ;
— abs(p0.pos( ii, 1 )) < 10 pour les éléments de surface composant le centre du NB, condition
associée a la matrice Transparence3.

Dans le cas du dimére, trois matrices supplémentaires identiques sont créées afin d’enregistrer les
données pour le second NB :

— Transparence3 = Transparencel ;

— Transparence4 = Transparence2;

— Transparence6 = Transparence5.

5.2 Paramétres supplémentaires pour la boucle de calculs

5.2.1 Cas d’un NB isolé

Définition du nombre d’angles dans le plan utilisés : NbAngles = 15.
Variation de la valeur de ’angle entre 0 " et 180 ° par pas réguliers :

NbAngles = round(NbAngles) ;

MinAngle = 0;

MaxAngles — 180;

Angle = linspace(MinAngle, MaxAngles, NbAngles) ;

Extension de la matrice Angle contenant les angles en degrés pour rajouter de la place pour les
angles entre 180 “et 360 ° : Angle(end + 1 : 2*NbAngles ) = nan.

Définition et extension d’une matrice contenant les angles en radians : AngleRdbis = lins-
pace(MinAngle * (pi/180), MaxAngles * (pi/180), NbAngles) puis AngleRdbis(end + 1 :
2*NbAngles ) = nan.

Définition d’une matrice remplie de zéros contenant 2*¥*NbAngles lignes et 11 colonnes pour sauve-
garder les données relevant du calcul & venir :

Signal PEEM = zeros( 2*¥*NbAngles, 11) (5.10)
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5.2.2 Cas d’un dimére de NBs

La partie suivante ne nécessite aucune explication supplémentaire :

NbAngles = 19;

NbAngles = round(NbAngles) ;

MinAngle = 0}

MaxAngles — 180 ;

Angle = linspace(MinAngle, MaxAngles, NbAngles) ;

Angle(end + 1 : 2*NbAngles ) = nan;

AngleRdbis = linspace(MinAngle * (pi/180), MaxAngles * (pi/180), NbAngles) ;
AngleRdbis(end + 1 : 2*NbAngles ) = nan;

Dans le cas du dimeére, il faut définir la taille de la zone de contact en nm :
ContactArea = 1 (5.11)

A chaque rotation des NBs, il faut également permettre un bon remplacement des particules 'une
par rapport & 'autre afin de toujours garder la méme configuration de dimére. On définit pour cela
I’angle de désalignement a ’axe horizontal x du second NB :

AngleDesalignement = 0 (5.12)

AngleDesalignementRd = AngleDesalignement * (pi / 180) (5.13)

Définition d’un matrice remplie de zéros contenant 2¥*NbAngles lignes et 17 colonnes pour sauvegar-
der les données relevant du calcul & venir :

SignalPEEM = zeros( 2*NbAngles, 17) (5.14)

5.3 Boucle de calculs

5.3.1 Initialisation

Affichage dans la zone Command Window de I'indice d’itération et de I’angle associé avec disp (Indice)
et disp(Angle(Indice)).

Sauvegarde de l'angle concerné en radians et de son complémentaire & + 7 :
SignalPEEM (Indice, 1) = AngleRdbis(Indice) (5.15)

Signal PEEM (Indice + NbAngles, 1) = AngleRdbis(Indice) + pi (5.16)

5.3.2 Définition de la comparticule

Cas d’un NB isolé
Rotation du NB décrit par p0 autour de I’axe vertical z (donc dans le plan de la surface x0y) d’un
angle en degrés égal & celui de I'itération :

pl = rot(p0, Angle(Indice), [0 0 1]) (5.17)

Le maillage est nettoyé de tout traitement de la précédente itération avec pl = clean(pl) puis
normalisé¢ avec p1 = norm(pl).

55. Rentrer 0 pour deux NBs téte-a-téte; en augmentant ’angle de desalignement, le NB le plus & gauche va pivoter
vers le bas.
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La comparticule est 'objet tenant compte de la particule mais aussi des constantes diélectriques et
des contours; c’est elle qui est utilisée dans les calculs et elle est défini telle que :

p = comparticle( epstab, pl1,[2,1],1, 0p) (5.18)

Les paramétres intervenant sont les suivants :

— lecture des constante diélectriques importées : estab ;

— particule utilisée : p1;

— constantes diélectriques utilisées a 'intérieur et & I’extérieur du contour : celles de I'or & I’'intérieur,
d’ott un appel & la deuxiéme donnée de estab, et celle de ’environnement a ’extérieur, d’ott un
appel a la premiére donnée de estab;

— définition du type de contour, ouvert (0) ou fermé (1) : 1;

— renvoi au choix des contours plans ou courbés : op.

Cas d’un dimére de NBs

Définition de deux NBs
Définition des deux NBs & partir de p0 : p1 = p0 et p2 = pO.

Traitement de p1
Rotation du NB décrit par pl autour de I’axe vertical z (donc dans le plan de la surface x0y) d’un
angle en degrés égal & celui de l'itération :

pl = rot(pl, Angle(Indice), [0 0 1]) (5.19)
Re-positionnement pour avoir la zone de contact entre pl et p2 centrée sur l'origine :

pl = shift( p1 , [ ((Ig + ContactArea) / 2) * cos(AngleRdbis(Indice)),
((lg + ContactArea) / 2) * sin(AngleRdbis(Indice)), 0] ) (5.20)

Le maillage est nettoyé de tout traitement de la précédente itération avec pl = clean(pl) puis
normalisé¢ avec pl = norm(pl).

Traitement de p2
Rotation du NB décrit par p2 autour de I’axe vertical z (donc dans le plan de la surface x0y) d’un
angle en degrés égal & celui de l'itération sommeé & celui de désalignement :

p2 = rot(p2, ( Angle(Indice) + AngleDesalignement ), [0 0 1]) (5.21)
Repositionnement pour avoir la zone de contact entre pl et p2 centrée sur ’origine :

p2 = shift( p2 , [ -((lg + ContactArea) / 2) * cos(AngleRdbis(Indice) + AngleDesalignementRd),

-((lg + ContactArea) / 2) * sin(AngleRdbis(Indice) + AngleDesalignementRd), 0] )
(5.22)

Le maillage est nettoyé de tout traitement de la précédente itération avec p2 = clean(p2) puis
normalisé avec p2 = norm(p2).

Définition de la comparticule
La comparticule est 'objet tenant compte de la particule mais aussi des constantes diélectriques et
des contours; c’est elle qui est utilisée dans les calculs et elle est défini telle que :

p = comparticle( epstab, pl,p2,[2,152,1],1, 2, 0p) (5.23)

Les paramétres associés sont définis précédemment dans la cas d’un NB isolé.
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5.3.3 Affichage de la comparticule

Cas d’un NB isolé

La grille d’affichage est celle du plan de surface x0y avec view (0, 90). La particule peut étre affichée
avec en plus :

— des fléches normales aux éléments de surface en rouge;

— la direction du champ en vecteur noir;

— la polarisation en vecteur cyan.

Dans le cas de I’étude de l’intensité de photoémission & certains endroit de la nanoparticule, il
est plus intéressant d’afficher les zones remplissant les conditions associées aux différentes matrices
TransparenceX avec en plus la direction du champ en vecteur cyan et la polarisation en vecteur noir.
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Figure 157: Affichage de la comparticule pour un NB isolé avec a) tous les vecteurs normaux aux
éléments de surface et ¢) ceux consituant les trois zones d’étude plus précises.

Cas d’un dimére de NBs
Le méme principe s’applique au dimére, avec cette fois des vecteurs associés & pl ou p2.
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Figure 158: Affichage de la comparticule pour un dimére de NBs avec a) tous les vecteurs normaux aux
éléments de surface et ¢) ceux consituant les trois zones d’étude plus précises.
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5.3.4 Calcul du champ électromagnétique

Cas d’un NB isolé
Appel du solveur afin de calculer le champ électromagnétique suite & une excitation avec :

bem = bemsolver( p, op ) (5.24)
L’onde électromagnétique incidente est décrite telle que :
exc = planewave( pol, dir, op ) (5.25)
La charge de surface est décrite telle que :
sig = bem \ exc( p, enei ) (5.26)
Définition du champ électromagnétique extérieur en tant que matrice (nx3) :
€., — subsref( bem.field( sig, 2 ) + exc.field( p, enei ), substruct( *.’, ’e’ )) (5.27)

Ce champ présente trois composantes selon les axes x, y et z en tant que matrices (nx1) :

Exemt — eemt( 1Y 1) (528)
Eyezt — eezt( 1 2) (529)
Ezey — eeazt( ) 3) (530)

Pour chaque élément de surface, on réalise le produit scalaire tridimensionnel entre le vecteur normal
a la surface et le champ électromagnétique puis on prend la norme du résultat :

€€cyiperp = vecnorm(dot(pl.nvec, ez, 3)) (5.31)

L’intensité de photoémission se traduit par ’élévation & la puissance 6 de cette composante perpen-
diculaire, de dimension (nx1), du champ associé & chaque élément de surface donc :

— 6
€€cytperp — €C€extperp (532)

On multiplie ensuite ce résultat par la surface de I’élément de surface concerné afin de réaliser par
la suite une intégrale de surface :

— *
€€cutperp = €€cytperp ¥ pl.area (5.33)

Celle-ci est enregistrée dans la matrice d’accueil SignalPEEM, a la ligne correspondant & I’angle
d’itération et dans la colonne prévue pour accueillir cette donnée, avec :

SignalPEEM (Indice, 4) = sum(eecyperp. *Transparencel( :)) / sum( pl.area.*Transparencel( :))
(5.34)
Plus précisément, sum(eecyiperp-*Transparencel( :)) traduit la prise en compte de toutes les
composantes perpendiculaires aux éléments de surfaces associés a la matrice Transparencel (ici ceux
pour x > 30); chacune divisée par la surface associée de chacun de ces éléments de surface.

Cette donnée est également enregistrée dans la ligne associée a l'angle d’itération + 7 afin d’avoir
une symétrisation des résultats dans le futur diagramme polaire.

Le méme procédé de double enregistrement est réalisé en utilisant les autres matrices Transparen-
ceX associées aux autres zones d’étude. Dans le cas de la zone de contact, les résultats associés aux
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deux pointes des GNRs impliquées sont sommeés.

Cas d’un dimére de NBs
La méme technique est utilisée, en appliquant tous les calculs (avant enregistrement dans la matrice
SignalPEEM) A la comparticule p pour bien prendre en compte les deux NBs a la fois.

Le champ pour chaque NB peut ensuite étre défini :
eeleogiperp = €€cqiperp([1 :1728], :) (5.35)

ee2 . iperp = €€cqiperp([1729 :3456], :) (5.36)
Cela permet ensuite 'enregistrement de chaque intégrale, soit pour le NB n°1 soit pour le NB
n " 2, en utilisant eelcyiperp OU €€2¢51perp cOMbinés avec la bonne matrice TransparenceX pour la zone
d’étude d’intérét.
5.3.5 Normalisation et exportation des données

Les données de la matrice SignalPEEM peuvent par la suite étre normalisées puis stockées dans le
reste des colonnes de cette méme matrice.

Celle-ci est ensuite exportée en format .mat avec :

save ( ’SignalPEEM.mat’, ’SignalPEEM?” ) (5.37)

5.3.6 Tracé des diagrammes polaires

Les données des calculs précédents sont chargées avec load SignalPEEM.mat. Le tracé des dia-
grammes polaires se font ensuite avec :

polarplot(Signal PEEM( :, 1), SignalPEEM( :, 8), *—xk’ (5.38)

ou pour rajouter un cos(Angle)® :

polarplot(Signal PEEM( :, 1), SignalPEEM( :, 8), *—xk’, SignalPEEM( :, 1),
cos(SignalPEEM( :, 1)).”6, *~b’) (5.39)

Les paramétres utilisés sont les suivants :

— angles de rotation de 'objet avec SignalPEEM( :, 1);

— données d’intégration du champ électromagnétique avec SignalPEEM( :, 8) (changer le numéro
de colonne pour prendre le set de données associé a la zone d’étude d’intérét) ;

— cosinus de l'angle & la puissance 6 avec cos(SignalPEEM( :, 1))."6.



Annexe 6

Résultats complémentaires du chapitre
2

6.1 Molécules photochromes

6.1.1 Nomenclature des diaryléthénes

Les diaryléthénes caractérisés par spectroscopie stationnaire, calculs TD-DFT et absorption transi-
toire résolue en temps sont nommés page [53| en accord avec la nomenclature des DAEs (Figure [159)).

5-methyl-5'-(2-methyl-5-(pyridin-4-yl)thiophen-3-yl)-2,2'-diphenyl- -bithiazole

Figure 159: Explications de la nomenclature des terarylénes étudiés, avec 1o comme support

6.2 Détermination des coefficients d’absorption molaires des FFs
des composés 1 et 3

O Cette section s’inscrit dans le cadre du stage de M1 de quatre mois d’Arthur Langlard au laboratoire
(PPSM, Gif-sur-Yvette, France).

Les coefficients d’absorption molaires du composé mono-chargé 2 dans I'acétonitrile sont déterminés
par RMN. Nous utilisons une autre méthode pour les composés non chargé 1 et bi-chargé 3 car le
composé 1 n’est pas assez soluble dans ’acétonitrile pour atteindre les concentrations requises pour la
RMN et le composé 3 n’est pas assez stable sur les échelles de temps de la mesure RMN car de type T
avec un retour en FO en moins de 30 minutes (voir page . Ainsi, a 'aide de la loi de Beer-Lambert,
nous déterminons ceux de leurs FOs en réalisant des solutions de différentes concentrations connues.
Puis nous utilisons la méthode de Fischer [169] décrite en annexe page [179] pour obtenir ceux de leurs
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FFSEL combinée & la méthode de Rau pour le composé 3 de type T afin d’éliminer la composante
thermique de 'EPS (Figure [160). [226]

Type T Type P

EPS obtenu avec Ai | Méthode de Fischer
EPS obtenu avec Aj > | EpF
EPS obtenus avec :
AN:D, D, I Méthode de Rau EPS obtenu avec Ai Méthode de Fischer
Aj . Ia, Ib, .IC Suppression de la composante thermiq; EPS obtenu avec )\j g

en extrapolant pour une intensité infinie

Figure 160: Application des méthodes de Fischer [169] et de Rau [226]. Source : rapport de stage de M1
d’Arthur Langlard.

6.2.0.1 Composé 1 de type P
La méthode de Fischer seule est utilisée pour un photochrome de type P. Le taux de conversion o
associé a l'irradiation de 1o par une longueur d’onde \; se détermine grace & deux spectres d’absorp-
tion de solutions identiques irradiées & deux longueurs d’onde différentes (Figure [161)). Les longueurs
d’ondes étudiées sont A\; = 334 nm et Ay = 365 nm, avec une irradiance de 1,5 mW.cm™2. Les spectres
d’absorption sont enregistrés avec un spectrophotométre Cary 5000. Le ratio n est défini tel que :
AAM(N)

A A2
n A (\) (6.1)

Ainsi pour le composé 1, n**2 — 1,881 4 386 nm. Cela permet de déterminer le taux de conversion
pour lirradiation & Ay avec :

ANM(A) — ApO(Ny) A (Ag) — ApO()s)
N ArO(\) ArO(\s)
AN = ArOO) (1 AR () - AFO()\Q))
ArO(\) ArO(Ny)

(6.2)
1+

Le taux de conversion a*? est calculé & 0,500. Nous déduisons alors le spectre d’absorption de 1f (Figure
[B9lc) grace a l'équation :

ANz ()\) — Aro ()\)
a2

Arr(A) = Apo(N) + (6.3)

56. Cette méthode spectroscopique nécessite des concentrations plus faibles de un a deux ordres de grandeur par rapport
4 la RMN.
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2.0
1o dans I'acétonitrile
---- EPS pour l'irradiation a A; = 334 nm
EPS pour l'irradiation a A, = 365 nm
1.5 —— 1f dans I'acétonitrile
Q
e N
& 1.0 AA'=1,392
S
3
<
0.5
0.0 | | | |' I |
200 300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde / nm

Figure 161: Principe des méthodes de Fischer [169] et de Rau [226]. Source : rapport de stage de M1
d’Arthur Langlard.

6.2.0.2 Composé 3 de type T

Dans le cas d’'un composé de type T, la méthode de Rau s’ajoute a la méthode de Fischer afin
d’extrapoler le comportement de 'EPS pour une puissance infinie & partir de 'irradiation d’une solution
de 3o avec différentes puissances. Nous irradions donc & 405 nm une solution de 3o dans ’acétonitrile
(5,27.107° mol.L™!) avec des puissances croissantes : 212, 300, 494 et 1 080 uW (Figure [162).

i 30 dans l'acétonitrile hv,
4 | —— EPS apres irradiations successives a 405 nm m
’ - — - EPS a puissance infinie extrapolé A——B
1.2
| | 4
!
1.0 - !
[0} { hv
e { / ‘
s !
8 0.8 - ?
o
2 {
< 06— {
0.4 -
0.2 -
0.0 -

400 500 600 700 800
Longueur d'onde / nm

Figure 162: Irradiations successives & 405 nm d’une solution de 3o. Source : rapport de stage de M1
d’Arthur Langlard.
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L’absorbance de 'EPS suit ’équation :
1 B 1 Ly Asrs 1
Agps — Aro  Agps(Zo — EPS) — Aro 1 —10-4ers ~I,
— —
A 8

(6.4)

L’EPS extrapolé (pour une puissance infinie) se fait par une régression linéaire en tragant A en fonction
de (. Les résultats obtenus pour le spectre de ’EPS extrapolé doivent étre corrigés car non exploitables
sous 400 nm et source d’incertitude entre 500 et 600 nm car absorbance plus faible qu’autour des maxima
4 450 et 760 nm (Figure. En faisant le rapport Al/A2 entre ’absorbance de 'EPS extrapolé et de
I’EPS obtenu pour la puissance maximale utilisée, nous constatons qu’il varie avec la longueur d’onde &
laquelle est réalisée la régression linéaire (Figure a). La mesure de ce rapport étant considérée comme
la plus fiable & 760 nm, nous utilisons cette valeur de A* / A? pour recalculer PEPS a puissance infinie.
Cela donne des données exploitables dans 'UV. La méthode de Fischer nécessitant deux longueurs
d’onde d’irradiation, nous répétons la méthode de Rau avec une seconde longueur d’onde (365 nm) avec
des puissances croissantes de 21, 30, 52 et 100 uW (Figure b). Le spectre de EPS extrapolé est 1a
aussi de nouveau corrigé avec le rapport A’ / A? 4 760 nm.

3.0

2.0
30 dans I'acétonitrile L a0 b)
—— EPS aprés irradiations successives a 405 nm
— = - EPS sans retour thermique extrapolé
1,2
—— Ratiod' /A 2® 5
---------- PEPS sans retour thermique corrigé a 760 nm

T
30 dans I'acétonitrile {
—— EPS apres irradiations successives a 365 nm :
EPS sans retour thermique extrapolé ! 125
!
f
r
I

\
EPS sans retour thermique corrigé a 760 nm

' E20

ot ha oy
205 o kat , 'v‘rj\/‘ ,”( P
o S \ |
g i
> 21.0
H15_= 9
~ 2
> Qo
. <
1.0
0.5
o5
T T T T 0.0 00 T T T T T 0.0
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d'onde / nm Longueur d'onde / nm

Figure 163: a) Correction de ’'EPS extrapolé. b) Irradiations successives & 365 nm d’une solution de
30. Source : rapport de stage de M1 d’Arthur Langlard.

Nous réitérons I'expérience avec une seconde solution de 3o dans ’acétonitrile (6,22.10~> mol.L 1)
en irradiant & 405 nm avec 192, 273, 555, 770, 895, 1 025 et 1 151 uW et & 434 nm avec 303, 543, 823,
980, 1 149 et 1 326 uW (Figure. Le but est de constater la reproductibilité du procédé. Pour I’étude
du composé 3 a 365 et 405 nm, n M Aieeb = 1,139 4 760 nm et le taux de conversion pour lirradiation a
Aisob vaut 0,734. Pour I’étude du composé 3 & 434 et 405 nm, n*Nsb = 1,090 & 760 nm et le taux de
conversion pour lirradiation & Aisop, vaut 0,913. Avec ces taux de conversion a2, nous déterminons le
spectre d’absorption de la FF seule en solution comme expliqué page dans le cas du composé 1 de
type P.

Il est ainsi possible de déterminer les coefficients d’absorption molaires de 3f & partir d’une solution
de 30, de 200 & 1000 nm (Figure .



Absorbance
>
1

0.0

Etude théorique du signal de photoémission de NBs d’or isolés ou en dimére 205
30 dans |'acétonitrile b) 30 dans I'acétonitrile
EPS pour I'irradiation & A, = 365 nm 204 - - - EPS pour l'irradiation & Ao, = 405 nm
EPS pour l'irradiation a A, = 405 nm EPS pour l'irradiation a A, = 434 nm
- -~ 3fdans l'acétonitrile —-—- 3f dans l'acétonitrile
R SN 15— B
! . o \\ ) "“i\v‘
7 " I TR
v/‘. s . 3 ’/I W
77 S10] i '
! ! 4 I " i~
! A\ v < " 7 3, /
! 1 J N o v 7
3 K Y i, \ /7
By ey 05 Vil % K
LN /v/' - \.{ /// “,
. ,/',‘—' N -
T T T = 0.0

600
Longueur d'onde / nm

700 800

600
Longueur d'onde /nm

800

Figure 164: Méthode de Fischer appliquée aux données provenant des expériences a) a 365 et 405 nm
et b) a 434 et 405 nm. Source : rapport de stage de M1 d’Arthur Langlard.
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Figure 165: Détermination des coefficients d’absorption molaires de 3f (trait plein vert) a partir d’une
solution de 3o (trait plein jaune). Le résultat est en accord avec les deux tests préalablement réalisés
sur une fenétre optique moins large (pointillés).

6.3 Quantification du retour thermique du composé 3

Le composé bi-chargé 3 est de type T. Suite & une irradiation a 335 nm (470 uW) pendant 30 minutes
pour atteindre 'EPS, la solution est laissée au repos et un spectre d’absorption pris toutes les secondes
(Figure [166]). Un ajustement numérique de ’évolution temporelle de I’absorbance & 770 nm avec une
fonction exponentielle permet de déterminer la constante de retour thermique k = 8,96.1073 s~ 1.
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£
0.30- = Retour thermique du composé 3
‘ aprés irr. 335 nm, 470 pW, 30 min
\ Ajustement numérique
0.25- |
£ \
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© \
g 0154 3
c !_
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2 y
2 0.104 Y
< !
A\\‘ _ -3 -1
0.05- \,M k=8,96.10 s
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Figure 166: Détermination de la constante de retour thermique du composé 3 suite & une irradiation &
335 nm (470 pW) pendant 30 minutes

6.3.1 Spectres RMN 'H des composés 1 et 2

Les données de résonance magnétique nucléaire (RMN) du proton indiquent un ratio 1 :1 entre les
conforméres paralléle et anti-parraléle pour les composés 1 et 2, via les deux pics entre 2 et 3 ppm

(Figures et [168).

z

-

3019
3009

5
1 (ppm)

Figure 167: Spectre RMN 'H du composé 1
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Figure 168: Spectre RMN 'H du composé 2

6.4 Comparaison des modéles de solvant CPCM et IEFPCM

Afin de calculer les orbitales moléculaires et les transitions électroniques des DAEs étudiés en prenant
en compte le solvant (acétonitrile), nous comparons les modeéles de solvant CPCM et IEFPCM en

utilisant la base 6-311G(++, d, p) (Figure[169)). Quelle que soit la fonctionnelle utilisée (B3LYP, CAM-
B3LYP, M06-2X ou PBEPBE), différences entre les deux modéles de solvants sont minimes.
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Figure 169: Spectres d’absorption obtenus par TD-DFT des formes a) ouverte et b) fermée du composé
2 pour différentes fonctionnelles (B3LYP, CAM-B3LYP, M06-2X et PBEPBE) et différents modéles de
solvant (CPCM et IEFPCM, acétonitrile). Base : 6-311G(++, d, p).
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6.5 Modélisation des transitions électroniques

Nous déterminons avec la fonctionnelle CAM-B3LYP et la base 6-311G(++, d, p) dans un modéle
de solvant acétonitrile CPCM les transitions électroniques associées aux FOs et FFs des composés non-

chargé 1, mono-chargé 2’ et bi-chargé 3’ (Tableaux [25]- .
1’0 1’f

)\maxl )\maac2 )\maac3 >\ma:c1 >\ma:c2 >\ma:c3

Calculs 294 306 309 326 386 583

HOMO — LUMO 0% 51% 27% 0% 0% 69%
HOMO — LUMO+1 0% 24% 57% 0% 69% 0%

HOMO — LUMO+2 ou
HOMO-1 — LUMO 55% 0% 0% 49% 0% 0%
Force d’oscillateur 0,39 0,62 0,57 0,32 0,46 0,49
AE / keal.mol ! 0,85

Tableau 25: Données expérimentales et calculées associées aux transitions électroniques ayant lieu pour
le composé 1°. Différence énergétique de 1’état fondamental des formes fermée 1’f et ouverte 1’0. Base :
6-311G(++, d, p). Fonctionnelle : CAM-B3LYP. Milieu : solvant acétonitrile, modele CPCM.

2’0 2°f

)\mawl )\maw2 )\maw?) )\mawl )\maIQ )\mawS

Calculs 293 313 374 374 455 806
HOMO — LUMO 0% 16% 60% 0% 0% 70%
HOMO — LUMO+1 0% 58% 0% 0% 69% 0%
A ot oz on | 559 0% 0% 63% 0% 0%
Force d’oscillateur 0,59 0,68 0,54 0,34 0,38 0,64

AE / keal.mol ! 0,63

Tableau 26: Données expérimentales et calculées associées aux transitions électroniques ayant lieu pour
le composé 2. Différence énergétique de 1’état fondamental des formes fermée 2°f et ouverte 2’o0. Base :

6-311G(++, d, p). Fonctionnelle : CAM-B3LYP. Milieu : solvant acétonitrile, modéle CPCM.
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3’0 3'f

)\maxl )\marQ )\mazS )\maxl )\mazZ )\mazS

Calculs 308 349 362 390 475 797

HOMO — LUMO 0% 0% 60% 0% 0% 70%
HOMO — LUMO-+1 13% 57% 0% 0% 69% 0%

HOMO — LUMO+2 ou
HOMO.1 — LUMO 65% 0% 0% 64% 0% 0%
Force d’oscillateur 0,62 0,15 0,83 0,40 0,32 0,56
AE / kcal.mol ™! 0,64

Tableau 27: Données expérimentales et calculées associées aux transitions électroniques ayant lieu pour
le composé 3’. Différence énergétique de ’état fondamental des formes fermée 3’f et ouverte 3’o. Base :
6-311G(++, d, p). Fonctionnelle : CAM-B3LYP. Milieu : solvant acétonitrile, modele CPCM.

6.6 Etude en température des composés 1 et 2

Les composés 1 et 2 sont irradiés dans I’UV puis dans le visible & différentes températures comprises
entre 10 et 50 ° C pour étudier I'influence de celle-ci sur les rendements quantiques de photochromisme.
Dans le cas du composé 1, les rendements quantiques de photoconversion et de cycloréversion augmentent
avec la température. Dans le cas du composé 2, le rendement quantique de photocyclisation semble peu
impacté par la température et celui de cycloréversion augmente avec elle.
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Figure 170: Influence de la température sur le rendement quantique a) de photoconversion (314 nm,
3,1 mW) et b) de cycloréversion (640 nm, 7,8 mW) de 1 ainsi que sur le rendement quantique a) de
photoconversion (314 nm, 0,8 mW) et b) de cycloréversion (640 nm, 7,0 mW) de 2



Annexe 7

Résultats complémentaires du chapitre

3

Longueur
d’onde / nm n i
480 7,28 7540,30
520 4,14 24634
690 3,56 37650

Tableau 28: Constantes de temps (en ps) associées a la dynamique de désexcitation de MH-DAE2 dans
I’eau, déterminées en modélisant les données expérimentales par une somme de deux exponentielles
convoluées par une gaussienne a longueur d’onde fixe
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Figure 171: Profils temporels a4 480 nm, 520 nm, 690 nm, 830 et 880 nm pour MH-DAE2 dans I’eau
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Annexe 8

Résultats complémentaires du chapitre
4

8.1 Affinité préférentielle du polyélectrolyte PSS

Nous déposons une goutte de solution de PSS sur wafer de silicium a contraste hydrophile / hydro-
phobe chauffé & 50 ° C. Le PSS s’adsorbe trés préférentiellement sur les zones hydrophiles au point de
réaliser des rouleaux ayant incrusté le motif de la surface (Figure [172]).

Figure 172: a) Image de microscopie électronique a balayage d’un dépot de PSS sur surface fonction-
nalisée, par évaporation d’une goutte de solution de PSS & 50 ° C. b Zoom de I'image a. ¢) Zoom de
Iimage b, sur le corps du rouleau. d) Zoom de l'image b, sur 'extrémité du rouleau.

213
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8.2 Densité variable des assemblages de nanobatonnets d’or

L’évaporation d’une goutte de solution de NB-1C sur wafer de silium fonctionnalisé chauffé a 50 * C
montre par microscopie a force atomique une variation de la densité des NPs sur la surface (Figure[173)
et des assemblages de grande dimension plus marqués au niveau des fronts d’évaporation successifs de la
goutte (Figure . Les NBs d’or s’orientent préférentiellement selon 'orientation des lignes hydrophiles

(Figure [L75]).

Figure 173: Images de microscopie & force atomique d’un dépot de NB-PSS sur wafer de silicium fonc-
tionnalisé (40 J.cm~2), par évaporation d'une goutte de solution de NB-PSS (40 uL) & 50 ° C. L’image
centrale est une visualisation de la surface par grossissement optique.

Figure 174: Images de microscopie & force atomique d’un dépot de NB-PSS sur wafer de silicium fonc-
tionnalisé (40 J.cm™?2), par évaporation d’'une goutte de solution de NB-PSS (40 uL) & 50 ° C. L’image
centrale est une visualisation de la surface par grossissement optique.
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Figure 175: Images de microscopie & force atomique d’'un dépot de NB-PSS sur wafer de silicium fonc-
tionnalisé (40 J.cm~2), par évaporation d’une goutte de solution NB-PSS (40 nL) & 50 C.

8.3 Impact de la vitesse de rotation de la tournette sur les di-
mensions des assemblages de NBs d’or

Nous étudions 'impact de la vitesse de rotation sur la formation d’assemblages des NBS d’or en
testant les vitesse suivantes : 400, 600, 800 et 1000 rpm (Figure et tableau .

Vitesse de rotation / rpm | Largeur moyenne / pum | Longueur moyenne / pm
800 0,56 3,5
1000 0,58 3,9

Tableau 29: Dimensions moyennes des assemblages de NBs d’or obtenus par dépdt de NB-1C sur wafer
de silicium fonctionnalisé par spin coating (accélération = 9, t = 60 s) avec une vitesse de 800 ou 1000
rpm. Dose : 40 J.cm~2. Concentration : 7,2.10'C NB.mL~!.
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Figure 176: Images de microscopie électronique & balayage d’assemblages de NBs d’or obtenus par dépot
de NB-1C sur wafer de silicium fonctionnalisé par spin coating (accélération = 9, t = 60 s) avec une
vitesse de a) 400, b) 600, c) 800 et d) 1000 rpm. Dose : 40 J.cm~2. Concentration : 7,2.10' NB.mL~*.



Annexe 9

Résultats complémentaires du chapitre
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Figure 177: Dépendances angulaires de 'intensité de photoémission en 6 pour un NB d’or isolé. Ajuste-
ment numériques : cos(f)? (orange), cos(0)* (violet) et cos(6)° (bleu).

Les zones 1 et 4 correspondent aux extrémités libres de NBs d’or impliqué au sein du dimére et les
zones 2 et 3 & celles se faisant face (zone de contact). Les points "zone contact" correspondent a la
somme des intensités obtenues pour les zones 2 et 3.
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Figure 178: Dépendances angulaires de l'intensité de photoémission en fonction de 6 pour la zone de
contact de diméres de NBs d’or présentant un couple (angle bissecteur ¢ / distance interparticule d)
fixe, avec @ = {90, 128, 154, 180} en et d = {1, 4, 10, 20} en nm
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