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Chapitre 1
Introduction

Quel est le réve qui anime tout chimiste de synthese si c’est n’est pas le pouvoir
de contrdler l'issue de toute réaction chimique ? De maniere générale, la synthése d'un
produit passe par des étapes successives de synthese au cours desquelles la formation
d'un produit par rapport a un autre peut étre controlée en modifiant différents
parametres comme la température, le solvant employé ou encore en utilisant des
catalyseurs spécifiques qui permettent de diminuer la barriére énergétique afin
d’accélérer et/ou favoriser la formation préférentielle d'un produit de réaction.

De nos jours, de nombreuses méthodes de synthese offrent la possibilité de
réaliser des réactions chimio-, régio- ou stéréo- sélectives. Néanmoins, la synthése de
produits d’'intérét comprend de nombreuses étapes, dont chacune contribue a la
diminution du rendement global du produit souhaité.

Dans les années 1970, avec le développement des lasers infrarouges, une
approche alternative a été d’essayer de contréler I'issue d’'une réaction chimique grace
a l'excitation sélective d’'un mode de vibration moléculaire!-6. Ainsi, en ciblant une
liaison spécifique avec un laser, les chercheurs peuvent, en principe, favoriser
sélectivement le chemin réactionnel souhaité tout en limitant les réactions secondaires
indésirables. Cependant, la chimie sélective de mode utilisant des lasers s’avére poser
rapidement de grandes difficultés. Le défi majeur est la redistribution intramoléculaire
de l'énergie vibrationnelle qui induit une perte de sélectivité, sauf a tres basse
température?’s,



Plus récemment, une toute nouvelle approche exploitant I'interaction lumiére-
matiere permettant de contréler la réactivité chimique a émergé®-11. Souvent appelée
chimie polaritoniquel?-15, cette approche exploite les propriétés remarquables des
états hybrides qui résultent du couplage fort entre la lumiere et la matiére. Depuis une
dizaine d’années, il a été démontré que ces états hybrides ont la capacité de modifier le
paysage énergétique des réactions chimiques, permettant une sélectivité et un contréle
améliorés. Contrairement a la chimie sélective de mode conventionnelle, qui repose sur
I'excitation laser pour cibler sélectivement les modes vibrationnels ou électroniques
spécifiques d'une molécule, dans le cas de la chimie polaritonique il suffit de placer des
molécules dans le champ électromagnétique confiné de cavités optiques ou de
structures plasmoniques résonantes avec une transition moléculaire, pour générer des
états polaritoniques entrainant des modifications profondes de la chimie sous-jacente.
Le couplage entre les molécules et le résonateur optique se fait par le biais des
fluctuations quantiques du mode optique, et a lieu ainsi méme dans I'obscurité. Cette
approche offre ainsi des avantages distincts par rapport aux méthodes basées sur les
lasers, car elle permet un contréle plus large des processus moléculaires et permet
d'explorer de nouvelles voies réactionnelles a température ambiante.

1. 1. De fluctuations quantiques a I’¢électrodynamique
quantique en cavité

Au début du XXéme siecle, les découvertes révolutionnaires de la mécanique
quantique ont brisé la compréhension classique de certains phénomenes physiques et
introduit une nouvelle ére de la physique quantique.

Dans cette période du développement de la mécanique quantique, les
fluctuations quantiques émergent dans les années 1920 comme un concept enraciné
dans le principe d’incertitude formulé par Werner Heisenberg et le concept d’énergie
du point zéro proposé par Max Planck. Selon le principe d’incertitude, il existe des
limites inhérentes a la mesure simultanée de certaines paires de propriétés, telles que
la position et la quantité de mouvement, conduisant a des incertitudes inhérentes au
domaine quantique. Par la suite, I'existence d’'un champ du vide est prédite par la
seconde quantification du champ électromagnétique, faite en 1927 par Diraclé. Dans ce
cadre, le champ n’est plus continu, mais dispose aussi de quanta d’énergie et est traité
comme une somme infinie d’oscillateur harmonique. Une conséquence de cette



quantification sera la description du point zéro d’énergie du champ électromagnétique
qui correspond a des fluctuations électromagnétiques du vide. L’apparition et la
disparition de photons virtuels sont une conséquence de ces fluctuations et permettent
de compléter la description des interactions lumiére-matiere.

Ces premieres idées théoriques ont jeté les bases de I'électrodynamique
quantique (QED). Dans les années 1940 et 1950, le développement de la théorie
quantique des champs, a fourni un cadre mathématique rigoureux pour décrire les
interactions entre les particules chargées et les champs électromagnétiques. La QED
expliquait avec succes des phénomenes tels que le décalage de Lamb, solidifiant ainsi
sa position en tant que l'une des théories les plus précises en physique.

A mesure que les chercheurs se plongeaient dans les subtilités de
I'électrodynamique quantique, ils ont commencé a explorer l'interaction entre les
émetteurs quantiques (comme les atomes ou les molécules) et les champs
électromagnétiques confinés a l'intérieur de cavités optiques. Cela a marqué la
naissance de 1'électrodynamique quantique en cavité (cQEDI1]) en tant que domaine
d'étude distinct. Les travaux fondamentaux de scientifiques tels que Schwinger,
Feynman et Tomonagal’ dans le développement de la cQED ont fourni une base
théorique solide pour étudier le comportement des émetteurs quantiques a l'intérieur
des cavités.

Sans rentrer dans les aspects théoriques de la cQED, dans ce cadre deux régimes
peuvent étre distingués : le régime du couplage faible et le régime du couplage fort.

Dans le cas du couplage faible, I'échange d'énergie entre I'émetteur et les modes
de la cavité est plus lent que les processus de dissipation du systeme. Dans les années
1968, Drexhagel8 montre expérimentalement que I’émission spontanée d’'un complexe
d’europium situé dans la proximité d’'un miroir d’argent varie avec la distance entre le
complexe et le miroir. Cette variation est expliquée par une modification dans la
densité d’états du vide induite par le miroir. Toutefois, 'énergie des états n’est pas
modifiée sous couplage faible. Le régime du couplage fort nécessite une description
de plus détaillée comme suit.

(11 abréviation provenant de I'anglais « cavity quantum electrodynamics »



1. 2. Influence du couplage fort sur la chimie

Dans la partie précédente nous avons vu comment le couplage faible entre une
molécule et la lumiere permet de modifier les propriétés d’émission des molécules.
Dans ce régime du couplage faible, les processus de dissipation sont dominants, c’est
pourquoi le changement est induit seulement dans la vitesse du processus d’émission,
mais I'énergie associée a ce processus reste inchangée. Contrairement au régime du
couplage faible, dans le régime du couplage fort’échange d’énergie entre les molécules
et le mode de résonance du champ électromagnétique confiné dans une cavité optique
se fait plus rapidement que tout processus de dissipation, ce qui entraine la formation
de deux nouveaux états hybrides lumiere-matiére appelés états polaritoniques. De
plus, un trés grand nombre de molécules peut étre couplé a un seul mode de cavité,
comme dans le cadre de cette thése, générant ainsi des états hybrides collectifs, qui de
plus, sont des états cohérents sur des distances pouvant aller jusqu’au micrometre19.20,
En fonction de la transition couplée, différents types de couplage fort peuvent étre
distingués : le couplage fort électronique (ESCI[2]) et le couplage fort vibrationnel
(VSCI3]). Plus récemment, le couplage de niveaux rovibrationnels?! en phase gazeuse a
été démontré pour la premieére fois, mais la réactivité chimique reste encore a explorer
dans ce contexte et par conséquent, ce type de couplage ne sera pas considéré dans le
contexte de cette these.

1. 2. 1. Couplage fort électronique et réactivité chimique

Dans le cas du couplage fort électronique, c’est une transition électronique qui
est couplée a un mode de résonance optique (Figure 1. 1). Les deux nouveaux états sont
séparés par une énergie dite « énergie de Rabi » qui est proportionnelle a la force du
couplage. Ces deux états ainsi formés sont des états hybrides lumiere-matiére et sont
caractérisés par leur propre énergie. De plus, étant donné que N molécules sont
couplées simultanément a un méme mode optique, en plus de deux états
polaritoniques, N-1 états noirs sont formés. Le nouveau systeme moléculaire ainsi créé
doit étre considéré comme une nouvelle entité avec ses propriétés chimiques uniques.

(2] abréviation provenant de I'anglais « electronic strong coupling »

[Blabréviation provenant de 'anglais « vibrational strong coupling »
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Figure 1. 1. Diagramme energétique montrant l'interaction entre une
transition électronique (So-S1) d’'une molécule avec le mode de résonance
d’'une cavité optique. Sous couplage fort, deux nouveaux états hybrides
lumiére-matiére (P- et P+), séparés par I'énergie de Rabi (72g), sont formés.

La premiére expérience permettant de démontrer le couplage fort entre la
transition électronique d'une molécule et un mode de résonance optique est réalisée
en 198222, C'est seulement 30 ans plus tard, que 'ESC est utilisé pour la premiere fois
afin de modifier des propriétés a l'état fondamental?3-27 ainsi que la réactivité
chimique?8. Pour démontrer que 'ESC peut étre utilisé comme outil permettant de
controler la réactivité chimique, Hutchinson et al?® ont étudié la réaction de
photoisomérisation du spiropyrane (SPI). Le spiropyrane est une molécule
photochrome dont I'exposition a une lumiére UV a 330 nm induit la réaction
d’ouverture du cycle conduisant a la formation d’'un composé de type mérocyanine
(MC). La réaction inverse peut étre induite par un processus photo- ou thermo-
chimique. La structure de la mérocyanine présente un systeme délocalisé étendu
caractérisé par une forte absorption dans le visible. Cette bande d’absorption peut étre
utilisée pour suivre lI'isomérisation du SPI en MC. Ainsi, en mesurant le spectre
d’absorption de la MC en fonction du temps d’irradiation, la constante de vitesse de la
réaction de photoisomérisation peut étre déterminée. En étudiant la cinétique du
processus de photoisomérisation, les auteurs de l'article ont observé que la vitesse de
réaction diminue considérablement lorsque la transition électronique de la
mérocyanine est couplée fortement au mode de résonance du champ
électromagnétique confiné par une cavité optique comme illustré dans la Figure 1. 2.
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Figure 1. 2. Schéma réactionnel du processus de photoisomérisation du
spiropyrane en mérocyanine. Les mesures cinétiques de la formation de la
mérocyanine montrent que lorsque la cavité est en-résonance I'ESC induit
un changement dans la vitesse de réaction. Pour les mesures hors-résonance
aucun changement n’est observé. Figure adaptée d’apres la référence [28].

Ce changement observé dans la réaction d’isomérisation montre pour la
premiere fois que la modification de niveaux d’énergie moléculaires lors du couplage
fort d’'une transition électronique avec le champ électromagnétique du vide confiné
dans une cavité optique permet d’'influencer la réactivité chimique. Cette mesure met
en évidence le potentiel du couplage fort en tant qu’outil permettant de contréler la
réactivité chimique et ouvre ainsi la voie a des études portant sur I'impact du couplage
fort sur la réactivité chimique. Jusqu’a présent le couplage fort électronique a été utilisé
pour modifier le processus de transfert d’énergie2?, de conversion intersysteme30 ainsi
que pour modifier la réactivité chimique comme, par exemple, dans le cas de la photo-
dégradation3! ou de la photo-oxydation32.

1. 2. 2. Couplage fort vibrationnel et réactivité chimique

Dans l'article de 2012 de Hutchinson et al, il a été suggéré que le couplage fort
vibrationnel pourrait étre utilisé pour modifier la réactivité chimique a I'état
fondamental. Depuis, il s’est avéré que le VSC constitue un outil puissant pour
contréler l'issue d'une réaction chimique et changer considérablement d’autres
propriétés. De maniére analogue aux transitions électroniques, les transitions
vibrationnelles d’'une molécule peuvent interagir avec un mode de résonance du champ
électromagnétique confiné dans une cavité optique. Lorsque le processus d’échange

11



d’énergie entre les deux états se fait plus rapidement que tout processus de dissipation,
le systeme rentre dans le régime du couplage fort vibrationnel et deux nouveaux états
hybrides lumiére-matiere appelés états vibropolaritoniques sont formés. Tout comme
pour le ESC, ces deux états sont séparés par une énergie de Rabi proportionnelle a la
force du couplage (Figure 1. 3).
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Figure 1. 3. Diagramme énergétique correspondant au couplage fort entre
le mode vibrationnel d’'une molécule et le mode de résonance d’'une cavité
optique. Les deux états hybrides lumiere-matiére (VP+ et VP-) sont séparés
par I'énergie de Rabi (A2R).

De méme, N-1 états noirs sont formés avec les deux états vibropolaritoniques puisque
N molécules sont couplées simultanément au méme mode optique.

Ainsi, on peut s'attendre a ce que la formation de deux états vibropolaritoniques
ait un impact sur la force de liaison (f) puisque w « \/% ou W est la masse réduite des

atomes impliqués et donc, sur les propriétés chimiques et la chimie associée.

En 2015, Shalabney et al.33 ont montré pour la premiére fois qu'il est possible
de coupler fortement le mode vibrationnel d’'une molécule organique au mode de
résonance d’'une cavité optique. Lors de la méme année, le couplage fort vibrationnel
en phase liquide a été démontré expérimentalement. En utilisant une cavité de Fabry-
Perot microfluidique, dont la structure sera détaillée dans le chapitre 2 de ce manuscrit,
Georges et al.3* ont montré qu'il est possible de coupler différents modes vibrationnels
des molécules organiques a I'état liquide. A titre d’exemple, les auteurs montrent que
le benzonitrile, dont le spectre d’absorption infrarouge présente plusieurs bandes
vibrationnelles intenses, peut étre couplé a une résonance optique. Les auteurs
montrent notamment que lorsque la bande d’élongation C=N située a 2229 cm! est
couplée a une résonance optique, on observe la formation de deux nouveaux pics situés

a2260 cm1eta 2206 cm ! dans le spectre de transmission infrarouge de la cavité. Ces
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deux pics correspondent aux deux états vibropolaritoniques et sont séparés par une
énergie de Rabi de 54 cm™! (Figure 1. 4.).

12 — 12

cavité FP + benzonitrile —~
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C=N
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o
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miroir métallique
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3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde / cm!

Figure 1. 4. Cavité de Fabry-Perot permettant le couplage fort vibrationnel
en phase liquide (a gauche). Spectre IR montrant le couplage fort
vibrationnel de la bande C=N du benzonitrile (a droite). En noir, le spectre
IR du benzonitrile, en rouge le spectre IR de la cavité ayant un mode de cavité
en résonance avec la bande C=N. Figure adaptée d’apres la référence [33].

La démonstration du couplage fort vibrationnel en phase liquide offre une
opportunité sans précédent pour 1'étude de la réactivité chimique sous VSC. Thomas et
al.35 ont été les premiers a montrer que le VSC pouvait influencer la réactivité chimique
a I'état fondamental. En étudiant la réaction de déprotection d’'un groupement silyle
par du fluorure de tétra-n-butylammonium (TBAFI4]), les auteurs ont montré que non
seulement la cinétique de la réaction était modifiée sous couplage fort, mais aussi que
les parametres thermodynamiques (AH* et AS¥) associés a la réaction sont fortement
impactés.

Ces premiers résultats obtenus ont suscité un intérét considérable et ont mis en
évidence le potentiel du VSC en tant qu’outil permettant d’exercer un contréle précis
sur la réactivité chimique, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives de recherche.
Depuis, de nombreux groupes de recherche se sont intéressés a la réactivité chimique
et aux propriétés moléculaires sous VSC. Jusqu'a présent la réactivité de nombreux
systémes a été étudiée sous VSC. Il a été montré que le VSC permet d’accélérer ou de
ralentir différentes réactions3® comme les réactions d’hydrolyse3’, de solvolyse38, la
réaction de cyclisation de Prins3? mais aussi de contrdler la chimio-49, régio- ou encore
la stéréo-sélectivité*! des réactions chimiques. De plus, il a été montré que le VSC
permet méme de modifier certains systemes biologiques comme l'activité

[41 abréviation provenant de I'anglais « tetra-N-butylammonium fluoride »
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enzymatique374243, De méme, 1'étude du VSC sur différentes propriétés moléculaires
a démontré qu’il permet de modifier différentes propriétés telles que la cristallisation
sélective*t, la conductivité ionique*s, les transferts d’énergie*® ou encore
I'autoassemblage supramoléculaire4’48, [l est important de constater que dans certains
cas, lorsque le couplage direct n'est pas possible en raison de la solubilité limitée d'un
composé, des approches alternatives ont été développées pour établir un couplage fort
via un effet coopératif. Dans ce contexte, il a été démontré que le couplage coopératif
qui se produit lorsqu’une bande vibrationnelle du solvant, co-résonnante avec le mode
vibrationnel du réactif, est couplée, permet aussi de modifier la réactivité chimique38.
De méme, pour certaines réactions, le couplage du solvant, méme sans effet coopératif,

permet d’observer une modification de la réactivité chimique*#.

Couplage fort électronique
Premiére preuve expérimentale du
couplage fort électronique réalisée
avec des molécules organiques.

hi - = ‘
Couplage fort vibrationnel
Premiére démonstration du couplage

fort vibrationnel en phase solide et
liquide de molécules organiques.

2019 AcAS
Chimio-sélectivité sous VSC
Premiére démonstration du contréle
de la sélectivité d'une réaction
chimique grdce au couplage fort

2019

vibrationnel. Couplage coopératif

Premiére démonstration montrant
qu’il est possible de modifier la
réactivité chimique en couplant de
maniére indirecte le soluté via les
bandes vibrationnelles co-résonantes
du solvant.

1968

Régime du couplage faible
L'émission spontanée d’'un complexe
d’Eu situé a proximité d'un miroir
métallique est modifiée  sous
couplage faible.

2012
Réactivité sous ESC

Premiers résultats expérimentaux
montrant qu'il est possible de
modifier la réaction d'isomérisation
d’une mérocyanine grace au ESC.

T

2016

Réactivité sous VSC

La cinétique d‘une réaction de
déprotection est modifiée pour la
premiére fois sous couplage fort
vibrationnel.

i,

Figure 1. 5. Etapes clés de la chimie sous couplage fort allant du couplage
faible au controle de la réactivité chimique par couplage fort lumiére-
matiére. Figure adaptée d’apreés les références [28], [35], [38] et [40].

Malgré les progres réalisés, il est important de noter que de nombreux aspects
du couplage fort demeurent encore énigmatiques. Récemment, des études théoriques
sont venues appuyer une partie des résultats expérimentaux144649-55, Néanmoins, la
modification drastique des parameétres thermodynamiques induite par le couplage fort
vibrationnel reste encore surprenante car I'énergie de Rabi due au couplage fort
vibrationnel est de l'ordre de koT alors que les modifications des parametres
thermodynamiques sont généralement d'un ordre de grandeur supérieur. Ce
phénomene inattendu souleve des questions et suggere la présence d'autres facteurs
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rentrant en jeu lors du couplage fort vibrationnel, dont la nature reste encore a
déterminer. Du point de vue théorique, certaines simulations suggerent que le
couplage fort vibrationnel modifie le transfert d’énergie vibrationnelle ou que les états
noirs>¢ pourraient expliquer l'effet catalytique observé expérimentalement sur
certaines réactions. Du point de vue expérimental, dans ce manuscrit, nous allons
proposer deux autres facteurs pouvant influencer la réactivité chimique sous couplage
fort et contribuer aux changements observés : le role joué par la symétrie des bandes
vibrationnelles couplées ainsi que la modification des propriétés du solvant sous VSC.
Ces deux parametres jouent un réle important dans la réactivité chimique et ne sont
généralement pas pris en considération lors de simulations théoriques.

1. 3. Présentation générale du manuscrit

e Chapitre 2 : Dans ce chapitre nous allons introduire brievement les aspects
théoriques du couplage fort ainsi que les aspects pratiques. Nous allons
notamment présenter les cavités de Fabry-Perot employées pour atteindre le
régime du couplage fort vibrationnel en phase liquide nous permettant
d’étudier la réactivité chimique sous VSC.

e Chapitre 3 : Le troisieme chapitre de cette thése sera consacré a I’étude du role
joué par le facteur symétrie sur le couplage fort vibrationnel. Pour cela, nous
allons nous pencher sur le cas des complexes a transfert de charge. Dans ce
chapitre nous allons montrer que non seulement la constante d’équilibre du
systeme est modifiée sous couplage fort vibrationnel, mais aussi comment le
couplage successif de différentes bandes vibrationnelles du donneur ou de
I'accepteur nous a permis de mettre en évidence l'importance du facteur
symétrie dans le VSC.

e Chapitre 4: Ce quatriéme chapitre sera consacré au développement de
nouveaux dispositifs microfluidiques permettant de coupler fortement les
modes vibrationnels des molécules organiques avec le champ résonant de la
lumiére. Aprés avoir introduit les raisons qui nous ont poussés a développer des
nouveaux dispositifs, différentes itérations du processus de fabrication et les
caractéristiques de différents prototypes ayant permis d’aboutir a la fabrication

15



de puces microfluidiques pour le VSC seront présentées. Finalement, une
caractérisation par différentes techniques spectroscopiques de puces
microfluidiques pour le VSC développées, ainsi que le premier exemple de
mesures des échantillons sous VSC par spectroscopie RMN seront présentées.

Chapitre 5 : Dans ce dernier chapitre, nous allons regarder l'influence du VSC
sur la polarité des solvants, un parametre bien connu pour son influence sur la
réactivité chimique. Dans cette étude, nous avons utilisé la forte réponse
solvatochromique du colorant de Reichardt dans le visible pour quantifier la
polarité d'une série de solvants alcooliques. Nous allons montrer comment le
couplage simultané des bandes vibrationnelles OH et CH des alcools permet de
modifier la polarité des solvants. De plus, en étudiant une série d’alcools
aliphatiques, nous allons montrer que I'ampleur du changement observé estliée
a la longueur de la chaine alkyle et a la surface moléculaire, ce qui indique que
les forces de dispersion sont impactées par le couplage fort.
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Chapitre 2

Aspects théoriques et méthodes expérimentales

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que le couplage fort implique des
changements fondamentaux dans les propriétés moléculaires. Afin de comprendre ce
type d’interaction lumiere-matiere, nous pouvons dans un premier temps simplifier le
probléme sous-jacent de la mécanique quantique en utilisant I'analogie de deux
oscillateurs harmoniques couplés.

Dans le cas de deux oscillateurs harmoniques indépendants, chaque oscillateur
est décrit par sa propre énergie (ou fréquence). Lorsque les deux oscillateurs peuvent
échanger de I'énergie plus rapidement que tout processus de dissipation, le systeme se
présente comme une seule entité, entralnant ainsi une modification de I'énergie
associée au systeme. Par exemple, si on considére deux oscillateurs harmoniques de
masse m1 et mz reliés par un ressort ayant la constante de raideur kc (Figure 2. 1), la
résolution des équations différentielles décrivant le mouvement du systeme selon la
deuxieme loi de Newton donne deux modes propres dont I'énergie est :

1
W1 =5 (@Om1 + Omg £V (Om1 + Oma)? +40°)
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Lorsque les oscillateurs sont en résonance ( w,;; = W, = w), 'équation peut étre
réduite a wy = w % . La séparation énergétique entre les deux niveaux est appelée

énergie de séparation normale (22).

k, . k. ) ok
lwwm m, IR ™

my¥y + kyxy + k(e —x,) =0

Fréquence
N
S

Désacord
ma¥, + Koxy — ke(xy —x2) =0

Figure 2. 1. Représentation schématique de deux oscillateurs harmoniques
couplés (a gauche). Anti-croissement les deux niveaux d’énergie des
oscillateurs couplés (a droite).

L’un des exemples historiques correspondant a deux systemes résonants interagissant
est celui des horloges de Huygens au XVII¢me siecle. Dans cet exemple, Huygens a
remarqué que lorsque deux horloges sont accrochées au méme mur, les pendules de
celles-ci se synchronisent dans un effort pour minimiser I'énergie dépensée. Dans ce
cas I'’énergie échangée, et donc le couplage, est controlée par les vibrations se
propageant a travers le mur reliant les deux horloges. Ce phénomene est connu sous le
nom de « sympathie des horloges ».

Cet exemple simple provenant de la mécanique classique se révele
particulierement utile dans la compréhension du phénomeéne du couplage fort.

Lorsqu’on prend en considération la nature quantique des éléments couplés,
I'apparition des états polaritoniques ainsi que leur nature partiellement décrite par la
lumieére, partiellement par la matiére, est bien approximée par le modéle de Jaynes-
Cummings®7.
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2. 1. Mode¢le de Jaynes-Cummings

Développé en 1963, le modele de Jaynes-Cummings est un modele théorique
permettant de décrire l'interaction lumiere-matiere entre un atome, décrit comme
étant un systeme a deux niveaux, et le mode de résonance du champ électromagnétique
quantifié comme celui d’'une cavité optique (Figure 2. 2).

1)

hwy

[0)

Champ quantifié

Figure 2. 2. Représentation schématique du modele de Jaynes-Cummings.
Un systéme a deux niveaux est placé a l'intérieur d’'une cavité optique. A
I'intérieur de la cavité le champ électromagnétique est quantifié.

Comme on peut le constater, ce modele ne tient pas compte de la nature vibrationnelle
des niveaux d’énergie, mais découle du développement de la mécanique quantique lors
du dernier siecle. Plus précisément, de la seconde quantification du champ
électromagnétique introduite en partie par Diracl® qui permet de décrire le champ
électromagnétique comme étant une somme infinie d’oscillateurs harmoniques ayant
chacun différentes impulsions k. L’état du champ électromagnétique est alors dénoté
par |n,,) oun,, désigne le nombre de photons présents dans notre systeme.

Pour simplifier la description du champ électromagnétique, Dirac introduit les
opérateurs de création et d’annihilation, appelés aussi opérateurs d’échelle. Ils sont
généralement dénotés @ and @' et ils permettent de passer d’un état excité a un autre
tels que :

aln) = vnn — 1)
atlny =vn+1n+ 1)
Pour simplifier le probléme, le champ électromagnétique ne posseéde qu’un seul mode

propre d’énergie égal a Awj. Ainsi, on peut construire I'Hamiltonien du champ
électromagnétique comme étant:

H.,, = hw,ata
De maniere analogue, nous pouvons aussi simplifier notre systéme moléculaire
et ses multiples transitions électroniques, vibrationnelles, etc. Dans un premier temps
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nous ne considérerons qu’'un seul atome (ou systéme moléculaire), placé a I'origine de
notre référentiel, ayant une seule transition énergétique. Les interactions résultantes
de cette transition ne sont pas prises en compte. Ainsi, notre systeme est alors
caractérisé par deux états quantiques |e) et |g) représentant I'état excité et I'état

o= (3)etlor= ()

Ces états sont séparés d’'une énergie hw,,. Nous pouvons alors utiliser les

fondamental du systeme.

opérateurs de création et d’annihilation pour passer d’un état a l'autre tels que 6, |g) =
le) et 6_|e) = |g). Les matrices o, et 6_ peuvent étre générées a partir des matrices de
Pauli oy, 0,, 0, usuelles tel que :

1
6, =5 (8. +i8,)

1 A
0, = E(O'x - lO'y)
. _(0 1 _ (0 =i _(1 O
ot or =0 ooy =0 ero, = (0 )
On peut alors exprimer I’'Hamiltonien du systéme moléculaire tel que :
1

Hotome = Ehwegaz

Pour traiter l'interaction entre le champ électromagnétique et notre systeme
moléculaire, il existe plusieurs régimes d’interactions correspondant a différents
ordres énergétiques. Dans le domaine du couplage fort, nous pouvons considérer que
le premier terme correspond a l'interaction dipolaire, mais dans le cadre du couplage
ultra-fort d’autres termes sont a prendre en compte ce qui peut amener a des
interprétations différentes des résultats>8. Nous n’allons considérer que les termes du
premier ordre qui décrivent l'interaction entre le champ électromagnétique et notre
molécule comme :

Hn=D-E
oll D représente le moment dipolaire de la transition énergétique et E représente le
champ électrique.

Pour simplifier la description de cette interaction, il est alors nécessaire de
changer de description de la mécanique quantique. On passe alors d’une

bY

représentation dite de Schrodinger a une représentation dite d’interaction. Elle
consiste a considérer les termes de 'Hamiltonien non couplés comme statiques et ceux
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décrivant leurs interactions comme dynamiques ou dépendants du temps. Dans cette
représentation, 'opérateur dipolaire correspond physiquement a la projection du
dipole moléculaire créé par I'absorption d’'un photon. On peut alors exprimer cet
opérateur avec la base {6,,_} dans la représentation d’interaction tel que :

D(t) — d&_e_ihwegt + d*5'+eihwegt
De maniére analogue nous pouvons décrire le champ électrique a la position de
notre systéme moléculaire dans la base des opérateurs {a, @'} a l'aide de la
représentation d’interaction tel que :
E(@t) = ia[e e~ ikt + e"gtetiont]
ou € représente le vecteur de polarisation tandis que a est un facteur de normalisation.

Ainsi on peut réécrire dans la nouvelle représentation notre Hamiltonien
d’interaction tel que :

Hipe = iafe-d 6 ae @it weg)t 4 = . g5, atetilortwe)t 4 ¢ . dg_ateti(or—weg)t 4
+e-d'6,ae (Ok—weg)t]

L’intérét remarquable de cette représentation réside dans cette expression de
I’'Hamiltonien. En effet, on peut remarquer que lorsque I'énergie de résonance du
champ électromagnétique et celle du systéeme a deux états sont égales, c.-a-d. hw;, =
hweg = hw, ou w, désigne la fréquence de résonance commune aux deux systemes,

alors deux types de termes apparaissent. Un premier, contenant le terme oscillant a
une fréquence de 2w, et un second contenant les termes constants. Dans ce cadre bien
spécifique, on peut alors effectuer I'approximation de 'onde tournante ou I'on néglige
les termes oscillants qui se moyennent sur des échelles de temps suffisamment
grandes.

Apres toutes ces approximations, nous pouvons finalement écrire 'Hamiltonien
total du systeme comme :

ﬁ]C = ﬁatome + ﬁcav + ﬁint
~ 1
Hyc = Ehwegﬁz + hwyata —iofe* - dé_at + e - d*6,a]

En revenant a la représentation de Schrodinger I’'Hamiltonien s’écrit alors
comme :

o1 i
fjc = 5 hweg6, + hoyatd — = hg (a6, +a's.)

Sous cette forme il est relativement simple de retrouver les états propres du
systéeme couplés dans la base {|e,n); |g,n + 1)}. Ce faisant on peut alors constater

21



I'apparition de deux nouveaux états propres appelés états polaritoniques, et dénotés
|P,) et |P_). Ces états ne peuvent qu’étre décrits dans cette base couplée nécessitant a
la fois une composante photonique et excitonique pour la décrire et on peut calculer
les énergies qui leur sont associées :

1
E; = hwy <n+§> + hg f(nph +1)

hw

ou g est la force du couplage>?® définie comme g = d . L’énergie de Rabi, définie

€oVm

comme étant I'énergie qui sépare les deux états polaritoniques est donnée par

Np =29 /nph+1

L’'une des propriétés primordiales de ce type de systémes couplés est qu'ils

I’équation :

existent méme dans le cas ou le nombre de photons présents dans le systeme est nul
(npn = 0). Dans ce cas-ci 'interaction s’effectue par I'échange de photons virtuels

provenant des fluctuations électromagnétiques du vide.

Ce modele de Jaynes-Cummings est néanmoins relativement simple et peut
étre généralisé dans le cadre de N atomes. Dans ce modele dit de Tavis-Cummings®?, N
molécules identiques, représentées comme un systeme a deux niveaux, interagissent
avec le méme mode optique mais les interactions entre les molécules ne sont pas prises
en considération.

11)

10)

Champ quantifié

Figure 2. 3. Représentation schématique du modeéle de Tavis-Cummings. A
I'intérieur d’'une cavité optique, N systémes a deux niveaux interagissent
avec le champ électromagnétique quantifié de la cavité.

Cette généralisation apporte notamment les faits que la différence d’énergie entre les
deux états devient proportionnelle au nombre de systemes moléculaires, c.-a-d. a la
concentration de nos molécules. De ce fait, I'énergie de Rabi séparant les deux états

22



polaritoniques varie avec le nombre de molécules couplées dans la cavité selon
I’équation :

hg = h, VN

De plus, le couplage de N molécules avec un seul mode de résonance entraine la
formation de N-1 états noirs avec les deux états polaritoniques.

2. 2. Cavités de Fabry-Perot pour le VSC

De maniere expérimentale, il a été montré que le couplage fort vibrationnel peut
étre atteint en utilisant différents types de structures permettant de confiner le champ
électromagnétique comme par exemple les plasmons de surface, les réfracteurs de
Bragg, les métasurfaces ou les cavités de Fabry-Perot.

Généralement, pour des études portant sur la réactivité chimique en solution, le
régime du couplage fort vibrationnel est atteint en utilisant des cavités optiques de
Fabry-Perot microfluidiques. Comme illustré dans la figure 2. 4, ce type de dispositifs
est constitué d’'un support métallique a I'intérieur duquel se trouvent deux substrats
transparents dans la région infrarouge du spectre. Sur chacun des substrats, un miroir
métallique est déposé ainsi qu'une couche de protection. Les deux miroirs sont séparés
par un espaceur polymérique et 'ensemble du systéme est maintenu par le support
métallique.
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cavité optique
de Fabry-Perot

substrats transparents
dans l'infrarouge

miroir métallique

revétement
protecteur

espaceur mlcrometrlque

port d'entrée

port de sortie

Figure 2. 4. Structure schématique d’une cavité optique de Fabry-Perot.
Les miroirs métalliques sont déposés sur des substrats transparents
dans la région infrarouge du spectre et sont séparés par un espaceur en
polymere de taille micrométrique. Pour éviter toute interaction entre le
systeme étudié et les miroirs, un revétement de protection est utilisé.

Le point central de ce type de résonateur optique est représenté par les deux
miroirs métalliques, séparés par une distance L, qui permettent de confiner le champ
électromagnétique le rendant ainsi résonant a certaines énergies (Figure 2. 5).
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Figure 2. 5. Spectre FT-IR représentatif d'une cavité de FP mesurée en
transmission. Les modes de résonance de la cavité optique sont séparés en
énergie par le FSR.
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Ces modes de résonance sont de multiples du mode fondamental de la cavité et
dépendent de l'indice de réfraction du milieu se trouvant a l'intérieur de la cavité.
L’énergie de ces modes de résonance en nombre d’onde peut étre calculée a I'aide de
I’équation (1) :

10*m

2nL M

ou m est le numéro du mode, n 'indice de réfraction du milieu se trouvant a I'intérieur

Vv =

de la cavité et L la distance séparant les deux miroirs exprimée en um. La différence de
fréquence entre deux modes de résonance successifs est appelé intervalle spectral libre
(FSRI5) et correspond a la fréquence du mode fondamental de la cavité (m=1).

Afin d’étudier la réactivité chimique les différents composants de la cavité
doivent étre choisis attentivement pour permettre a la fois le couplage fort des modes
vibrationnels des molécules ainsi que I'analyse du systeme chimique se trouvant a
I'intérieur de la cavité par différentes techniques spectroscopiques. Dans les sous-
sections suivantes nous allons présenter brievement quelques considérations
générales permettant de guider tout utilisateur dans le choix des différents
composants.

2. 2. 1. Substrats

Afin de permettre I'évaluation du couplage fort vibrationnel les substrats
doivent présenter, bien évidemment, une fenétre de transparence dans la partie
infrarouge du spectre. Pour ce type de dispositifs, il existe différents substrats
présentant une transparence dans cette région du spectre, tels que le ZnSe, le BaFz, le
CaF2, le NaCl, le Si ou encore le diamant. Le choix des deux substrats dépend de la
nature des mesures a effectuer ainsi que des propriétés du systéme a étudier. Par
exemple, pour des études cinétiques par spectroscopie IR, le choix du substrat se
portera sur des substrats en ZnSe ou en diamant qui permettent de coupler des bandes
a des nombres d’onde plus bas alors que pour des mesures de caractérisation par
spectroscopie UV-visible, des substrats en BaF2 ou CaF: seront préférés car ces
substrats sont transparents dans la région UV-visible du spectre.

[5S1FSR - abréviation provenant de I'anglais Free Spectral Range
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Avant toute utilisation, les substrats sont rincés a l'isopropanol, a I'eau puis
chauffés a 400°C. Cette étape de nettoyage permet d’éliminer les traces d'impuretés
organiques et inorganiques pouvant étre présentes sur la surface du substrat avant la
déposition de miroirs métalliques et ainsi améliorer 'adhésion de miroirs aux
substrats.

2. 2. 2. Miroirs métalliques

Le choix de miroir métallique est particulierement important car ce sont les
miroirs qui permettent de confiner le champ électromagnétique. Ainsi, I'épaisseur des
miroirs doit étre a la fois suffisamment élevée pour permettre le confinement du
champ électromagnétique tout en restant suffisamment transparents pour permettre
le passage de la lumiére a travers la cavité afin d’analyser la solution se trouvant a
I'intérieur de la cavité.

Généralement, des miroirs en or ou en argent, deux métaux ayant une faible
réactivité chimique sont utilisés. Pour une épaisseur d’environ 10 nm la transmission
de la cavité est de 5%. La qualité de la cavité, c’est-a-dire sa capacité a confiner le champ
électromagnétique, peut étre évaluée en utilisant le facteur de qualité qui est le rapport
entre la fréquence du mode optique et sa largeur a mi-hauteur (FWHM). Ce parametre
permet d’évaluer la qualité de la cavité et pour les cavités utilisées couramment en VSC,
un facteur de qualité d’environ 60 est suffisant pour atteindre le régime du couplage
fort.

2. 2. 3. Espaceur polymérique

Afin de permettre le couplage fort vibrationnel, les modes optiques de la cavité
doivent étre générés dans la région du moyen infrarouge étant donné que les
transitions vibrationnelles des molécules sont situées entre 500 et 4000 cm. Cela
correspond généralement a une distance entre les deux miroirs allant de 2 a 50 um.

La séparation de miroirs se fait par 'utilisation d'un espaceur en polymere. Ces
espaceurs, dont I'épaisseur peut varier, présentent une zone centrale creuse pour
contenir le liquide, et sont disponibles aupres de fournisseurs commerciaux dans
différentes tailles, allant de 2 um jusqu’a 100 um, et matériaux comme le polyester
MYLAR®, le polytétrafluoroéthylene (PTFE ou TEFLON®), ou le polyamide (Kapton®).
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Le choix du matériel de I'espaceur polymérique et son épaisseur dépendent des
mesures a réaliser ainsi que des propriétés du systéme étudié. A titre d’exemple, pour
des mesures en spectroscopie UV-Visible ou I'absorption est directement
proportionnelle a la longueur du trajet optique, un espaceur plus épais (25 ou 50 pum)
et plus rigide (PTFE), dont I'épaisseur varie trés peu avec la compression sera
privilégié. Pour les systémes présentant des bandes vibrationnelles tres larges (0-H),
les espaceurs plus fins (2 a 6 um) sont préférés car ils permettent de réaliser plus
facilement des mesures de référence hors résonance.

2. 2. 4. Revétement protecteur

Etant donné que les miroirs métalliques de la cavité se trouvent directement en
contact avec le milieu réactionnel, ils sont susceptibles aux attaques chimiques et/ou
peuvent induire une modification dans les systémes étudiés, le Au étant un catalyseur
connu de certaines réactions chimiques.

Pour s’assurer que aucune interaction n’a lieu entre la couche mince métallique
et le systeme étudié, un revétement protecteur est utilisé. Généralement, on utilise une
couche mince inerte d’environ 100 nm d’épaisseur en dioxyde de silicium (SiOx),
alumine (Al203), ou méme un polymere organique comme le polyméthacrylate de
méthyle (PMMA), l'alcool polyvinylique (PVA) ou le polystyrene (PS). Le dioxyde de
silicium et I'alumine peuvent étre déposés par pulvérisation, tandis que les polymeres
organiques peuvent étre déposés par spin-coating. L'épaisseur de ce revétement doit
étre homogene pour préserver la qualité optique de la cavité.
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2. 3. Caractérisation du VSC par spectroscopie IR

La flexibilité des espaceurs polymériques utilisés dans les cavités de Fabry-
Perot permet d’ajuster finement la distance séparant les deux miroirs a l'aide des
quatre vis présentes sur le support métallique. De cette maniere, I'énergie d'un mode
de résonance optique de la cavité peut étre soit en résonance soit hors résonance avec
la transition vibrationnelle souhaitée d’'une molécule (Figure 2. 6).
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Figure 2. 6. Une solution est injectée dans la cavité. Aprés ajustement de la
distance séparant les deux miroirs la cavité est en résonance avec la bande
vibrationnelle située a 2255 cm-.

Les effets du couplage fort vibrationnel sur les propriétés fondamentales
comme la réactivité chimique sont observés seulement lorsque le mode optique de la
cavité est en résonance avec le mode vibrationnel d’'une molécule a incidence normale
(k//=0). Ceci a été trouvé expérimentalement et aucune explication théorique n’existe
encore a ce sujet. Pour que le régime du couplage fort vibrationnel soit atteint, il est
nécessaire de vérifier que I'énergie de Rabi séparant les deux états vibropolaritoniques
soit supérieure a la largeur a mi-hauteur (FWHM) du mode de résonance optique ainsi
que la FWHM de la bande vibrationnelle couplée. Ceci reflete une condition
fondamentale du couplage fort - I'’échange d’énergie doit étre plus rapide que tout
processus de dissipation du systéeme. Les mesures réalisées dans ces conditions, c’est-
a-dire sous couplage fort a incidence normale, sont appelées par la suite dans ce
manuscrit des mesures «en résonance ». Les mesures en cavité «hors résonance »
correspondent a des mesures ou la cavité n’est pas couplée a la vibration moléculaire
a incidence normale et constituent une premiere mesure de controle pour le systéme
étudié.

Afin d’obtenir une cavité en résonance, on peut utiliser deux approches
différentes. La premiére méthode, la plus simple, consiste a injecter le mélange
réactionnel a étudier dans la cavité et ajuster par la suite la distance entre les deux
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miroirs. Cette méthode a I'avantage d’étre rapide et fonctionne particulierement bien
pour des mesures rapides, comme par exemple lors de I'acquisition d’un spectre IR ou
UV-visible. Nonobstant, pour des mesures ayant une durée plus longue, cette méthode
se révele insuffisante car les cavités se relaxent au fil du temps. Ainsi, pour des mesures
cinétiques, la cavité vide est préalablement accordée en prenant en compte la
différence entre 'indice de réfraction de l'air et le systéeme étudié. Aprés accord, on
laisse la cavité s’équilibrer pendant 20 minutes avant linjection du mélange
réactionnel. Cela permet de s’assurer que la relaxation de la cavité n’ait aucun impact
sur les mesures réalisées.

L’ensemble des spectres FT-IR des cavités et des cellules présentées dans ce
manuscrit ont été obtenus a l'aide d'un spectrometre FT-IR standard (Bruker
INVENIO®), en mode transmission, avec un détecteur MCT (Mercure Cadmium-
Tellurure) et une résolution de 2 cm'1. Chaque spectre a été obtenu en moyennant 16
mesures.

De plus, étant donné que la pression induite par les vis sur les substrats induit
leur déformation, 'ensemble de mesures est effectué a travers une ouverture de 5mm
(Figure 2. 7).

Figure 2. 7. La déformation des substrats est visible par la formation
d’anneaux de Newton (a gauche). Au centre, une zone homogéne est choisie
pour effectuer les mesures a I'aide d’'une ouverture métallique (a droite).

2. 4. Mesures de référence pour le VSC

Dans la section précédente nous avons mentionné les mesures hors résonance
comme étant une premiere mesure de controle pour notre systéme. Les mesures hors
résonance permettent de montrer que le changement observé est lié a un effet de
résonance et non a une perturbation induite par la surface des miroirs métalliques.
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Une autre mesure de contrdle sont les mesures effectuées en cellule. Une cellule
correspond au méme dispositif microfluidique dépourvu de miroirs métalliques
(Figure 2. 8).

substrats transparents

dans l'infrarouge
cellule revétement

X tect
microfluidique port d'entrée profecteur

espaceur micrométrique

port de sortie

Figure 2. 8. Structure schématique d’'une cellule optique. Le revétement de
protection est déposé directement sur les substrats ayant une fenétre de
transparence dans la région infrarouge du spectre et les deux substrats sont
séparés par un espaceur en polymeére de taille micrométrique.

Dans ce cas, le dispositif est constitué de deux substrats sur lesquels le
revétement protecteur a été déposé et séparés par un espaceur polymérique. Le choix
des substrats, du revétement protecteur et de I'espaceur est le méme que dans le cas
des mesures en résonance et hors résonance, mais comme il ne s’agit pas d’'une cavité
optique, le couplage fort vibrationnel ne peut pas avoir lieu et par conséquent, ce type
de mesures sert de deuxieme type de contréle. Ainsi, en comparant les résultats de ces
trois types de mesures (i. e cavité en résonance, cavité hors résonance, cellule) I'effet
du couplage fort vibrationnel sur le systeme étudié peut étre évalué.

2. 5. Analyse par spectroscopie UV-Visible

Durant cette thése nous avons été amenés a effectuer a plusieurs reprises des
mesures UV-visible des échantillons placés a I'intérieur de la cavité ou de la cellule.

Pour mesurer le spectre UV-visible correspondant au systeme étudié, la
procédure expérimentale consiste a remplir d’abord la cellule/cavité avec le solvant et
enregistrer les spectres IR et UV-vis correspondants - pour s’assurer qu'’il n’y ait pas
une modification du couplage fort, un spectre IR est enregistré avant et apres
'acquisition du spectre UV-visible. Par la suite, le solvant est évacué de la cavité/cellule
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en utilisant un flux d’azote et la solution a mesurer est injectée dans la méme
cellule/cavité. Comme précédemment, les spectres IR et UV-visible sont enregistrés.

Afin d’obtenir le spectre d’absorption correspondant au systeme étudié, le
spectre du solvant pur est soustrait du spectre de la solution. Dans certains cas, un
lissage supplémentaire a 1'aide de la méthode de la moyenne mobile (un moyennage
sur une fenétre glissante de N points) était nécessaire pour minimiser les interférences
inhérentes aux cavités Fabry-Pérot (Figure 2. 9).
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Figure 2. 9. Mesure du spectre d’absorption d’'une solution a l'intérieur
d’une cavité de Fabry-Perot. Les spectres de la cavité avec le solvant (en
noir) puis avec la solution (en bleu) sont acquis. Le spectre d’absorption du
systéme étudié est obtenu apres soustraction (en violet). La qualité du
spectre peut étre améliorée en utilisant une méthode de lissage (en bleu).

L’ensemble des spectres UV-visible présentés dans ce manuscrit ont été
enregistrés avec un spectrometre Shimadzu UV-2600i, en utilisant une ouverture de 5
mm et une résolution de 0,1 nm ou 1 nm.
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Chapitre 3
Symeétrie et VSC

Note : Les résultats présentés dans ce chapitre sont une version légerement modifiée
de l'article publié dans Angew. Chem. Int. Ed. 2020, 59, 10436 pour s’adapter a cette
these.

Au cours des derniéres années, il a été montré que le couplage fort des modes
vibrationnels moléculaires aux résonances optiques peut conduire a des modifications
importantes des propriétés moléculaires telles que la réactivité chimique, les
interactions intermoléculaires et bien d’autres propriétés.

Dans les différentes études, un fait surprenant a été de constater que I'énergie
de Rabi, qui est de I'ordre de ksT, permet de changer considérablement la réactivité
chimique et induit un changement bien plus important dans les parameétres
thermodynamiques des réactions chimiques (de I'ordre de 10ksT)¢1. Ces observations,
nous ont amenés a nous interroger si d’autres facteurs, autres que la perturbation
énergétique associée a I'’énergie de Rabi, pourraient expliquer les modifications
induites par le couplage fort vibrationnel dans la réactivité chimique.
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La symétrie des orbitales moléculaires étant I'un des facteurs régissant la
réactivité chimique®263, nous avons décidé d’explorer le réle joué par celle-ci dans le
VSC. Pour cela, nous avons choisi d'étudier la réaction de formation des complexes a
transfert de charge entre un donneur (le mésitylene ou le benzéne) et un accepteur
(I'iode ou le chloranil).

Kpa

D + DA

Donneur (D) Accepteur (A)

(o}

S0 | v

(o}

Figure 3. 1. Schéma réactionnel de la formation des complexes a transfert
de charge entre un donneur (mésitylene, benzéne) et un accepteur (iode,
chloranil).

La formation de ce type de complexes a transfert de charge a été initialement
étudiée par Benesi et Hildebrand®#, et a donné lieu a de nombreuses études
expérimentales et théoriques, notamment par Mulliken®>66, Mulliken a été en mesure
d'expliquer de nombreuses propriétés d'un tel complexe a transfert de charge en
décrivant la fonction d'onde de I'état fondamental de la fagon suivante :

Yi(DA) = apo(D,A) + by, (D™, A7)

ou, en d'autres termes, la fonction d'onde de 1'état fondamental correspond a un
mélange de deux états, ¢,(D, A) représentant le couple non-liant mais interagissant de
DetA, etg,(D",A™) représentantla paire ionique formant une liaison covalente faible.
L'état excité est décrit dans les mémes termes :

Yr(DA) = cpo(D,A) + de,(DF,A7)

Il résulte de ce modele que I'énergie de transition entre 1'état fondamental et I'état
excité est définie comme étant E;r = I, + E, + A, ou I, est le potentiel d'ionisation du
donneur, E, est I'affinité électronique de I'accepteur, et A correspond a un terme de
correction qui comprend différents effets tels que le changement de la position
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d'équilibre dans le potentiel de Morse, les forces de dispersion de London et I'intégrale
d’échange. Cette transition de transfert de charge du donneur vers I'accepteur donne
lieu a des bandes intenses dans le spectre d’absorption UV-visible. Ces bandes
d’absorption peuvent étre utilisées pour mesurer I’équilibre du systéme et déterminer
la constante d’équilibre Kj 4 ainsi que le coefficient d'absorption €, du complexe.

3. 1. Effet induit lors du couplage fort du donneur

Tout d’abord, nous avons commencé par étudier le complexe a transfert de
charge formé entre le mésityléne (Mes, donneur) et I'iode (I, accepteur).

+ = -l

Figure 3. 2. Réaction de formation du complexe a transfert de charge Mes-I;
entre le mésityléne et I'iode.

La formation du complexe a transfert de charge formé entre le mésityléne et
I'iode est caractérisée par une absorption intense dans la région UV du spectre
d’absorption (a 330 nm) qui peut étre utilisée pour étudier 1’'équilibre chimique de ce
systeme®’ (Figure 3. 3).
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Figure 3. 3. Spectre d’absorption UV-visible du mésityléne, de l'iode ainsi
que du complexe a transfert de charge Mes-I..

Pour cette étude, on peut remarquer que le spectre infrarouge du mésityléne
présente un certain nombre de transitions vibrationnelles qui correspondent a des
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modes normaux appartenant soit a la classe de symétrie A’, soit a la classe de symétrie
E’ 6869(Figure 3.4).
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Figure 3. 4. Spectre FT-IR du mésitylene ainsi que les modes de symétrie
correspondant aux différentes transitions vibrationnelles.

Chacune de ces vibrations peut étre couplée au champ électromagnétique quantifié en
placant la solution dans une cavité de Fabry-Perot microfluidique dont I’espacement
séparant les deux miroirs est ajusté de maniere a ce que 'un des modes de la cavité soit
en résonance, a incidence normale, avec la transition vibrationnelle moléculaire
souhaitée (Figure 3. 5).
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Figure 3. 5. Spectre FT-IR d’une cavité de Fabry-Perot couplée a un mode
vibrationnel de symétrie A’ (en bleu) et E’ (en rouge). Le couplage fort
entraine la formation de deux états polaritoniques VP+ et VP- séparés par
I'énergie de Rabi.

Lorsque les conditions de coulage fort vibrationnel sont atteintes, le pic originel se
divise en deux nouveaux pics, qui apparaissent dans le spectre infrarouge. Ces
nouveaux pics correspondent a la formation de deux états vibro-polaritoniques VP+ et
VP-. Pour s’assurer que le régime du couplage fort vibrationnel est atteint, la séparation
des pics (correspondant a I'énergie de Rabi) doit étre plus grande que la largeur a mi-
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hauteur (FWHM) du pic d’absorption de la transition vibrationnelle moléculaire ainsi
que celle de la résonance optique de la cavité de Fabry-Perot7°.

Pour ce projet, la cavité microfluidique de Fabry-Perot est constituée de deux
substrats en BaF2 recouverts d’'une couche mince d’or d’'une épaisseur de 10 nm. Afin
de s’assurer qu'aucune interaction ne se produise entre la surface du miroir d’or et le
systeme étudié, ces derniers sont protégés par un revétement protecteur (en PVA) de
200 nm déposé par spin-coating. Les deux miroirs sont séparés par un espaceur
polymérique en PTFE d’une épaisseur de 25 um.

Afin de déterminer la constante d’équilibre associée a la formation de ce
complexe a transfert de charge, différentes solutions de complexe a transfert de charge
sont préparées dans ’heptane avec différentes concentrations de mésityléne selon un
protocole bien décrit dans la littérature®’. De plus, pour chaque solution de complexe,
une solution de référence (sans I2) est également préparée.

Les solutions de référence sont nécessaires afin d’obtenir le spectre UV-visible
de chaque complexe. Ainsi, pour obtenir les spectres UV-visible, la cavité est d’abord
remplie avec la solution de référence. La distance entre les miroirs de la cavité est
ajustée pour le type de mesure souhaitée et un spectre IR est acquis. Ensuite, le spectre
UV-visible est mesuré et un deuxieme spectre IR est enregistré pour s’assurer que le
couplage n’a pas été perturbé durant la mesure. La cavité est vidée a I'aide d’'un flux
d’azote et la solution de complexe a transfert de charge est injectée dans la cavité. De
maniere analogue a la solution de référence, les spectres IR et UV-visible de la solution
du complexe sont enregistrés. Pour obtenir le spectre d’absorbance du complexe a
transfert de charge, le spectre de la solution de référence est soustrait du spectre de la
solution du complexe.

La constante d’équilibre (Kp,) ainsi que le coefficient d’extinction molaire (gp,4)
de ce systeme peuvent étre déterminés en tracant le diagramme de Benesi-Hildebrand
selon 1'équation suivante :

[Llo 1 N 1 ({ 1 ) %

abs  epsL  KpaepaL \[Mes],

ou [I,], et [Mes], sont respectivement les concentrations initiales d’iode et de
mésityléne, L est la distance séparant les deux miroirs et abs correspond a I'absorbance
du complexe a transfert de charge mesurée a 330 nm.
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La figure 3. 6 montre la variation de I'absorbance du complexe a transfert de
charge en fonction de la variation de la concentration de mésitylene selon
’équation (1) :

- | région couplée fortement
I—! 0.040 région couplée faiblement
0
£ 0.038} .
.

O
8 0.036} =
£ —

N
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Figure 3. 6. Diagramme de Benesi-Hildebrand montrant la transition du
régime de couplage faible au régime de couplage fort lorsque la cavité est en
résonance avec la vibration E’ (3017 cm1).

Comme on peut le constater, deux régimes peuvent étre distingués et, en plus, une
discontinuité abrupte entre ces deux régions est remarquée, rappelant une transition
de phase. Comme cette transition est limitée a une petite plage de concentrations, elle
met en évidence le changement soudain lors de cette transition. Aux faibles
concentrations, le systéeme se comporte de maniére tres similaire aux mesures de
référence dans une cellule. Puis, soudainement, en atteignant la condition du couplage
fort (I'énergie de Rabi est plus grande que la FWHM du mode optique ainsi que de la
bande vibrationnelle moléculaire) une nouvelle pente est observée, donnant des
valeurs différentes pour la constante d’équilibre ainsi que pour le coefficient
d’extinction molaire. Avant de discuter cette observation plus en détail, nous allons
d’abord analyser les effets du couplage fort vibrationnel de différents modes de
vibration du mésitylene sur I'équilibre de la réaction de complexation.
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La figure 3. 7 présente les changements spectroscopiques UV-visible associés a
la réaction d’équilibre du systeme Mes-I2 (Figure 3. 2) et les diagrammes de Benesi-
Hildebrand réalisés d’apreés I'équation (1) pour les mesures en résonance, hors
résonance et en cellule.
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Figure 3. 7. Modification induite par le couplage fort dans les spectres
d’absorption du complexe a transfert de charge Mes-I; en fonction de la
concentration du mésityléne avec (en encadré) le diagramme de Benesi-
Hildebrand correspondant. En noir - spectres et diagramme correspondant
aux mesures de référence en cellule, en bleu - spectres et diagramme
correspondant aux mesures lors du couplage fort de la transition
vibrationnelle située a 2915 cm-! ayant une symétrie A’ et en rouge - spectres
et diagramme correspondant aux mesures lors du couplage fort de la
transition vibrationnelle située a 1608 cm-! ayant une symétrie E’.

Trois situations différentes peuvent étre distinguées. Pour les mesures de référence
effectuées en cellule ainsi que pour les mesures hors résonance, la constante
d’ équilibre de ce systeme est de K, = 0,40. Lorsque la transition vibrationnelle du
meésitylene située a 2915 cm! est couplée, la constante d’équilibre est divisée par
quatre (Kp, = 0,09). En revanche, lorsque la bande du mésitylene située a 1608 cm-!
est couplée, la constante d’équilibre est doublée (K,,=1,01). Comme les spectres sont
acquis dans les cellules/cavités microfluidiques ayant un tres petit chemin optique, les
changements observés dans les absorbances sont également faibles. De plus, comme
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décrit dans la section 2. 5 de ce manuscrit, les spectres des différentes solutions de
complexe a transfert de charge doivent étre corrigés afin de tenir compte de
I'absorption de la cavité. Par conséquent, les spectres présentent un bruit de fond
important et les diagrammes de Benesi-Hildebrand ont été moyennés sur un minimum
de trois expériences distinctes. Les changements observés dans la constante
d’équilibre sont plus grands que l'erreur expérimentale associée aux mesures, comme
cela est démontré par les valeurs recueillies dans le tableau 3. 1.

Tableau 3. 1. Constantes d’équilibre Kpa et coefficients d’absorption &, de différents
complexes Mes-I,. Les valeurs de €4 (330 nm) sont données en 104 L.mol-1.cm-1.

Type de mesure Mode vibrationnel Kpa &pa (330 nm)
cuvette - 0,40+0,04 1,38+0,2
cellule - 0,41+0,02 1,44+0,1
cavité hors résonance - 0,47+0,05 1,68+0,2
cavité hors résonance ) 0,40+0,04 1.56+0,2
(mes-di12)

2915 cm (A") 0,09+0,01 3,82+0,4
1468 cm1 (A) 0,16+0,02 3,63+0,4
. ) 1379 cm1 (A) 0,15+0,03 4,7+0,5
cavité en résonance
3017 cm! (E’) 1,36+0,2
1,03+0,1
1608 cm! (E’) 1,01+0,1 1,52+0,2
cavite en resonance 1580 cm! (E") 1,20£0,1 1,23+0,12
mes-di2

Ainsi, en couplant d’autres vibrations moléculaires du mésitylene, il apparait
clairement que le couplage des modes ayant une symétrie A’ entraine une forte
diminution de la constante d’équilibre associée au systeme, alors que le couplage fort
d’'un mode de vibration de symétrie E’ favorise la formation du complexe a transfert de
charge et donc I'augmentation de la constante d’équilibre (Tableau 3. 1). En outre, on
peut constater que l'ampleur du changement pour les deux modes normaux de
symétrie est essentiellement indépendante de la fréquence du mode couplé et du type
de vibration. De plus, on remarque aussi que les diagrammes de Benesi-Hildebrand
sont linéaires sur la gamme de concentrations de [Mes]o utilisée dans ces mesures. Ceci
est particulierement remarquable compte tenu du fait que I'énergie de Rabi est

proportionnelle a +/C, indiquant a nouveau que les valeurs de

39



Kp 4 modifiées par le VSC sont seulement influencées par la symétrie moléculaire une
fois que le régime du couplage fort est atteint. En d’autres termes, au début du couplage
fort, les facteurs de symétrie responsables des changements induits dans la constante
d’équilibre sont établis et la réaction de complexation n’est pas affectée davantage par
I'augmentation de I'énergie de Rabi dans la gamme de concentrations étudiée. Ces
résultats sont également confirmés par le fait que le mésitylene deutéré donne des
résultats tres similaires pour les conditions couplées et non couplées malgré la
présence d’'un important décalage dans la fréquence des vibrations moléculaires induit
par l'isotope. En outre, I'absence de vibrations moléculaires dans la région 2500-
3200 cm du spectre infrarouge du mésityléene deutéré nous a permis d’étudier
I'impact du VSC du mode d’élongation C-H de I'heptane (solvant) sur I’équilibre
chimique. Ainsi, il a été montré que le couplage de vibrations moléculaires du solvant
n’a pas modifié 'équilibre de complexation.
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Figure 3. 8. Superposition spectres FT-IR du mésityléne et du mésityléne-di..

Nous avons également vérifié si cette tendance peut étre reproduite avec un
autre donneur. Pour cela nous avons étudié la réaction de complexation entre le
benzéne et l'iode sous coulage fort vibrationnel.

+ 1, — --- 1,

Figure 3. 9. Réaction de formation du complexe a transfert de charge Ben-I,
entre le benzene et I'iode.
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Le benzene présente seulement des transitions vibrationnelles de symétrie E actives
dans l'infrarouge.
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Figure 3. 10. Spectre FT-IR du benzéne ainsi que les mode de symétrie
correspondant aux différentes transitions vibrationnelles.

Pour ce systéeme Ben-I2 une tendance similaire au complexe Mes-I2 est observée.
Lorsque deux transitions vibrationnelles distinctes ayant la méme symétrie sont
couplées, dans les deux cas la constante d’équilibre augmente.
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Figure 3. 11. Modification induite par le couplage fort dans les spectres
d’absorption du complexe a transfert de charge Ben-I; en fonction de la
concentration du benzene avec (en encadré) le diagramme de Benesi-
Hildebrand correspondant. En noir - spectres et diagramme correspondant
aux mesures de référence en cellule, en rouge - spectres et diagramme
correspondant aux mesures lors du couplage de la transition vibrationnelle
située a 3040 cm! ayant une symétrie E.
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De maniére analogue, 'ampleur du changement semble étre indépendante de la nature
de la bande vibrationnelle couplée (C=C ou C-H).

Tableau 3. 2. Constantes d’équilibre Kpa et coefficient d’absorption ¢, de différents
complexes Ben-I,. Les valeurs de €5, (330 nm) sont données en 104 L.mol-l.cm-,

Type de mesure Mode vibrationnel Kpa €pa (330 nm)
cellule - 0,15+0,02 0,65+0,05
cavité hors résonance - 0,15+0,02 0,65+0,06

. ) 3040 cm! (E1u) 0,62+0,06 0,53+0,05
cavité en résonance

1480 cm! (E1u) 0,65%0,06 0,45+0054

Un autre point important des résultats obtenus (Tableaux 3. 1 et 3. 2) est
représenté par les variations induites par le couplage fort vibrationnel observées dans
le coefficient d’absorption du complexe a transfert de charge située a 330 nm. La
encore, la symétrie joue un réle puisque les changements sont tres importants
seulement lorsqu’une vibration de symétrie A’ est couplée. Dans ce cas, le coefficient
d’absorption augmente d'un facteur trois. Une explication possible peut étre trouvée
dans les différentes conformations que le complexe a transfert de charge peut prendre.
Les différentes conformations que le complexe a transfert de charge posséde ont été
largement étudiées et discutées dans la littérature®>7L, Par exemple, parmi toutes les
conformations possibles pour le complexe Ben-Iz, il a été établi que les plus probables
sont la conformation oblique avec I'axe de la molécule Iz situé a un angle oblique au-
dessus de l'anneau benzénique, le conformeére «au-dessus du carbone» et le
conformere « au-dessus de la liaison » dans lesquels I'axe de la molécule 12 est orienté
perpendiculairement au plan aromatique respectivement au-dessus de I'atome de
carbone et d’'une liaison C-C. Ces configurations sont également privilégiées par des
facteurs de symétrie®s. En outre, une étude théorique détaillée’! montre que seules ces
trois conformations ont une force d’oscillateur suffisamment importante et
contribuent a la bande d’absorption correspondant au transfert de charge. Cependant,
il existe des différences notables entre ces conformations. En solution, a température
ambiante, il est raisonnable de supposer que le complexe Mes-I2 fluctue entre ces
différentes conformations puisque AG" correspondant a la réaction de complexation
est inférieure a kzT. Dans cette optique, I'augmentation du coefficient d’absorption
observée sous couplage fort vibrationnel pour le complexe Mes-I2 pourrait s’expliquer
par le fait que le couplage favorise un conformere par rapport a d’autres. Il est
intéressant de noter que, d’apres les calculs théoriques portant sur le complexe Ben-I2,
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la force d’oscillateur du complexe a transfert de charge augmente lorsque la position
axiale de Iz se déplace vers la liaison C-C de 'anneau benzénique’?. Cela suggeére que
I'augmentation de €54 lors du couplage fort de vibrations moléculaires du mésityléne
présentant une symétrie A’ correspond a un abaissement de la symétrie axiale du
complexe Mes-I2, ce qui entraine une déstabilisation du complexe comme observé dans
le changement de la constante d’équilibre Kj 4.

Nous avons aussi analysé la dépendance en température de la réaction afin de
déterminer 'enthalpie (AH") et 'entropie (AS") associées a la réaction de complexation
en dehors de la cavité et sous couplage fort pour les deux modes de symétries. Les
résultats obtenus, résumés dans le tableau 3. 3, montrent que AH * et AS’ changent de
maniére significative, bien au-dela de I’énergie de Rabi qui est inférieure a la
température ambiante.

Tableau 3. 3. Paramétres thermodynamiques de la réaction de complexation Mes-I, (298K).
Toutes les valeurs sont données en kJ /mol.

o o o

Type de mesure AH TAS AG
cellule -19,6 -21,8 2,2
VSC, mode E' (1608 cm'1) -13,4 -13,5 0,1
VSC, mode A’ (2915 cm1) -39,7 -45,6 5,9

Alors que les valeurs thermodynamiques précédemment rapportées dans la
littérature pour les réactions sous VSC ne prenaient en compte que le changement
observé dans la barriéere énergétique (c’est-a-dire l'énergie d’activation), les
changements observés pour cette réaction refletent la modification relative de AG® de
|’état fondamental entre les réactifs et les produits de réaction. En d’autres termes, il
est surprenant de constater qu’a I'état fondamental I’équilibre peut étre modifié dans
les deux sens simplement en couplant une transition vibrationnelle donnée comme
illustré dans la figure 3. 12.

Comme le montre la Figure 3. 6, le couplage fort vibrationnel modifie totalement
les propriétés du systéme, qui passe d’'un ensemble d’états propres a un nouveau
systéme incorporant les états polaritoniques.
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Figure 3. 12. Spectre d’absorption IR du mésityléne avec les vibrations
couplées ayant une symétrie A’ (en bleu) et E’ (en rouge). Dans I'encart, les
conséquences thermodynamiques induites par le couplage fort sur le
paysage énergétique du processus de complexation du complexe a transfert
de charge Mes-I;. Ce dernier montre le changement de I'énergie libre de
Gibbs des produits comparé aux réactifs par rapport a la symétrie de la
vibration couplée. Bien que la barriére d’activation peut également étre
modifiée, le changement est trop faible pour affecter I’équilibre et n’a pas pu
étre observé dans ces mesures.

Les données thermodynamiques confirment les autres résultats de cette étude,
a savoir que la perturbation énergétique induite par I'énergie de Rabi dans le paysage
énergétique des états propres ne peut pas rendre compte a elle seule des changements
significatifs observés sous couplage fort. En couplant sélectivement les modes
vibrationnels, cette étude portant sur la complexation sous VSC révele le réle central
joué par la symétrie. De plus, comme I'analyse de Bader et al.62 le suggeére, la symétrie
des vibrations joue un role important en favorisant une voie réactionnelle par rapport
a une autre grace a l'interaction entre les niveaux vibrationnels et électroniques des
molécules. Ainsi, le couplage fort vibrationnel doit modifier les diagrammes de
corrélation du complexe a transfert de charge par le biais de telles interactions
vibroniques. Dans le cas particulier étudié ici, les réactifs et le complexe sont tous les
deux de symétrie A, comme I'a souligné Mulliken®>. Selon Bader®?, une vibration de la
méme symétrie A dans le paysage réactionnel favorisera le complexe. Etant donné que
sous couplage fort ce sont les vibrations E’ qui favorisent le couplage alors que les
vibrations de symétrie A’ ne le font pas, nos résultats indiquent que I'apparition d'un
couplage fort entralne un changement dans le diagramme de symétrie-corrélation.
Finalement, ceci n’est peut-étre pas si surprenant puisque la transition moléculaire est
hybridée avec le champ électromagnétique de la cavité pour donner une fonction
d’onde polaritonique avec un nceud (P-) au niveau d’énergie le plus bas, modifiant les
interactions orbitales et le diagramme de corrélation.
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3. 2. Effet induit par le couplage de ’accepteur

Dans la section précédente nous avons vu comment la symétrie de la bande
vibrationnelle couplée du donneur peut soit favoriser la formation du complexe a
transfert de charge soit, au contraire, peut déstabiliser la formation du complexe. Nous
nous sommes aussi intéressés a l'accepteur, afin de vérifier si un comportement
similaire peut étre observé lorsque les bandes vibrationnelles de l'accepteur sont
couplées et si dans ce cas également, la symétrie semble jouer un role.

Comme le mode d’élongation de 'iode est totalement symétrique, ce mode de
vibration n’est pas actif dans I'infrarouge. Ainsi, nous avons décidé de remplacer I'iode
par un autre accepteur connu pour former ce type de complexes a transfert de charge,
le chloranil (2,3,5,6-tetrachlorocyclohexa-2,5-diene-1,4-dione).
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Figure 3. 13. Réaction de formation du complexe a transfert de charge Mes-Clo
entre le mésityléne et le chloranil.

Tout comme dans les cas des complexes Mes-12 et Ben-12 précédemment étudiés,
la formation du complexe a transfert de charge Mes-Clo est caractérisée par une bande

d’absorption intense, cette fois ci située a 412 nm (Figure 3. 14).
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Figure 3. 14. Spectre d’absorption UV-visible du mésitylene (en bleu), du
chloranil (en rouge) ainsi que du complexe a transfert de charge Mes-Clo (en
noir).
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De maniére analogue, cette bande d’absorption peut étre utilisée pour déterminer la
constante d’équilibre associée a ce systeme en tracant le diagramme de Benesi-
Hildebrand selon I’'équation :

[Clo], 1 1 ( 1 )
[

abs  epsL  KpaepaL \[Mes],

Dans ce nouveau systeme, le mésitylene ainsi que le chloranil présentent des
modes vibrationnels pouvant étre couplés. Nous avons dans un premier temps couplé
anouveau une des bandes vibrationnelles du mésitylene pour voir si un effet similaire
au cas précédent est également observé.

En couplant la bande située a 1608 cm! ayant une symétrie E’, nous avons
observé le méme effet qu’auparavant avec le complexe Mes-I2. Lorsque la bande E’ est
couplée, la formation du complexe est favorisée et la constante d’équilibre augmente
de Kp, = 0,02 + 0,01 pour le systeme non couplé, a K4, = 0,05 + 0,01 pour le systéme
couplé.
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Figure 3. 15. Spectre FT-IR montrant le couplage de la bande située a
1608 cm! du mésitylene et le diagramme de Benesi-Hildebrand
correspondant (les M noirs correspondent aux mesures en cellule, les @
rouges aux mesures de référence en cavité hors résonance et les A bleus aux
mesures en cavité en résonance avec la bande Mes - 1608 cm1).

Nous avons continué notre étude avec le couplage des bandes vibrationnelles
de I'accepteur. Le spectre infrarouge du chloranil est illustré dans la figure 3. 16.

Le chloranil appartient au groupe de symétrie C,v et ses modes de vibration
sont soit biu (élongation C=0 a 1690 cm! et C-Cl a 1111 cm!) soit bzu (bande
élongation C=Ca 1572 cm'! et la bande d’élongation C-Cla 755 cm-1)72,
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Figure 3. 16. Spectre FT-IR du chloranil ainsi que les modes de symétrie
correspondant aux différentes transitions vibrationnelles.

A cause de la faible solubilité du choranil, le couplage de seulement deux bandes
a été possible. Les deux bandes présentent une symétrie biu et dans les deux cas une
augmentation significative de la constante d’équilibre est observée (Figure 3. 17).
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Figure 3. 17. Spectre FT-IR montrant le couplage de la bande située a
1694 cm! du chloranil et le diagramme de Benesi-Hildebrand correspondant
(les M noirs correspondent aux mesures en cellule, les @ rouges aux mesures
de référence en cavité hors résonance et les A bleus aux mesures en cavité
en résonance avec la bande Clo - 1694 cm-1).

Ainsi le couplage fort des transitions vibrationnelles de I'accepteur, dans le cas
de ce nouveau systéme, induit une modification de I’équilibre. Comme précédemment,
le couplage des transitions ayant la méme symétrie entraine un effet similaire sur la
constante d’équilibre. De plus, comme dans le cas des complexes Mes-I2 et Ben-I2, dans
le cas du complexe Mes-Clo 'ampleur du changement semble étre indépendante de la
fréquence ainsi que de la nature de la vibration couplée (Tableau 3. 4).
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Tableau 3. 4. Constantes d’équilibre Kpa et coefficient d’absorption eps de différents complexes
Mes-Clo. Les valeurs de €54 (412 nm) sont données en 104 L.mol-l.cm-1

Type de mesure Mode vibrationnel Kpa &pa (330 nm)
cellule - 0,015+0,01 2,2+0,2
cavité hors-résonance - 0,013+0,01 3,2+0,3

1608 cm! (Mes-E") 0,05+0,01 0,36+0,05
cavité en-résonance 1694 cm1 (Clo-b1u) 0,16+0,02 0,34+0,15
1100 (Clo-b1u) 0,13+0,05 0,8+0,1

3. 3. Conclusion

Jusqu'a présent l'influence des états polaritoniques sur la matiere et les
propriétés moléculaires ont été largement étudiées aux cours des dernieres années.
Néanmoins, 'analyse des observations expérimentales était centrée sur les aspects
énergétiques et les changements induits par I'énergie de Rabi. En étudiant différents
complexes a transfert de charge simples et hautement symétriques, le réle clé joué par
la symétrie dans le couplage fort vibrationnel est maintenant devenu apparent ce qui
n’était pas possible auparavant a cause de la complexité des systemes étudiés.

Ainsi, dans ce chapitre nous avons montré que le couplage fort vibrationnel peut
soit favoriser, soit déstabiliser la formation des complexes a transfert de charge en
fonction de la symétrie des vibrations couplées suggérant que de telles perturbations
dans le diagramme de symétrie-corrélation entre réactifs et produits pourraient étre a
l'origine de l'accélération ou de l'inhibition des réactions étudiées a ce jour sous VSC.
De plus, dans les cas de trois systemes étudiés (Mes-I2, Ben-I2 et Mes-Clo) il a été
constaté que le changement induit semble étre indépendant de la nature ainsi que de
I’énergie de la bande vibrationnelle couplée suggérant ainsi que la symétrie pourrait
étre un autre parametre important dans le cas des systemes fortement couplés.

Une autre étude, a laquelle j’ai participé, sur une molécule obéissant aux regles
de symétrie de Woodward-Hoffmann confirme I'effet de la symétrie sous VSC#1. Cet
article se trouve en annexe de ce manuscrit.
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Chapitre 4

Développement de puces microfluidiques pour le VSC

4. 1. Motivations pour le développement des nouveaux dispositifs

Jusqu'a présent, nous avons vu dans les chapitres précédents comment les
cavités optiques de Fabry-Perot présentées dans le chapitre 2. 2 permettent d’atteindre
le régime du couplage fort vibrationnel et de réaliser une variété de mesures physico-
chimiques sur des systemes moléculaires a I'état liquide afin d’étudier I'influence du
VSC sur les propriétés chimiques des systémes en question. Bien que ce type de cavité
ait permis I'étude de nombreux systemes et 'observation des effets du VSC sur
différentes propriétés moléculaires (e. g. agrégation4’48, transfert d’énergie’374,
conductivité ionique*>, etc.) ainsi que sur la réactivité chimique04041 elles présentent
toutefois un certain nombre d’inconvénients qui limitent leur utilisation.

Tout d’abord, il convient de souligner que ces cavités ne présentent pas une
bonne étanchéité ce qui peut amener a I’évaporation des solvants présents a l'intérieur
de la cavité. Ainsi, 'utilisation de certains solvants volatiles comme, par exemple, le
dichlorométhane (DCM) est limitée a moins de dix minutes a cause de I'évaporation et
cela méme a température ambiante (Figure 4. 1). Pour des mesures effectuées a des
températures plus élevées, ce probleme d’étanchéité rend le choix du solvant encore
plus contraignant et limite fortement le nombre de systemes qui peuvent étre étudiés
ainsi que I'échelle de temps durant laquelle ces systémes peuvent étre suivis. De plus,
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a cause de ces problemes de fuites, la récupération de I’échantillon nécessite
I'ouverture du dispositif, ce qui peut étre une source d’erreur dans les mesures.
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Figure 4. 1. Evaporation du DCM dans une cavité de FP microfluidique. Dans
une cavité de FP vide (rose), du DCM est injecté et la cavité est scellée avec
du parafilm et TEFLON. Apres 7 min. la présence de deux modes de cavité
différents est observée — un mode correspondant a la cavité remplie de DCM
et un mode correspondant a la formation d’'une bulle d’air. Aprés 8 min. le
DCM est complétement évaporé et le spectre de la cavité vide est retrouvé.

Un deuxieme inconvénient lié a I'utilisation de ces cavités est représenté par la
légere déformation des substrats induite par la pression exercée par les quatre vis
présentes sur le support métallique. A cause de cette déformation, la distance entre les
deux miroirs n’est plus constante sur 'ensemble de la cavité. Par conséquent, la
présence de multiples modes de résonance de la cavité peut étre observée dans
certaines régions de la cavité (Figure 4. 2). La présence des modes multiples rend
I'analyse des résultats plus difficile et moins précise pour les mesures réalisées sur
I’ensemble du contenu de la cavité, comme par exemple pour la spectrométrie de masse
ou 'ensemble de I'échantillon se trouvant dans la cavité est collecté apreés ouverture
du dispositif et dont les résultats doivent étre corrigés par la suite pour la surface
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coupléel®4l, De plus, il estimportant de noter que I'application répétée de pression par
les vis sur les substrats entraine leur usure et les fragilise a long terme.

Figure 4. 2. Cavité de FP microfluidique. La pression exercée par les quatre
vis induit une déformation dans les substrats. On observe au centre de la
cavité, une zone homogene présentant un seul mode de résonance et vers
I'extérieur la présence de motifs d’interférence (anneaux de Newton)
correspondant a d’autres modes optiques résonants a différentes énergies.

Un troisieme inconvénient est lié a I'espaceur polymérique utilisé pour séparer
les deux miroirs de la cavité. En effet, pour des espaceurs d’'une épaisseur donnée on
remarque une légere différence entre la taille de deux espaceurs différents. De ce fait,
la position des modes de cavités de deux espaceurs dits de la méme taille sera
légerement différente (Figure 4. 3) ce qui peut entrainer des problémes de
reproductibilité. Cependant, l'utilisation d'un espaceur ayant une épaisseur
légerement modifiée par rapport a un autre peut, dans certains cas, permettre le
couplage de certaines bandes vibrationnelles ce qui peut aussi représenter un
avantage.
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Figure 4. 3. Spectre IR illustrant la variation du FSR pour deux cavités vides
assemblées chacune avec un espaceur polymérique de 6 pm différent. A
cause de la légere différence d’épaisseur entre les deux espaceurs, une cavité
présente un FSR de 513 cm-! tandis que I'autre cavité a un FSR de 614 cm-1.
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D’autres inconvénients, parmi lesquels on pourrait mentionner la grande
sensibilité des substrats aux chocs thermiques ou mécaniques, leur susceptibilité aux
attaques chimiques ou encore le colit des substrats, rendent I'utilisation de ce type de
dispositif peu accessible et attractive.

Du fait de ces nombreux défauts, une partie de cette thése a été consacrée au
développement d’'un nouveau dispositif microfluidique permettant de coupler
fortement les modes vibrationnels des molécules organiques en phase liquide avec le
champ résonant de la lumiere. L’objectif de ce projet était de remplacer les cavités
actuellement utilisées par un autre dispositif présentant un seul mode de cavité sur
I’ensemble de I’échantillon, réutilisable, plus facile a I'utilisation et qui permettrait la
caractérisation de I"échantillon avec une plus grande précision. En outre, étant donné
que la spectroscopie RMN est actuellement 'une des techniques spectroscopiques les
plus utilisées en chimie organique pour la caractérisation des échantillons
(détermination de la structure moléculaire, suivi de la cinétique d’'une réaction, étude
des équilibres chimiques’s, etc.) un point crucial du développement de ces nouveaux
dispositifs a été de fabriquer des dispositifs dont le design serait, a priori, compatible
avec la réalisation in situ des mesures RMN de caractérisation et suivi d'un systéme
couplé fortement.

4. 2. Considérations générales pour la fabrication des dispositifs

Avant de commencer la fabrication de tout prototype, il est important de
considérer et de définir les différents points clés de la fabrication comme le type de
structure utilisé pour atteindre le régime du couplage fort, le type de matériaux utilisés
ou encore la taille approximative des dispositifs.

Tout d’abord, comme mentionné dans l'introduction de cette these il existe
différents types de structures permettant d’atteindre le régime de couplage fort. De
maniere générale, ce régime particulier d’interaction lumiere-matiere peut étre atteint
en utilisant différents types de structures parmi lesquels on peut rappeler les cavités
de FP1076, les antennes plasmoniques’’, ou encore des structures plus exotiques
comme les métasurfaces’8. Chacune de ces structures présente ses avantages et ses
inconvénients, mais parmi ces différentes options, I'utilisation des cavités de FP semble
la plus adaptée a notre projet, car la fabrication de ces structures est rapide, peu
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coliteuse, facilement accessible au laboratoire et de plus, la taille et la forme de
I’échantillon peuvent étre ajustées aisément en fonction des besoins.

Le choix des matériaux utilisés pour la fabrication des nouveaux dispositifs
dépend principalement du systeme a étudier ainsi que du type de mesures a réaliser.
Les systemes étudiés seront principalement des composés organiques donc tout
matériau rentrant en contact direct avec le milieu réactionnel doit étre résistant aux
solvants organiques. De plus, étant donné que I'or utilisé pour la fabrication des miroirs
peut catalyser certaines réactions chimiques’?-81 une couche de protection sera
probablement nécessaire pour isoler le milieu réactionnel des miroirs. Les différentes
techniques de caractérisation principalement envisagées sont la spectroscopie IR, UV-
Visible ainsi que la spectroscopie RMN. Pour la spectroscopie IR et la spectroscopie UV-
Visible il est nécessaire d’avoir un espace de mesure d’environ 2 mm X 2 mm et des
substrats ayant une fenétre de transparence dans la partie du spectre étudié (500 -
4000 cm1). Ainsi, pour la spectroscopie IR nous avons comme substrats possibles le
verre, le quartz, le silicium ou encore le germanium (Figure 4. 4). Parmi ceux-ci, pour
la spectroscopie UV-visible seuls le verre ou le quartz peuvent étre envisagés.
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Figure 4. 4. Spectre infrarouge mesuré en transmission des substrats en
quartz (en noir), en silicium (en rouge) et en germanium (en bleu).

Etant donné qu’on envisage de réaliser des mesures par spectroscopie RMN sur
ces échantillons, les nouveaux dispositifs doivent étre compatibles avec les dimensions
d’'une sonde RMN. De plus, lors de mesures RMN un champ magnétique est appliqué
sur I’échantillon donc I'utilisation de tout métal a I'exception de miroirs est a proscrire.
De plus, comparé a d’autres techniques spectroscopiques utilisées jusqu’a présent
comme la spectroscopie IR ou UV-visible ou il était possible de mesurer une partie de
I’échantillon, en spectroscopie RMN I’ensemble de I'échantillon sera analysé. Il est donc
primordial que les cavités présentent une épaisseur uniforme sur toute leur
longueur/surface afin de garantir que ’ensemble des molécules soit couplé a un méme
et unique mode de résonance.
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4. 3. Révision du design par impression 3D

Dans une premieére approche pour la fabrication d'un nouveau prototype nous
nous sommes inspirés de la structure actuelle de nos cavités de FP microfluidiques.
Une approche initiale a été de garder les éléments constituant la cavité de FP (i.e.
substrats-miroirs-espaceur) et de revoir la conception du porte-échantillon métallique
afin de le miniaturiser et le rendre ainsi compatible avec des mesures RMN tout en
essayant, si possible, de corriger une partie des problemes rencontrés avec les cavités
de FP microfluidiques classiques. L’objectif de ce premier essai était de voir si des
mesures RMN seraient, a priori, possibles sur un échantillon liquide situé entre deux
miroirs métalliques ou si la perturbation induite par la présence du métal rend toute
mesure RMN incompatible. Le service RMN de notre institut dispose actuellement de
deux types de sondes RMN permettant la mesure des échantillons placés dans des
tubes RMN de 5 ou 10 mm. Ainsi, un nouveau porte-échantillon ayant un diametre de
seulement 8 mm et donc compatible avec les tubes RMN 10 mm a été congu. De maniere
analogue aux cavités de FP utilisées jusqu’a présent, ce porte-échantillon est constitué
de deux parties détachables permettant de placer a I'intérieur une structure de type FP
constituée de deux miroirs en or déposés sur des substrats en silicium et séparés par
un espaceur polymérique (Figure 4. 5). Le porte-échantillon est pourvu de deux
fenétres permettant de réaliser des mesures infrarouge.

|

L.... 8

substrats

Figure 4. 5. Représentation schématique du dispositif réalisé par
impression 3D.
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Apres impression 3D et assemblage du dispositif, la présence des modes de résonance
dans ce type de structure a pu étre mesurée par spectroscopie IR (Figure 4. 6).
Cependant, il a été constaté que le matériau utilisé n’est pas suffisamment rigide pour
assurer le maintien de la structure de FP causant ainsi I’évaporation rapide du solvant
(inférieure au temps de mesure des spectres IR).
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Figure 4. 6. Spectre infrarouge de la cavité de FP réalisée par impression 3D.
Déformation du porte-échantillon due a la pression appliquée par les vis.

La rigidité insuffisante du porte-échantillon étant un probleme inhérent a la
résine utilisée pour I'impression 3D et les difficultés rencontrées avec la manipulation
de ce type de structure nous ont amenés a abandonner rapidement ce type d’approche
et revoir entierement la conception des cavités de FP.

4. 4. Dispositifs microfluidiques en SU-8

Une deuxieme approche a été de fabriquer un dispositif microfluidique. Les
puces microfluidiques sont des dispositifs miniaturisés présentant des canaux dont la
taille est inférieure a 1 mm dans au moins une dimension de I'espace (largeur ou
hauteur)82. Elles permettent de manipuler de faibles volumes de liquides, de I'ordre de
quelques microlitres, al’échelle microscopique ainsi que d’effectuer une grande variété
d’analyses. Ces dernieres années, les dispositifs microfluidiques ont connu une montée
en popularité et sont de plus en plus utilisés dans de nombreux domaines comme la
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biologie, I'analyse, le domaine biomédical (diagnostic), mais aussi en chimie. Les
premiers dispositifs microfluidiques ont été fabriqués en silicium®3-8> car la
microstructuration de ce matériau bénéficiait du savoir-faire de la
microélectronique®2. Par la suite, de nombreux dispositifs microfluidiques ont été
fabriqués en verre86-88, en quartz8 ou encore en Pyrex?%9l, Plus récemment, ces
matériaux ont été de plus en plus souvent remplacés par l'utilisation des polymeres
comme le PDMS, le PMMA, ou encore des résines époxy comme le SU-892-94,

En prenant en compte les outils de microfabrication a notre disposition et les
contraintes intrinseques liées a I'utilisation de nos dispositifs nous avons proposé un
dispositif ou le circuit microfluidique serait gravé par photolithographie dans un
polymere dont I'épaisseur définirait le mode de résonance (Figure 4. 7).

Sortie canal .
ufluidique Entrée canal Sortie canal

pfluidique pfluidique

S Au

Figure 4. 7. Structure conceptuelle de la cavité microfluidique de FP (vue du
dessus et latérale).

Entrée canal
ufluidique

Ainsi, comme détaillé dans la Figure 4. 8 ce dispositif serait obtenu par
I'assemblage de deux parties fabriquées individuellement. La partie inférieure du
dispositif serait constituée d’'un substrat rigide sur lequel une couche polymérique
d’une épaisseur permettant d’obtenir des résonances dans la gamme IR serait déposée.
Généralement, le régime IR du VSC peut étre atteint pour une distance entre les deux
miroirs métalliques variant entre 2 et 50 um. Un circuit microfluidique permettant
I'injection des échantillons est gravé dans la couche de polymere et un miroir d’or
permettant des mesures en réflexion est déposé sur 'ensemble de la surface. La cavité
est fermée a 'aide d'un deuxiéme substrat rigide sur lequel une couche mince d’or a
préalablement été déposée. Ce deuxiéme miroir doit étre a la fois suffisamment épais
pour assurer le confinement du champ EM et suffisamment fin pour permettre la
transmission de la lumiére afin d’effectuer des mesures IR sur I’échantillon.
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Figure 4. 8. Stratégie de fabrication des cavités microfluidiques de Fabry-
Perot a partir des substrats de Si.

Une fois la structure du dispositif établie, la premiere étape a été de choisir le
polymere a utiliser. Le PDMS est actuellement I'un des matériaux les plus utilisés dans
la fabrication des circuits microfluidiques, car il présente de nombreux avantages : il
est optiquement transparent, non toxique et compatible avec les systéemes
biologiques?®s. Malgré ses nombreux avantages, le PDMS est perméable aux solvants
organiques ce qui représente un inconvénient majeur pour nos dispositifs dont
l'utilisation serait principalement dédiée a I'étude de la réactivité chimique. Par
conséquent, pour la fabrication de nos échantillons nous nous sommes tournés vers le
SU-8, une résine époxy photosensible négative développée dans les années 1980 par
[BM?¢ et dont la structure est présentée en Figure 4. 9.
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Figure 4. 9. Structure chimique de la molécule SU-8.



Cette résine, utilisée principalement pour la fabrication des microsystéemes
électromécaniques (MEMS), peut étre facilement gravée par photolithographie. Lors
de I'exposition a une lumiere UV le photoinitiateur présent dans la résine déclenchera
la réaction entre les groupements époxy présents sur la molécule qui vont réagir pour
former un réseau macromoléculaire tridimensionnel dans un processus appelé
réticulation. En utilisant un masque, il est possible de réticuler de maniere sélective
une partie de la surface et graver de cette facon la structure souhaitée, car apres
irradiation seule la partie non réticulée sera soluble dans le révélateur (Figure 4. 10).
Un des avantages de cette résine est constitué par la possibilité de fabriquer des films
dont I'épaisseur peut étre controlée facilement a I'échelle micrométrique en ajustant
les parametres de déposition (vitesse, accélération, temps) ou la composition de la
résine (la viscosité de la résine peut étre modifiée par ajout de solvant)?’. Plus
important, le SU-8 présente une résistance accrue aux solvants organiques apres un
processus de chauffage de durcissement qui assure la polymérisation totale de la
résine?’.

Substrat Si | Exposition aux rayons UV

Dépdt de la résine puis
recuit de séchage
— - = Masque

Résine # F_—_H
Substrat Si

Développement puis
recuit de durcissement

! |

Résine négative Résine positive

Figure 4. 10. Principales étapes de photolithographie. Apres déposition de
la résine sur le substrat, la surface est exposée au rayonnement UV. Apres
développement, dans le cas d'une résine négative comme le SU-8 c’est le
motif exposé qui reste sur la surface alors que lorsqu’une résine positive est
utilisée c’est la partie non irradiée qui reste soluble dans le révélateur.

La premiere étape dans la fabrication des échantillons a été le design d'un
masque pour la lithographie. Pour ces premiéres cavités, nous avons opté pour un
design simple, avec un point d’entrée, un point de sortie et un canal microfluidique
permettant de les relier. Deux fenétres de mesure de 2 mm X 2 mm permettant
d’effectuer des mesures de spectroscopie IR ont été ajoutées afin de vérifier le couplage
vibrationnel (Figure 4. 11).
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Point d'entrée

Fenétres (2mm x 2mm)
mesures infrarouge

Point de sortie

Figure 4. 11. Exemple de masque utilisé pour la photolithographie

Comme proposée dans la stratégie de fabrication présentée dans la Figure 4. 8
la fabrication du dispositif s’effectue en plusieurs étapes et se déroule en salle blanche.
Elle commence par la préparation de la surface de silicium pour le dépoét de la résine.
Pour cela, le wafer est rincé a 'acétone et est ensuite chauffé a 150 °C afin d’éliminer
les molécules d’eau adsorbées a la surface. Afin d’améliorer 'adhésion de la résine SU-
8, la surface du substrat est activée par un plasma d’oxygene. Une sous-couche de SU-
8 de 0,5 pum est déposée par spin-coating. Cette sous-couche de 0,5 um est nécessaire
pour éviter le décollement de la couche de SU-8 permettant de définir le mode de
résonance de la cavité. Apres irradiation de la surface avec une lumiere a 365 nm suivie
d’'un recuit de durcissement pour assurer la polymérisation de la couche d’adhésion,
une deuxieme couche de 10 um de SU-8 est déposée par spin-coating. Apres un premier
recuit pour éliminer le solvant, la couche SU-8 10 um est exposée a travers le masque
a un rayonnement UV (365 um) permettant ainsi de transférer le motif du canal
microfluidique dans la résine. Apres un second recuit permettant de finaliser le
processus de polymérisation la surface est plongée dans une solution de révélateur
pendant 5 minutes et agitée doucement. Aprés développement et nettoyage a
I'isopropanol de la surface, le motif du canal microfluidique apparait a la surface de la
résine (Figure 4. 12).

Figure 4. 12. Image optique du canal microfluidique gravé dans la
résine SU-8 apreés développement.
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Afin d’évaluer la qualité de I'exposition, des images par microscopie optique ont
été effectuées. La taille des canaux microfluidiques est d’environ 95+2 um sur
I'ensemble du dispositif (Figure 4. 13). La taille latérale du canal inférieure aux
dimensions du masque (100 pm) est due a une surexposition de la résine. La résolution
latérale des canaux peut étre corrigée par 'optimisation fine du temps d’exposition et

de recuit.

Figure 4. 13. Image optique du circuit pfluidique gravé dans la résine.

Par la suite, une premiere couche de métal de 200 nm est déposée sur
I'ensemble de la surface de I’échantillon. Comme observé au microscope optique la
déposition de métal par pulvérisation se fait de maniere homogene sur 'ensemble de

I’échantillon.

Figure 4. 14. Image optique du circuit pfluidique gravé dans la résine aprés
déposition de la couche d’or.

En outre, des mesures par microscopie électronique a balayage apres

déposition de la couche métallique ont permis de mettre en évidence la régularité de
la gravure et la verticalité des flancs du canal microfluidique (Figure 4. 15).
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Figure 4. 15. Image par microscopie électronique a balayage du circuit
microfluidique.

Cette couche de métal déposée dans le canal microfluidique composera le
premier miroir de la cavité de FP, tandis que le métal présent sur la surface de la résine
permettra I'assemblage du dispositif microfluidique par la soudure métallique a froid
avec un deuxiéme miroir en or déposé sur un substrat pourvu de deux ouvertures
permettant l'injection et l’évacuation des échantillons a l'intérieur de ce canal
microfluidique.

Apres assemblage du dispositif, une solution d’éthylacétate a été injectée dans
la cavité et un régime de couplage faible a pu étre observé (Figure 4. 16). Malgré ce
résultat encourageant, il a été constaté que le soudage du film métallique a froid qui se
fait via I'application d’une grande pression sur I'échantillon entraine la déformation de
la résine. Cela rend les résultats difficilement reproductibles méme lorsque les mémes
parametres de fabrication sont employés. De plus, cette derniere étape d’assemblage
se fait a 'extérieur de la salle blanche. La contamination de I’échantillon par une
poussiere lors de cette étape a un impact majeur sur la qualité du soudage métallique,
car elle peut entrainer la formation d'une bulle d’air entre les deux substrats voir, dans
certains cas, méme la fracture d’'un des substrats.
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Figure 4. 16. Spectre infrarouge de la solution d’éthylacetate. En bleu, le
spectre IR de la cavité pfluidique de FP dans laquelle la solution
d’éthylacetate a été injectée.
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4. S. Dispositifs microfluidiques LioniX

Au vu des problemes rencontrés avec la reproductibilité des cavités fabriquées
avec la résine SU-8 nous avons opté pour la fabrication des puces microfluidiques
dédiées au couplage fort vibrationnel dans un matériau plus rigide. Ainsi, dans le cas
de ces nouveaux dispositifs, le canal microfluidique permettant de définir la distance
entre les deux miroirs serait directement gravé dans le substrat (Figure 4. 17).

point point de
d'entrée sortie

Au

Canal microfluidique de

10-15 pm d'épaisseur

Figure 4. 17. Structure conceptuelle de la cavité microfluidique de FP (vue
du dessus et latérale)

De plus, au vu des essais précédents nous avons décidé de réaliser un modele
de canal microfluidique plus simple qui consiste en un simple circuit droit. Ce type de
circuit est plus adapté pour les mesures RMN, car il permet de maximiser la quantité
d’échantillon présente dans le dispositif, ainsi que pour les mesures infrarouges, car
I’ensemble de I’échantillon peut étre analysé.

Comme I'étape de gravure du circuit microfluidique dans des substrats en verre
ou en silicium est une étape qui ne peut pas étre réalisée dans notre laboratoire, ces
cavités ont été élaborées en collaboration avec une entreprise de microfabrication
appelée LioniX®. Pour la fabrication de ces dispositifs, la stratégie suivante a été
élaborée en partenariat avec LioniX. La fabrication de I’échantillon commence avec un
substrat en silice fondue ou en silicium. Le circuit microfluidique est gravé dans le
substrat et une couche mince métallique est déposée a l'intérieur du canal. Cette
couche métallique constitue le premier miroir de la cavité de Fabry-Perot et est
composée de 10 nm d’or. Pour favoriser I'adhésion de I'or a la surface du substrat et
éviter le décollement du métal lors de I'assemblage de la cavité, une couche d’adhésion
de 5 nm de chrome est employée. Ensuite, une couche métallique constituée de 200 nm
d’or et 5 nm de chrome est déposée autour du canal microfluidique sur I'ensemble de
la puce. Cette couche externe permettra I'assemblage de la puce microfluidique par
soudure métallique. La cavité sera fermée a I'aide d’'un deuxieme substrat. Ce deuxiéme
substrat présente les ports d’entrée et sortie du canal microfluidique, une couche
mince de la dimension du canal microfluidique métallique constituée de 10 nm d’or et
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5 nm de chrome correspondant au deuxiéme miroir de la cavité de Fabry-Perot ainsi
qu’'une couche externe de 200 nm d’or et 5 nm de chrome déposée sur I'ensemble de
’échantillon nécessaire pour I'assemblage du dispositif.

/ Déposition miroir
métallique
10 nm Au + 5 nm Cr

Déposition métal
externe
200 nm Au + 5 nm Cr

Gravure canal
microfluidique

Gravure ports

d’entrée et Déposition miroir Déposition métal
de sortie métallique externe
10 nm Au + 5 nm Cr 200 nm Au + 5 nm Cr

Figure 4. 18. Stratégie de fabrication des cavités microfluidiques de Fabry-
Perot en collaboration avec Lionix.

Plusieurs types de dispositifs ont été fabriqués. Un premier ensemble de cavités
a été fabriqué en silice fondue. Pour ces dispositifs la largeur du canal microfluidique a
été variée entre 1 et 4 mm, la largeur des dispositifs variant elle aussi de 3 a 6 mm. La
longueur de tous les dispositifs est fixée a 5 cm. La silice fondue a 'avantage d’étre
transparente dans le visible, cependant, dans l'infrarouge, elle absorbe en dessous de
2000 cm ce qui est un facteur limitant pour le couplage de nombreuses bandes
vibrationnelles (C=0, C=C, C-0, etc.). Par la suite, un deuxiéme ensemble de dispositifs
en silicium a été fabriqué. Pour ces dispositifs nous avons retenu une seule dimension
pour toutes les puces. Ainsi les dispositifs microfluidiques ont une largeur de 4 mm et
une longueur de 4 cm, étant ainsi compatibles avec les tubes RMN 5 mm. La largeur du
canal microfluidique est de 2 mm afin de maximiser le volume (Figure 4. 19).

1 mm
T 4mm
~ 6mm
s
4mm
—
1 mm
2mm 2mm
4mm

Figure 4. 19. Exemple de dispositifs microfluidiques développés en
collaboration avec Lionix®

63



4. 5. 1 Caractérisation IR des cavités en silice fondue

Une fois les dispositifs fabriqués, une premiere étape a été de veérifier les
propriétés optiques par spectroscopie IR. Le spectre infrarouge de ces dispositifs est
mesuré en transmission a travers une fenétre de 2 mm x 2 mm et le spectre d'une de
ces cavités est présenté dans la figure 4. 20.
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Figure 4. 20. Spectre IR typique d'une cavité microfluidique de FP en silice
fondue mesuré a travers une fenétre de 2 mm x 2 mm. A cause de I'absorption
du substrat, les modes des cavités en dessous de 2000 cm-! ne sont pas visibles.

Tout d’abord, on observe que dans ces dispositifs le champ électromagnétique est
résonant a certaines énergies, tout comme dans les cavités de FP classiques. Pour cet
échantillon ayant une épaisseur de 12,5 pm les modes de résonance de la cavité sont
séparés par un FSR de 337 cm! et ont une largeur a mi-hauteur (FWHM) d’environ 75
cm-l. Ces valeurs sont similaires a celles d'une cavité de FP classique. A titre de
comparaison, dans une cavité de FP ayant un espaceur polymérique de 12 pm les
modes de cavité sont séparés par un FSR de 385 cm! et ont une FWHM d’environ 40
cm! (Figure 4. 21).

0,8}

o
o

o
=
T

Transmittance

0,2

OVOAAJL

2000 3000 4000 5000 6000

Nombre d'onde [cm'1]
Figure 4. 21. Superposition du spectre IR de la cavité Lionix au spectre IR
d’une cavité FP classique. Les FSR de deux cavités sont similaires, mais la
largeur a mi-hauteur de la cavité classique est inférieure a celle de la cavité
Lionix.
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La largeur a mi-hauteur de la cavité microfluidique est plus grande que celle d'une
cavité FP classique de la méme taille. Toutefois, cette largeur a mi-hauteur est
comparable a celle d'une cavité de FP classique ayant un espaceur de 6 um. La largeur
a mi-hauteur des cavités ayant un espaceur de 6 um est généralement de 80-90 cm! et
ce type de cavité a déja permis d’atteindre le régime du couplage fort vibrationnel.

Les spectres IR ont été enregistrés pour les cinq dispositifs ayant différentes
épaisseurs et leurs parametres ont été rassemblés dans le tableau suivant.

Nom du chip | Epaisseur indiquée (um) FSR (cm1) FWHM (cm1)
B1 10,1 470,2 96,5
B2 11,1 429,9 84,2
B4 13,1 369,6 77,9
B6 14,3 322,3 71,5
B7 15,0 337,4 77,7

Afin de vérifier la qualité de la fabrication, nous nous sommes intéressés
principalement a deux aspects. Tout d’abord, nous avons vérifié que les nouveaux
dispositifs présentent un seul mode de cavité tout au long du canal microfluidique.
Comme mentionné dans la section 4. 1, cela représenterait un grand avantage comparé
aux cavités de FP classiques ou les résultats de certaines mesures effectuées sur
I'ensemble de I’échantillon doivent étre corrigés par rapport a la partie de la cavité
couplée ce qui entraine une augmentation de I'erreur expérimentale. Pour cela, un
porte-échantillon permettant de mesurer en transmission le spectre IR a différents
endroits du canal microfluidique a été fabriqué. Les spectres ainsi enregistrés a
différents endroits de la cavité sont présentés dans la figure ci-dessous.

1,0

0,8F

o
o

o
i

Transmittance

o
N

/:JUUWUU

. ,
3000 4000 5000 6000
Nombre d'onde [cm'1]

0,0

Figure 4. 22. Superposition des spectres IR d’une cavité microfluidique de
FP mesurés a différents endroits le long du canal microfluidique.

65



On peut remarquer que la position des modes des cavités ne varie pas le long du canal
ce qui indique que ces cavités présentent un unique mode de résonance sur I’ensemble
de la cavité. Par exemple, pour le mode de cavité situé a 3038 cm-, la position du pic
varie de seulement 3 cm-l Cette faible variation représente un grand avantage, car
lorsqu’une solution moléculaire liquide est injectée dans la cavité, I'ensemble de
I’échantillon est couplé de la méme fagon tout au long du canal microfluidique.

Un deuxieéme point important a été de vérifier que la position des modes de
cavités ne varie pas d'un dispositif a I'autre pour des dispositifs ayant la méme
épaisseur. En mesurant plusieurs dispositifs ayant la méme épaisseur (Figure 4. 23) on
remarque que la position des modes de cavité ne varie pas d'un dispositif a I'autre. De
ce fait, les problemes de reproductibilité du couplage des cavités de FP classiques ou
les espaceurs ont des épaisseurs légérement différentes peuvent étre évités.
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Figure 4. 23. Superposition des spectres IR de trois cavités microfluidiques
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L’un des avantages de ces cavités par rapport aux cavités de FP classiques est la
possibilité d’utiliser une fenétre de mesure plus large permettant ainsi d’effectuer des
mesures a des grands angles d’incidence (supérieurs a 20°). Ainsi, en utilisant une
fenétre de 2 mm x 35 mm une mesure de dispersion peut facilement étre réalisée.
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Figure 4. 24. Mesure de dispersion d’une cavité de FP microfluidique
contenant une solution de benzonitrile.

4. 5. 2. Caractérisation IR des cavités en silicium

En plus des cavités en silice fondue, des cavités microfluidiques en silicium ont
été fabriquées. Ce matériau a I'avantage d’étre transparent sur I'ensemble du spectre
infrarouge correspondant au régime vibrationnel des molécules. Les modes de
résonance des cavités de FP ainsi fabriquées peuvent étre mesurés sur une gamme
infrarouge allant jusqu’a 500 cm-! (Figure 4.25).
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Figure 4. 25. Spectre IR typique d'une cavité microfluidique de FP en
silicium mesuré a travers une fenétre de 2 mm x 2 mm.
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Les spectres IR correspondant aux cavités ayant différentes épaisseurs ont été
mesurés et les parametres ont été ressemblés dans le tableau suivant :

Nom du chip Epaisseur indiquée (um) FSR (cm-1) FWHM (cm-1)

w1 4 1083,1 101,6
W2 4,5 959,5 73

W3 5 899,2 125,9
w4 55 808,5 95,1

W5 6 756,9 72,7

w6 7 683,3 95,1

w7 8 577,3 75,6

w8 9 514,9 54,9

w9 11 443,2 87,2

Tout comme pour les cavités en silice fondue, I'existence d'un seul mode de
cavité sur I'’ensemble du canal microfluidique a été vérifiée en mesurant le spectre de
transmission infrarouge a différents endroits de la cavité (Figure 4. 26). De méme,
lorsqu’on mesure différents échantillons ayant la méme épaisseur la position des
modes de résonance ne varie pas d'un dispositif a I'autre.
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Figure 4. 26. Superposition des spectres IR d'une -cavité
microfluidique de FP mesurés a différents endroits le long du canal
microfluidique (a gauche). Superposition des spectres IR de trois
cavités microfluidiques de FP de méme épaisseur (a droite).
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4. 5. 3. Simulations des spectres IR des cavités en silice fondue

Comme vu dans la section 4. 5. 1, les cavités microfluidiques de FP en silice
fondue permettent d’observer le couplage fort vibrationnel seulement entre 2000 cm-
1et 4000 cm-L. Afin de voir si d’autres bandes vibrationnelles pourraient étre couplées,
la partie manquante du spectre infrarouge peut étre simulée a I'aide d’'un programme
de simulation déja existant au laboratoire. Ce code MATLAB, basé sur le calcul de la
matrice-T, permet de simuler le spectre de transmission d'un échantillon multicouche,
comme c’est le cas des cavités de FP. Pour effectuer ce calcul, les indices de réfraction
de chaque couche de notre échantillon ainsi que de leurs épaisseurs doivent étre
connus précisément. Les indices de réfraction des substrats ainsi que de I’échantillon
sont calculés a partir de spectres de transmission expérimentaux. L'indice de réfraction
des couches métalliques est calculé a partir de la littérature®® pour lesquelles un facteur
d’amortissement est appliqué pour tenir compte de I'épaisseur réduite des films.

A titre d’exemple, le spectre IR d’une cavité microfluidique de FP en silice
fondue a été simulé pour une cavité contenant du pyrrole (Figure 4. 27).
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Figure 4. 27. Simulation de spectre IR d’'une cavité en silice fondue
contenant du pyrrole. En rouge, le spectre FT-IR du pyrrole, en noir le
spectre FT-IR mesuré expérimentalement de la cavité contenant du
pyrrole et en bleu le spectre IR de la cavité calculé.
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4. 5.4 Mesures UV-Vis des cavités en silice fondue

Comme vu dans la section précédente des cavités de FP microfluidiques ont été
fabriquées dans des substrats en silicium ainsi qu’en silice fondue. Les cavités de FP
fabriquées en silicium présentent une grande fenétre de transmission dans I'infrarouge
comparé aux cavités en silice fondue. Ainsi, les cavités en silicium sont plus adaptées
au couplage fort vibrationnel, car elles permettent de coupler fortement des modes de
vibrations des molécules alors que les cavités en quartz permettent seulement de
coupler des bandes vibrationnelles entre 2000 cm! et 4000 cm-1. Malgré leur fenétre
de transmission réduite en infrarouge, les cavités en silice fondue ont toutefois
certaines propriétés qui les rendent intéressantes. Ces dispositifs permettent en effet
d’effectuer des mesures par spectroscopie UV-visible. A titre d’exemple, les spectres
UV-visible de deux pigments organiques en solution ont été mesurés dans les cavités
microfluidiques et comparés avec des mesures de référence effectuées dans une cellule
ayant un espaceur de 12 um (Figure 4. 28). Pour réaliser une mesure d’absorption, la
cavité est d’abord remplie avec le solvant et un spectre UV-vis est enregistré. Le solvant
est évacué a l'aide d’'un pistolet a azote et la solution de pigment organique d'une
concentration de 30mM est injectée dans la cavité et le spectre UV-vis de cette solution
est acquis. Afin d’obtenir le spectre d’absorption de la solution de pigment, le spectre
du solvant a été soustrait du spectre de la solution contenant le pigment.
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Figure 4. 28. Comparaison entre le spectre UV-vis d'une solution de
pigments organiques dans une cavité microfluidique de FP (en bleu) et dans
une cellule d’épaisseur similaire (en orange). A gauche le spectre UV-vis
correspondant a la coumarine et a droite le spectre correspondant au rose
de Bengal.

Dans certains cas, dans le spectre UV-visible de ces cavités on peut remarquer
la présence de franges d’interférence a des longueurs d’onde supérieures. Ces
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interférences peuvent étre réduites ou supprimées en utilisant une méthode de lissage
comme par exemple la méthode de la moyenne mobile (Figure 4. 29).
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Figure 4. 29. Franges d’interférence avant (en bleu) et apres (en orange)
I'utilisation d’'une méthode de lissage pour les spectres d’absorption de la
coumarine (a gauche) et du Rose de Bengal (a droite).

4.5. 5. Mesures RMN des cavités

Nous rappelons qu'un point crucial pour le développement de ces nouveaux
dispositifs était de réaliser des mesures RMN in situ sur des systémes couplés
fortement.

Les dimensions des puces microfluidiques fabriquées en collaboration avec
Lionix sont compatibles avec des tubes RMN standard de 5 mm utilisés lors des
mesures de routine en spectroscopie RMN en phase liquide. Ainsi, pour réaliser des
mesures RMN le chip microfluidique a été placé dans un tube RMN et des essais
successifs ont permis d’optimiser les conditions afin de détecter des composés méme
a des concentrations de 'ordre de la mM.

La premiere étape lors d’'une acquisition de tout spectre RMN est le verrouillage
ou le «lock ». Cette étape est trés importante pour I'acquisition de spectres RMN de
haute résolution car elle permet de compenser la moindre déviation du champ
magnétique lors de I'acquisition d'un spectre. Pour cela, le lock utilise le signal du
deutérium (2H) provenant du solvant. Durant ce processus, la résonance du 2H est
maintenue a une fréquence fixe grace a un ajustement précis du champ magnétique ce
qui permet de conserver le champ magnétique a une valeur constante tout au long de
'acquisition du spectre.

Lors des premieres mesures, nous avons constaté que la quantité de solvant
deutéré présente a l'intérieur de la cavité est insuffisante pour la procédure de lock du
RMN. Cette étape de lock étant indispensable pour 'acquisition de spectres RMN de

71



haute résolution nous avons décidé d’utiliser un solvant deutéré externe afin de
verrouiller notre systeme. En conséquence, afin de permettre le lock du RMN, le tube
RMN est rempli de solvant deutéré et ainsi, la procédure du lock de ce systeme peut se
faire.

La deuxieme étape d’acquisition d'un spectre RMN estl’accord de la sonde. Cette
étape permet au spectrometre d’accorder et d’ajuster la sonde a la fréquence du noyau
étudié. Dans notre cas, le proton. Nous avons observé lors de cette étape que
'orientation de I'échantillon a intérieur du RMN est cruciale. Ainsi, on observe que la
largeur de I'impulsion varie en fonction de I'angle par rapport auquel la cavité se trouve

par rapport a la bobine émettrice-réceptrice (Figure 4. 30).
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Figure 4. 30. Dépendance de la largeur de I'impulsion en fonction de
l'orientation de la cavité par rapport a la bobine émettrice-réceptrice.

Apres le verrouillage et I'accord de la sonde, la prochaine étape est le shim. Lors
de cette étape, les différentes bobines présentes autour de I’échantillon sont ajustées
afin de corriger les inhomogénéités du champ magnétique. Lors de cette étape, on
utilise une procédure de shim standard avec un facteur de correction supplémentaire
pour le champ magnétique orienté le long des trois directions orthogonales X, Y et Z.
De plus, nous avons observé lors de cette étape que le positionnement de la cavité a
I'intérieur du tube RMN peut influencer la qualité du shim. Ainsi pour les mesures RMN
le chip microfluidique est placé dans un tube RMN et la cavité est centrée a l'intérieur
du tube al'aide d'un porte-échantillon réalisé par impression 3D afin d’avoir un champ
magnétique le plus homogene possible a l'intérieur de la cavité. Comme mentionné
précédemment, le volume d’échantillon présent a lintérieur de la cavité étant
généralement inférieur a 2uL, un solvant deutéré doit étre placé dans le tube RMN a
I'extérieur de la cavité afin de permettre le lock du signal RMN. Ainsi, avec ce type
d’échantillon, des spectres RMN ayant une qualité similaire a celle des spectres RMN
d’un échantillon liquide classique peuvent étre mesurés (Figure 4. 31).
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Figure 4. 31. Spectre RMN du o-diéthylbezéne mesuré dans une cavité
comparé aux mesures de référence. A gauche, image illustrant une cavité
dans le tube RMN - la cavité est fermée avec du Kapton, la cavité est centrée
dans le tube RMN et le tube est rempli avec du solvant deutéré (ici, D;0)
contenant un standard (ici, DSS).

Dans ce cas, nous avons mesuré le spectre du 1,2-diéthylbenzéne dans une
cavité. Pour comparaison, un spectre dit de référence du composé a été enregistré.
Pour les mesures des références nous utilisons des tubes RMN standard avec des
inserts capillaires. Le composé est placé dans l'insert capillaire et le méme solvant
deutéré que pour la cavité est placé dans le tube RMN. Aucune différence n’a été
observée dans le déplacement chimique (&) des pics ainsi que dans les constantes de
couplage spin-spin (Jax) entre les mesures de référence et la cavité couplée. Par
exemple, pour I'o-diéthylbenzéne, les valeurs mesurées pour le déplacement chimique
ainsi que les couplages spin-spin ont été résumés dans le tableau ci-joint :

o-diéthylbenzéne 6 (ppm) Jax
-CH3 1.06 (t)+0.02 CHz- 7.6 Hz
Référence -CH> 2.44 (q)%0.02 CH»- 7.6 Hz
H-aromatique 6.95 (s)+0.01 | H-aromatique -
-CH3 1.05 (t)+0.01 CHs- 7.6 Hz
Cavité couplée -CH; 2.44 (q)10.01 CH»- 7.6 Hz
H-aromatique 6.95 (s)+0.01 | H-aromatique -
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Les premiéres mesures par spectroscopie RMN ont permis de se rendre compte
que le couplage fort n’affecte pas le déplacement chimique des protons ni le couplage
spin-spin des protons.

Un autre parametre pouvant étre mesuré en spectroscopie RMN est le temps de
relaxation « spin-réseau » aussi appelé temps de relaxation longitudinal T1. Le temps
de relaxation T1 correspond a un mécanisme de relaxation dans lequel 'aimantation de
protons se trouvant a I’état excité est transférée vers d’autres protons ayant un niveau
d’énergie approprié situé dans leur proximité. Ce parametre est particulierement
important en spectroscopie RMN, car il peut affecter la précision et la fiabilité des
mesures quantitatives. En effet, comme le T1 mesure le temps nécessaire pour que les
spins des noyaux retournent a leur état d’équilibre, ce parametre va limiter la vitesse
d’acquisition de spectres successifs, car une relaxation insuffisante de tous les noyaux
avant l'application de la prochaine impulsion RF peut entrainer des quantifications
inexactes.

Ainsi, il est important de connaitre ce parametre et de comprendre si ce
mécanisme de relaxation est affecté par le VSC avant d’effectuer toute mesure
quantitative par spectroscopie RMN. La méthode la plus utilisée pour estimer le temps
T1 est celle dite « d'inversion-récupération »99.100, La séquence d'impulsion permettant
de mesurer ce parametre est illustrée dans la Figure 4. 32:

180° 90°

ISRl
@ Ll

R

Figure 4. 32. Séquence d’impulsions pour les mesures d’inversion-
récupération. Variation de I'aimantation en fonction du délai t. Figure
reproduite d’apreés la référence [100].
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Dans ce type de mesure, une premiere impulsion a 180° permet d’inverser
I'aimantation le long de I'axe Z. Apres un délai t dans lequel le systeme va relaxer selon
I'axe Z, une deuxiéme impulsion a 90° permettant de mesurer l'alimentation est
appliquée. Le temps T1 peut étre estimé en utilisant I'’équation de récupération de

I'aimantation :

T
M, = My(1—e Ti)

Dans un premier temps, des mesures de référence effectuées dans un tube RMN
standard pourvu d’un insert capillaire ont permis d’estimer le temps de relaxation T1
du 1,2-diéthylbenzéne.
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Figure 4. 33. Mesures de référence du temps de relaxation T1 par la méthode
d’inversion-récupération.
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Ainsi, en faisant varier le délai entre les deux impulsions de 0.01 a 15 secondes
le temps de relaxation T1 correspondant aux différents protons a été déterminé : le T1
des protons aromatiques est de 3.1 secondes, le T1 des protons CH3- du groupement
éthyle est de 2.4 secondes et le T1 des protons CHz- du groupement éthyle est de 2.5
secondes.

De maniere analogue, le temps T1 des différents protons a été mesuré pour une
cavité couplée : le T1 des protons aromatiques est de 3.1 secondes, le T1 des protons
CH3- du groupement éthyle est de 2.4 secondes et le T:1 des protons CHz- du
groupement éthyle est de 2.5 secondes.

m g '; 4.0x10"
=
" gii\ E .i 2.0x10%]
CHy = U
w 5 gﬁ 0.0
] L]
H ﬁ?/ T'>:s % -2.0%10
8
H -4.0%10'

T T T -~ T -~ T T~ T~ T T~ T -~ T~ T T~ T~ T 7T
0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

7 [s]

;_l A L s

I A, I 112

J A " Jh 1

F10

1 Lo

| l s

| ‘_'—7

J . s

| " s

| b

[ _-3

1 m [

l n ' 1
7.0 6.5 5.0 45 3.0 25 20 15 1.0

& (ppm)

Figure 4. 34. Mesures du temps de relaxation T1 par la méthode d’inversion-
récupération pour une cavité couplée.
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Aucun changement significatif induit par le VSC sur le temps de relaxation T1
n'a été observé, permettant ainsi d’effectuer d’éventuelles mesures qualitatives,
comme par exemple la détermination de constantes d’équilibre.

Fragment H-aromatique CHs- CHz-
Référence 3.1s 24s 25s
Cavité couplée 31s 24s 25s

Apres la mise au point du dispositif expérimental et des parametres
d’acquisition, un premier projet a été d’étudier par spectroscopie RMN un équilibre
chimique sous couplage fort. Pour ce projet nous avons choisi d’étudier le cas simple
d’'une molécule présente a I’équilibre sous deux formes comme c’est par exemple le cas
de certains tautomeres. La tautomérisation est un équilibre chimique établi entre les
formes isomeéres de la méme espece chimique, la conversion d’une espece a une autre
se faisant par le changement de la position d’'une double liaison et la migration d'un
atome d’hydrogéne comme c’est par exemple le cas dans certains composés ayant des
groupements aldéhyde ou cétone.

L’éthylacétoacétate est un composé organique présentant un équilibre
chimique entre sa forme cétone et sa forme énol.

Figure 4. 35. Forme cétone (a gauche) et forme énol (a droite) de
I’éthylacétoacétate.

Généralement, I'équilibre céto-énol est déplacé vers la forme cétone qui est plus
stable que la forme énol. L’échange de proton entre les deux formes est suffisamment
lent pour que deux formes puissent étre directement mesurées par spectroscopie RMN.
Le spectre infrarouge de cette molécule (Figure 4. 36) présente deux bandes
vibrationnelles intenses qui peuvent potentiellement étre couplées a une résonance
optique (la bande située a 3500cm-! correspond aux vibrations C-H et la bande située
a 1730 cm ! correspond a la liaison C=0).
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Figure 4. 36. Spectre IR de I'éthylacétoacétate mesuré dans une cellule de

12 ym.

Les spectres infrarouges de l'éthylacétoacétate ont été mesurés dans les

différentes cavités, et il a été constaté que la bande vibrationnelle correspondant au

groupement carbonyle est couplée dans la cavité n°5. Le spectre infrarouge ainsi que
la courbe de dispersion de cette cavité sont illustrés dans la Figure 4. 37.
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Figure 4. 37. Spectre IR de la cavité Lionix couplée au mode de vibration

C=0situéa 1730 cm-.

L’énergie de Rabi (188 cm1) qui sépare les deux vibropolaritons est plus grande
que la largeur a mi-hauteur (FWHM) du mode de la cavité (54 cm-1) ainsi que celle du

mode vibrationnel (166 cm-1) ce qui confirme le régime du VSC.

Tout d’abord I'équilibre céto-énol est mesuré en dehors de la cavité. L’ensemble
des mesures ont été effectuées a température contrélée (20°C) et tous les spectres
RMN mesurés sont moyennés sur 64 acquisitions avec un temps de relaxation de 15

secondes. Pour les mesures de 1’'équilibre hors cavité, les mesures de référence sont
réalisées dans un insert capillaire standard rempli avec I'éthylacétoacétate et placé
dans un tube RMN contenant de I’eau deutérée. Le spectre RMN de I'EAA hors cavité

est présenté dans la figure 4 . 38.
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Le déplacement chimique, la multiplicité ainsi que l'intensité relative des
signaux permettent d’attribuer les signaux observés comme suit : les signaux situés a
4,08 ppm (singulet) et a 2,80 ppm (singulet) sont caractéristiques de la forme
cétone alors que les signaux situés a 12,75 ppm (singulet), 5,62 ppm (singulet) et 2,53
ppm (singulet) correspondent ala forme énol. Les protons du groupement éthyle ester
des deux formes sont situés a 4,73 ppm (quadruplet) et 1.82 ppm (triplet), le
déplacement chimique de ces protons n’étant pas affecté par la tautomérisation. La
constante d’équilibre (K.,) de ce systeme peut étre déterminée en intégrant les
signaux énol et cétone :

[énol]

€4 [cétone]

Le tableau suivant montre les valeurs de la constante d’équilibre calculées pour
les différentes combinaisons de signaux :

Signal Aire Aire corrigée# Keq % enol
kCH> 2 1 - -
¢CHs 0,24 0,08 0,08 7,4
eCH 0,08 0,08 0,08 7,4

#L’aire corrigée correspond a l'aire sous la courbe en tenant compte du nombre de protons intégrés

Tableau 4. 1. Constante d’équilibre pour I'EAA hors cavité calculée en utilisant le groupement

CH: de la forme cétone comme signal de référence.
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Signal Aire Aire corrigée? Keq % enol
kCH3 3 1 - -
¢CH3 0,24 0,08 0,08 7,4
eCH 0,08 0,08 0,08 7,4

#L’aire corrigée correspond a 'aire sous la courbe en tenant compte du nombre de protons intégrés

Tableau 4. 2. Constante d’équilibre pour I'EAA hors cavité calculée en utilisant le groupement
CH3 de la forme cétone comme signal de référence.

Ainsi, les mesures de référence permettent de calculer une constante d’équilibre
Keq=0,08 et une proportion d’énol de 7,4 %, ces valeurs étant en accord avec la
littérature.

D’une maniere similaire le spectre de la cavité a été enregistré (Figure 4. 39).
Pour ces mesures la cavité a été remplie avec de I'éthylacétoacétate, les ports d’entré
et de sortie ont été scellés avec du Kapton® et la cavité a été centrée a I'intérieur d’'un
tube RMN contenant de I'’eau deutérée.

Comme pour les mesures de référence, la constante d’équilibre a été calculée a
partir des différents signaux correspondant a la forme cétone et a la forme énol et les
valeurs ont été rassemblées dans le tableau ci-dessous :
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Figure 4. 39. Spectre RMN de 'EAA en cavité. Les différents signaux
correspondant aux protons de la forme énol (e), de la forme cétone (k) ainsi
que les protons correspondant au groupement éthyle (et) sont assignés.
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Tableau 4. 3. Constante d’équilibre pour 'EAA couplé fortement calculée en utilisant le

groupement CHs de la forme cétone comme signal de référence.

Signal Aire Aire corrigée* Keq % enol
kCH2 2 1 - -
¢CHs 0,24 0,08 0,08 7,4
eCH 0,08 0,08 0,08 7,4

#L’aire corrigée correspond a l'aire sous la courbe en tenant compte du nombre de protons intégrés

Tableau 4. 4. Constante d’équilibre pour 'EAA couplé fortement calculée en utilisant le

groupement CH3 de la forme cétone comme signal de référence

Signal Aire Aire corrigée# Keq % enol
kCH3 3 1 - -
¢CHs 0,24 0,08 0,08 7,4
eCH 0,08 0,08 0,08 7,4

#L’aire corrigée correspond a 'aire sous la courbe en tenant compte du nombre de protons intégrés

Au vu des valeurs de constantes d’équilibre calculées pour les mesures de
référence et la cavité couplée nous n’avons, malheureusement, pas pu constater un
effet du couplage fort vibrationnel sur ce systeme. Cela pourrait étre dii au couplage
simultané de la bande C=0 de la forme énol (1662 cm1) ainsi que de la forme cétone
(1730 cm1)101,

Comme ce type d’équilibre est influencé par différents parametres comme la
température, le pH ou encore le solvant, nous avons décidé d’étudier ce systeme
lorsque le solvant est couplé a une cavité et ainsi éviter le couplage concomitant de la
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Figure 4. 40 Spectre IR de la cavité Lionix couplée au mode de vibration O-H du BuOH.
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bande C=0 des deux formes. Pour cela nous avons étudié le cas de I'éthylacétoacétate
1M dans du butanol (BuOH). La bande O-H du butanol peut étre couplée en utilisant la
cavité n° 7 et le spectre infrarouge de cette cavité est présenté dans la figure 4. 40.

Comme précédemment, des mesures de référence ont été réalisées et le spectre
RMN de la solution d’éthyleacétoacétate 1M dans du BuOH est montré dans la figure 4.
41. De maniere similaire, en tenant compte du déplacement chimique, de la multiplicité
et de l'intensité relative des signaux, les différents pics sont attribués comme suit :
I'espéce la plus concentrée étant le BuOH les signaux présents a 5,42 ppm, 3,95 ppm,
1,94 ppm, 1,81 ppm et 1,35 ppm correspondent aux différents protons de cette
molécule ; les signaux situés a 3,89 ppm et 2,64 ppm sont caractéristiques de la forme
cétone alors que le signal situé a 2,34 ppm correspond a la forme énol; comme avant,
les déplacements chimiques des protons du groupement éthyle ester ne sont pas
affectés par la tautomérisation et les signaux des deux formes sont situés a 4,57 ppm
et 1,67 ppm.
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Figure 4. 41. Spectre RMN de référence de 'EAA 1M dans du BuOH. Les
différents signaux correspondant aux protons de la forme énol (e), de la
forme cétone (k) ainsi que les protons correspondant au groupement éthyle
(et) sont assignés. Les symboles @ sont utilisés pour indiquer les protons
du BuOH.
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La constante d’équilibre de ce nouveau systeme est déterminée a partir des signaux
respectifs CHs de la forme cétone (protons ¥CHs, n° 1) etde la forme énol (protons ¢CHs,
n°5), car ce sont les seuls signaux bien isolés de I'EAA. Ainsi, nous avons déterminé une
constante d’équilibre pour ce systeme de Keq= 0,13+0,01 et la forme énol est présente
en proportion de 11,8%. L’évolution de I’équilibre vers la stabilisation de la forme énol
est attendue, car la présence de protons provenant de l'alcool (BuOH) permettant
d’effectuer des liaisons hydrogéne stabilise cette forme.

De maniere analogue, la mesure RMN du systéme dans la cavité couplée a
permis de calculer une constante d’équilibre de Keq= 0,14+0,02. Ainsi, méme par le
couplage du solvant nous n’avons pas constaté un impact significatif du couplage fort
vibrationnel sur I'équilibre chimique de ce systeme.
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Figure 4. 42. Spectre RMN de référence de 'EAA 1M dans du BuOH. Les
différents signaux correspondant aux protons de la forme énol (e), de la
forme cétone (k) ainsi que les protons correspondant au groupement éthyle
(et) sont assignés. Le symbole @ est utilisé pour indiquer les protons du
BuOH. Les pics signalés par des B correspondent aux protons du DSS utilisé
comme référence.
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La spectroscopie RMN permet également d’analyser des réactions chimiques.

Dans cet exemple nous nous sommes intéressés a la réaction de formation d'un
hémiacétal.

H;C
o) ~O—H HO OCH,4
/\/\)L H EtsN : AcOH (2:1) > H
60mM

Figure 4. 43. Schéma réactionnel de la formation d I'hémiacétal.

Dans cette réaction, un aldéhyde, I'hexanal, réagit avec le méthanol (MeOH) en
présence d’une solution tampon constituée d’acide acétique et de triéthylamine.

La cinétique de ce systeme a été mesurée par spectroscopie UV-visible (Figure
4. 44). Cette mesure a permis de constater que la réaction entre I'aldéhyde et le

méthanol est tres rapide a température ambiante et que le systeme atteint I'équilibre
en moins de deux minutes.
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Figure 4. 44 Suivi de la cinétique de la réaction de formation de 'hémiacétal
par spectroscopie UV-visible

Comme cette réaction est trop rapide pour étre suivie cinétiquement par
spectroscopie RMN (les étapes de lock, accord de la sonde et shim décrits dans la partie
4. 5. 5 ont généralement une durée d’environ 5 minutes), afin d’étudier I'impact du
couplage fort sur ce systeme nous avons choisi de mesurer le ratio entre les réactifs et
le produit une fois que la réaction a atteint I'équilibre.
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Pour ce projet, la réaction est effectuée d’abord a I'extérieur de la cavité a
température ambiante. Apres 10 minutes a compter du début de la réaction, le mélange
réactionnel est utilisé pour remplir la cavité ainsi que l'insert capillaire du tube RMN
utilisé pour les mesures de référence. Tout d’abord, une mesure de référence est
effectuée et le spectre RMN est illustré dans la figure 4. 45.
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Figure 4. 45. Spectre RMN représentatif des mesures de référence de la
réaction de formation de I'hémiacétal.

La constante d’équilibre associée a cette réaction peut étre déterminée a partir

des quantités de réactifs et produits directement mesurées par spectroscopie RMN du
proton en intégrant les signaux respectifs de ’aldéhyde et de 'hémiacétal :

K - [hémiacétal]
¢4 [aldéhyde]

Ainsi, I'intégration du signal de I'aldéhyde et de 'hémiacétal a permis de calculer

une constante de Keq=10,4+0,1.
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Une fois les mesures de référence effectuées les spectres IR de différentes
cavités Lionix remplies avec le mélange réactionnel ont été mesurés. Il a été constaté
que la cavité B2 permet de coupler la bande O-H du méthanol.
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Figure 4. 46. Spectre IR de la cavité Lionix couplée au mode de vibration O-H

du MeOH

1000

De la méme maniere, le spectre 1TH RMN de la cavité a été enregistré et
I'intégration du signal correspondant a I'aldéhyde et a ’hémiacétal a permis de calculer
une Keq=10,6i0,5.
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Figure 4. 47. Spectre RMN représentatif des mesures de référence de la
réaction de formation de ’hémiacétal

Malheureusement, dans ce cas également nous n’avons pas constaté un impact
significatif du couplage fort vibrationnel.
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4. 6. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes étapes de fabrication de
nouveaux dispositifs de type cavité de Fabry-Perot pour le couplage fort vibrationnel.
Chaque prototype nous a permis d’en apprendre davantage sur notre systeme et
d’améliorer notre approche de fabrication. Grace a cette démarche, nous avons mis au
point un tout nouveau type de dispositifs de type puce microfluidique permettant
d’atteindre le régime du couplage fort vibrationnel.

Ces nouveaux dispositifs, développés en collaboration avec LioniX, ont été
caractérisés par spectroscopie infrarouge. Disponibles en différentes épaisseurs, ils
permettent de coupler fortement les modes vibrationnels des molécules organiques en
phase liquide sur I'ensemble de la cavité. Nous avons montré que les systemes couplés
fortement avec ce type de dispositif peut se faire par spectroscopie IR, UV-visible mais
aussi RMN. La mesure d'un systéme sous couplage fort vibrationnel par spectroscopie
RMN représente une avancée significative puisque pour la premieére fois un systéme
sous couplage fort vibrationnel a pu étre mesuré in situ par spectroscopie RMN. Bien
que, pour 'instant, nous n’avons pas encore trouvé un systeme ou 'effet du VSC serait
directement détecté par spectroscopie RMN, I'étude de différents systémes nous a
permis d’optimiser les parametres d’acquisition et la détection de signal.

Ces travaux ouvrent la voie a de futures études in situ des systemes sous
couplage fort vibrationnel par spectroscopie RMN, I'outil de choix des chimistes. La
spectroscopie RMN de systémes en cavité, offre de nouvelles perspectives, puisque de
nombreux processus chimiques comme l'agrégation, l'autoassemblage, la
complexation, etc. peuvent étre suivis par ce type de spectroscopie.
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Chapitre 5

Polarité des solvants sous VSC

Note : Les résultats présentés dans ce chapitre sont une version légerement modifiée
de l'article publié dans J. Am. Chem. Soc. 2023, 145, 24, 13215-13222 pour s’adapter a
cette these.

5. 1. Motivation pour I’étude de la polarité sous VSC

Nous avons vu jusqu’a présent que les propriétés chimiques peuvent étre
directement modifiées en exploitant les propriétés du champ électromagnétique (EM)
dans son état fondamental, également connu sous le nom de champ du vide. Ainsi, il a
été montré que lorsqu’un systéme moléculaire est placé dans une cavité optique qui
résonne avec un mode vibrationnel donné, de nouveaux états hybrides lumiére-
matiére sont formés si 'énergie est échangée plus rapidement entre les deux états
qu’elle ne se dissipe. Dans ces conditions, le systeme entre dans le régime du couplage
fort vibrationnel, qui conduit a la formation de deux états vibropolaritoniques (VP+ et
VP-) et de (N-1) états noirs comme illustré dans la Figure 5. 1. Comme ce type
d’interaction exotique est médiée par les fluctuations du champ EM, elle se produit
méme dans I'obscurité en raison de I'énergie du point zéro?>7. Dans l'introduction de
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cette these (Section 1. 2), nous avons passé en revue différents exemples présents dans
la littérature ayant permis de démontrer que le couplage fort vibrationnel est capable
de modifier différentes propriétés chimiques telles que: la cinétique de réactions
chimiques3>-37.39-4143 13 chimio-40 et stéréo-sélectivitél, la conductivité ionique*>, le
taux de transfert d'énergie vibrationelle4656.102-105 [a cristallisation sélective*4 ou
encore l'auto-assemblage#’48. Néanmoins, le mécanisme détaillé sous-jacent aux
modifications observées reste élusif, et des résultats expérimentaux et théoriques
supplémentaires sont encore nécessaires pour comprendre davantage ce phénomeéne.
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Distance internucléaire
Figure 5. 1. Schéma illustrant la formation de deux états vibropolaritoniques
VP+ et VP- lorsqu’une vibration moléculaire est en résonance avec les modes
d’une cavité optique.

Les effets induits par le couplage fort vibrationnel observés jusqu’a présent ont
été rapportés pour (i) le couplage direct des modes vibrationnels de réactifs3536.39-41
(ii) le couplage coopératif du produit lorsqu’'une bande vibrationnelle du solvant, co-
résonnante avec le mode vibrationnel du réactif, est couplée3”.38106 ou (iii) le couplage
du solvant seul36. Pour comprendre le cas (ii), il convient de rappeler que I'échange
d’énergie entre la cavité et les modes vibrationnels des molécules doit étre plus rapide
que tout processus de dissipation. Ainsi, pour atteindre le VSC, la séparation
énergétique entre les états VP+ et VP-, connue sous le nom de « énergie de Rabi », doit
étre plus grande que la largeur a mi-hauteur (FWHM) de la bande vibrationnelle ainsi
que de la FWHM du mode de la cavité. Puisque dans le cas d’'un systeme moléculaire
I'énergie de Rabi dépend de la racine carrée de la concentration (v/C) des molécules
couplées au mode cavité?1060 Je VSC peut étre atteint en augmentant la concentration
du soluté (i) ou, indirectement, en couplant le soluté via le solvant (ii).

Jusqu'a présent, le mécanisme de VSC a été principalement discuté dans le
contexte des propriétés du (des) soluté(s). Les cas (ii) et (iii) soulévent quant a eux la
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question sur I'importance et le role joué par le solvant dans les effets du VSC observés.
Néanmoins, jusqu’a présent, il n'y a pas eu d’étude systématique des conséquences du
VSC sur les propriétés du solvant comme par exemple, sa polarité.

La solvatation est affectée a la fois par les propriétés macroscopiques globales
du solvant ainsi que par les interactions intermoléculaires ayant lieu a 1'échelle
microscopique (Figure 5. 2). Dans ce contexte, la macrosolvatation serait impactée si
le couplage fort perturbait la permittivité relative du solvant et/ou sa polarisabilité>254,
Récemment, il a été démontré que ceci est le cas lorsque le mode vibrationnel
d’élongation de la liaison O-H de l'eau est couplé fortement*. Du point de vue
microscopique de la solvatation (microsolvatation), les interactions locales telles que
des liaisons hydrogene ou des interactions de dispersion peuvent également étre
potentiellement modifiées sous couplage fort. En conséquence, certains systéemes
sensibles a la solvatation, tels que 'auto-assemblage*748, les réactions catalysées par
des enzymes3743 ou encore les transferts de protons*>°3, ont été soit démontrés soit
prédits comme étant impactés par le VSC.

SOLVATATION
MACRO + C MICRO
\ -
solvant comme eg liaison H,
milieu diélectrique dipole-ion, ion-ion

Figure 5. 2. Le concept de polarité peut étre divisé en macrosolvatation (le
solvant est considéré comme étant un milieu diélectrique) et en
microsolvatation (interactions intermoléculaires).

Actuellement, il existe différentes méthodes permettant de mesurer la polarité
effectivel07. Par exemple, la méthode de Guttman-Becket utilise le numéro accepteur
(AN) basé sur le déplacement chimique du 1°P de 'oxyde de triéthylphosphine comme
indicateur de la polarité108. De méme I'équilibre tautomérique NH/OH dans les bases
de Schiff de phosphate de pyridoxall%® ou encore le taux de solvolyse Sx1 du chlorure
de tert-butylel10 peuvent aussi servir comme indicateurs de la polarité du solvant.

Inspirés par des travaux récents sur l'effet du couplage fort du solvant36454748,
nous avons décidé d'étudier les propriétés des solvants sous VSC en utilisant le
colorant de Reichardt (RD), une sonde de polarité du solvant107.111, Cette molécule
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présente un solvatochromisme négatif exceptionnellement fort qui lui permet de
détecter des différences subtiles dans la polarité et dans les propriétés du solvant!12-
114, Pour mesurer le changement de polarité, nous avons utilisé le parametre de
polarité Er(30). Ce parametre est défini comme étant l'énergie de transition
électronique molaire du RD107 ;

hcN
E;(30) = —2

max
ou h, c et Ny sont respectivement la constante de Planck, la vitesse de la lumiére, et la
constante d’Avogadro, et 1,,,, est le maximum d’absorption de la bande de transfert
de charge (CT) intramoléculaire sensible a la polarité du solvant. Pour ce colorant, le
Amax €St connu pour se déplacer sur tout le spectre visible en fonction de la polarité
du solvant, allant du proche infrarouge (IR) pour les solvants non polaires a la région
ultraviolette (UV) pour les solvants les plus polaires tels que I'’eau (Figure 5. 3.).
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Figure 5. 3. Structure chimique du colorant de Reichardt (a gauche). Le
degré de stabilisation de I’état fondamental dans divers solvants en raison
du moment dipolaire élevé de la molécule modifie considérablement I’écart
HOMO-LUMO (a droite). La séparation énergétique augmente avec la
polarité du solvant (solvatochromisme négatif). La bande de CT couvre tout
le spectre visible en raison de sa sensibilité. Des images de solutions RD dans
des solvants de polarité croissante de gauche a droite sont affichées.

Comme étudié plus en détail par Sander et al, la position de la bande
correspondant au transfert de charge (CT) de cette molécule est principalement
affectée par la macrosolvatation, tandis que les interactions moléculaires locales
(microsolvatation) n'impactent que légerement sa réponse spectrale!!2, Néanmoins, ils
montrent que lorsque le colorant interagit avec des donneurs de liaisons hydrogene, il
est beaucoup plus sensible au changement global de polarité. Ces caractéristiques de
RD, ainsi que sa bonne solubilité dans une grande variété de solvants organiques et son
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coefficient d’absorption élevé, en font un choix approprié pour I'étude de la polarité
sous VSC.

5. 2. Etude du systeme par spectroscopie UV-Visible

Pour étudier les effets du VSC sur la polarité, nous avons comparé les spectres
d’absorption de différentes solutions de RD (30 mM) dans une variété d’alcools, dont
les modes de vibration sont couplés fortement dans la région IR du spectre a un ou
plusieurs modes de résonance d’une cavité optique. Pour cela, nous avons utilisé des
cavités de Fabry-Perot, composées de deux couches d’or réfléchissantes paralleles
(miroirs) permettant de confiner le champ EM. Le colorant lui-méme n’est pas
suffisamment concentré pour obtenir un couplage fort avec le champ de la cavité. Nous
avons réalisé trois types d’expériences distinctes : des mesures en cavité en résonance,
des mesures en cavité hors résonance ainsi que des mesures de référence en cellule.
Dans les mesures en cavité en résonance, un ou plusieurs mode(s) optique(s) de la
cavité sont résonnants avec une bande vibrationnelle du solvant a incidence normale,
car différentes études ont montré que les propriétés de I'état fondamental ne sont
modifiées par le VSC que dans ces conditions?10. Dans une mesure en cavité hors
résonance, la cavité est désaccordée pour éviter tout couplage avec les bandes
vibrationnelles du solvant. Ce type de mesures servent en tant que premieres mesures
de référence. Une mesure en cellule correspond a une configuration similaire a la cavité
de FP, mais sans avoir les miroirs d’or. Comme il ne s’agit pas d'une cavité optique, le
VSC ne peut pas avoir lieu, et par conséquent, ce type de mesures servent comme
deuxiemes mesures de contrdle. Les résultats de ces trois types d’expériences ont
ensuite été comparés pour évaluer l'effet de VSC. Sauf indication contraire, des
espaceurs en MYLAR de 25 um d’épaisseur ont été utilisés pour les mesures en cavité
et en cellule. Pour plus de détails sur la préparation de la cavité et le type de mesures
effectuées, voir la section 2. 2 de ce manuscrit. Pour ce projet, les différentes mesures
de caractérisation de ce systeme ont été effectuées de la maniere suivante (Figure 5. 4.).
Tout d’abord, un solvant pur est injecté dans une cavité en résonance. Le couplage est
suivi par spectroscopie IR. Par la suite, le spectre d’absorption visible de la méme cavité
est acquis. Ensuite, la cavité est vidée avec de 'azote et une solution de RD dans le
méme solvant est injectée. Un spectre IR est enregistré a nouveau pour confirmer que
le couplage reste inchangé et enfin, un spectre d’absorption visible est enregistré. En
ce qui concerne le traitement de données, le spectre du solvant pur est soustrait du
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spectre du colorant et le maxima d’absorption de la bande CT est déterminé. Dans
certains cas, un lissage supplémentaire utilisant la méthode de la moyenne mobile du
spectre d’absorption est nécessaire en raison des interférences de Fabry-Perot
inhérentes a la cavité (pour plus de détails se référer a partie 2. 5). La méme procédure
est répétée dans une cellule microfluidique ayant le méme parcours optique que la
cavité, mais sans présenter la couche d’or réfléchissante

1. Couplage dans I'IR 2. Changement dans le visible
]
g )
m c 11
£ 3 11
= = 11
g 8 EcelluleEcavité
c K-
e < 7
- AE\ISC
Nombre d'onde Longueur d'onde >

Figure 5. 4. Etapes du protocole expérimental. D’abord le couplage est
controlé par spectroscopie FTIR. Une fois 1'état de couplage souhaité
(en/hors résonance) atteint, un spectre d’absorption dans le visible est
enregistré et la position du maximum de la bande CT est déterminée pour
calculer le paramétre de polarité Er(30) et le changement induit par le
couplage (AEygc).

Toutes les mesures ont été effectuées au moins trois fois pour s’assurer que
I'effet observé est significatif en comparaison avec I'erreur expérimentale.

Les changements observés dans la longueur d’onde de la bande de transition
du RD sont donnés par le décalage spectral au maxima de I'absorption :

_ jcavité en—res cellule
A/1V.S‘C - Amax - Amax

A partir de la différence entre les maxima d’absorption, la différence AE; ¢, entre
I'énergie de transition des cavités en-résonance (E.gpité en—res) €t les mesures de
référence en cellule (E,.;10) peut étre calculée:

AEysc = Ecavité en-res — Ecettute

Dans un premier temps, nous avons étudié des solutions de RD dans du 1-
nonanol en couplant simultanément les bandes d’élongation O-H et C-H du solvant, ce
qui était inévitable en raison de leur proximité et de leur largeur. L’énergie de Rabi
correspondant au couplage des deux bandes était respectivement de 355 cm! et de
195 cm1. L’énergie de Rabi est plus grande que la FWHM du mode de la cavité et des
bandes vibrationnelles (respectivement 19 cm-1 et 300 cm 1), confirmant que le solvant
était sous VSC. De maniere remarquable, nous avons observé un déplacement vers le
rouge de 12,9 + 1,0 nm de labande de CT dans la région visible du spectre (Figure 5. 5).
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Des mesures en cavité hors résonance ont été réalisées pour confirmer que I'effet est
dl au couplage fort. Le résultat était identique aux mesures de référence en cellule

(ASapité hors=Tes_ 54 0 + 0,6 nm et ASCLH€ = 584 4 + 0,2 nm), confirmant ainsi que
I'effet dépend de la position des modes de cavité et des conditions de résonance.
A FTIR (cavité hors-res) B , UV-vis (cavité hors-res)
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Figure 5. 5. Changement induit par le VSC. Mesures hors-résonance :
spectres FTIR et UV-Vis (respectivement A et B) du 1-nonanol dans une
cellule (orange) et dans une cavité (violet). Mesures en-résonance : spectres
FTIR et UV-Vis (respectivement C et D) du 1-nonanol dans une cellule
(orange) et dans une cavité (bleu). L’apparition d’'un décalage inhomogéne
est due au lissage appliqué aux spectres de la cavité pour réduire les
interférences de Fabry-Perot inhérentes aux cavités optiques.

Pour confirmer que le régime du couplage fort a été atteint dans notre étude,
nous avons étudié un systeme modele - I’éthanol. En raison de sa forte intensité (force
d’oscillateur élevée), le couplage de la bande d’élongation O-H de I’éthanol entraine
une forte interaction avec le champ du vide. La force de couplage (g) est définie comme
la proportion de I'énergie de la transition vibrationnelle couplée (g = wr/2won) allant
de 0,05 a 0,08 pour le méthanol et I'éthanol (énergie de Rabi, wr = 350-556 cm! pour
les alcanols étudiés), se rapprochant de la limite du couplage ultrafort (g > 0,1)7¢. Une
autre condition du régime du couplage fort est d’avoir la FWHM de la bande
vibrationnelle couplée ainsi que la FWHM du mode de cavité inférieures a I'énergie de
Rabi observée. Celle-ci reflete une condition fondamentale pour que le couplage soit
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atteint - I'échange d’énergie entre la lumiere et la matiere doit étre plus rapide que tout
processus de dissipation des deux états vibrationnel et optiquel?. En effet, le couplage
de la bande O-H de I’éthanol entraine une énergie de Rabi de 556 cm1, tandis que le
FWHM de la bande elle-méme n’est que d’environ 250 cm! et celle des modes de la
cavité ne dépasse pas les 30 cm-L. Pour toutes les mesures effectuées sur des cavités en
résonance cette condition était remplie. Toutefois, dans une cavité ayant un petit FSR
- le FSR représente la distance entre les modes de cavité adjacents dans le spectre - il
est seulement possible de coupler la bande O-H a plusieurs modes de cavité
simultanément, car cette bande est large et donc plus d’'un mode de la cavité est
résonant. Ceci est particulierement pertinent lorsque nous utilisons des espaceurs
relativement épais (25 um). Néanmoins, méme dans le cas du couplage fort avec plus
d’'un mode vibrationnel, nous n’avons observé que la formation de deux états
polaritoniques, comme déja montré dans des études précédentes3’4344, Comme la

séparation de deux états polaritoniques sous VSC varie avec VN, ou N est le nombre
d’absorbeurs, cette variation de I'énergie de Rabi est considérée comme étant une
autre signature du couplage fort. En pratique, la dépendance a la concentration (C)
peut étre suivie, puisque vC « +/N. Pour confirmer davantage que le couplage fort a été
atteint dans les conditions expérimentales choisies, I'’énergie de Rabi a été mesurée en
fonction de la concentration du groupe O-H (Figure 5. 6). Cependant, dans ce type de
mesures, il n’est pas facile de distinguer les modes de cavité des états polaritoniques.
Par conséquent, pour faire varier la concentration en O-H, des mélanges binaires
d’éthanol et d’acétone ont été préparés. Comme I'acétone n’a pas de bandes ayant une
intensité significative superposées avec la bande d’élongation O-H de I’éthanol,
I'acétone est un choix de solvant idéal pour la dilution. Comme attendu, I'énergie de
Rabi varie avec la racine carrée de la concentration, confirmant une fois de plus que le
systéme est entré dans le régime du couplage fort vibrationnel et que les pics observés
correspondent a des états polaritoniques.
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Figure 5. 6. Vérification du VSC. A gauche: états vibropolaritoniques
(gradient violet-rose) formés a partir du couplage fort entre la cavité et la
bande d’élongation O-H de I’éthanol. A droite : L'énergie de Rabi varie avec
laracine carrée de la concentration, confirmant que le régime VSC est atteint.
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Encouragés par ce premier résultat, nous avons ensuite étudié sous VSC une
série d’alcools allant du méthanol au décanol. Comme on peut le voir dans la Figure 5. 7
(points bleus), une tendance remarquable est observée. Le changement
solvatochromique du RD induit par VSC augmente avec la longueur de chaine alkyl de
I'alcool. Le signe de Adygc est toujours négatif (déplacement vers le rouge), ce qui

indique que les alcools deviennent moins polaires.
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Figure 5. 7. Variation induite par le VSC sur le parameétre de polarité Er(30).
Dans la plupart des cas étudiés, le couplage fort vibrationnel du solvant
entraine un décalage vers le rouge de la bande CT du colorant RD. Alcools
linéaires - cercles bleus, diols terminaux - cercles verts, alcools deutérés -
carrés rouges, autres alcools - triangles gris. La variation relative des
énergies des niveaux HOMO et LUMO dans les mesures hors-résonance et
en-résonance en cavité est purement indicative.

Quelle est la raison de ce comportement ? Qutre son solvatochromisme connu,
le colorant de Reichardt présente aussi des propriétés thermochromes, piézochromes
et halochromes!14. Ainsi, nous avons mesuré la variation du 4,,,, en fonction de la
température et nous avons conclu que le décalage thermochromique n’est présent
qu’au-dessus de 25 °C (Figure 5. 8), ce qui est en accord avec d’autres études effectuées
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sur le colorant de Reichardt et ses dérivés!15116, Pour cette raison, lors des mesures
sous VSC la température de travail a toujours été maintenue a 22 +1 °C
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Figure 5. 8. Variation du maxima d’absorption en fonction de la température.
Au-dessus de 25°C, le colorant de Reichardt présente des propriétés
thermochromes.

De plus, étant donné que toutes les mesures ont été effectuées a pression
atmosphérique et sans addition de sels, le piézochromisme et ’halochromisme ne sont
pas des effets pouvant rentrer en jeu dans nos conditions expérimentales. RD est
également connu pour former des agrégats!17, ce qui pourrait potentiellement affecter
le spectre d’absorption. Cependant, la bande de CT de cette molécule ne présente pas
de variation du 4,,,4, sur une large gamme de concentrations allant de 4 x 10-5 jusqu’a
101 M, ce qui comprend des solutions contenant le colorant a la fois sous sa forme
monomeérique ainsi que sous sa forme agrégée (Figure 5. 9).
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Figure 5. 9. La position du maxima d’absorption du RD est indépendante de
la concentration dans les alcools. Mesures du maxima d’absorption en
fonction de la concentration dans I’éthanol.
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Le spectre de RD n’est donc pas affecté par I'agrégation moléculaire. Nous avons
également envisagé la possibilité d’avoir un effet VSC coopératif entre le solvant et la
molécule de RD qui pourrait produire les changements observés. Dans la littérature, il
a déja été montré que lorsqu’un soluté n’est pas suffisamment concentré pour étre
couplé directement, il peut étre indirectement couplé par le solvant (I'espece
concentrée) si leurs bandes vibrationnelles se superposent. Cependant, nous n’avons
trouvé aucune corrélation entre la variation du A,,,, observée dans le spectre
d’absorption et le degré de chevauchement entre les bandes du solvant et les bandes
de lamolécule de RD, bandes qui ne sont pas visibles en solution en raison de leur faible
intensité (Figure 5. 10). Ainsi, le VSC coopératif entre le solvant et le RD est donc
probablement sans importance dans ce cas.
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Figure 5. 10. Superposition du spectre IR de RD avec différents
solvants utilisés. Aucune corrélation entre le degré de
chevauchement des bandes du RD avec le solvant n’est
remarquée.
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Pour mieux comprendre la tendance observée avec I'augmentation de longueur
de la chalne alkyl de l'alcool, nous avons d’abord exploré si la force de couplage
(I'énergie de Rabi) influence la magnitude du changement observé. Comme illustré
dans la Figure 5.11, lors de 'augmentation de la concentration d’hexanol dans un
mélange binaire d’hexanol et de DCM deutéré, un changement soudain
solvatochromique est observé au début du couplage fort. Autrement dit, le changement
spectral observé est indépendant de I'énergie de Rabi dans les limites de l'erreur
expérimentale. Ce changement soudain de polarité rappelle une transition de phase qui
a également été signalée pour les complexes a transfert de charge sous VSC118
présentés dans le chapitre 3. 1 de ce manuscrit.
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Figure 5. 11. Variation du AEyg. avec la force du couplage, qui est

proportionnelle avec VC. Lorsque le régime du couplage fort est atteint, la
bande correspondant au transfert de charge se déplace soudainement vers
le rouge et ne varie plus avec la concentration.

Il est également intéressant d’évaluer uniquement la contribution du fragment
donneur de liaison hydrogéne au changement observé. Cependant, comme mentionné
précédemment, dans nos conditions, il était impossible d’étudier de facon sélective
I'effet du couplage O-H di a la proximité du groupe CH. Néanmoins, il est possible de
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Figure 5. 12. Spectres représentatifs du RD dissout dans I'EtOH. A gauche : Spectre
IR de la solution mesuré dans une cellule (orange) et dans une cavité en-résonance
(bleu) avec la bande d’élongation du C-H. La position approximative du mode de la
cavité interagissant avec la liaison N-H est représentée. A droite: Spectre
d’absorption de la solution mesuré dans une cellule et dans une cavité en résonance.
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coupler les vibrations C-H seules, mais aucun effet n’a été observé (Figure 5. 12)
soulignant ainsi I'importance de couplage de la bande O-H.

Cette observation a été aussi confirmée par I'étude du pyrrole, dont la bande
d’élongation N-H peut étre couplée de maniere sélective, car elle est plus fine et bien
isolée comparée a la bande O-H des alcools (Figure 5.13). Lors du couplage de cette
bande, le signal RD se décale de 4,3 + 0,7 nm (AEVSC =-1,6 = 0,3 k].mol-1). Cet effet
disparait apres désaccord de la cavité (mesures hors-résonance). Ce résultat suggere
que le couplage de la bande du groupe fonctionnel formant des liaisons hydrogene est
essentiel pour induire un changement significatif. Ceci est cohérent avec le fait que la
réponse de RD est renforcée par la formation des liaisons hydrogene avec le solvant112.

10 e 100 12
— cellule

‘({VK it
s vafVY/ V %0 1
-~ |

40

%)

o
=3

Transmittance (cavité) [%]
3416 cm'
Absorbance normalisée
o
o

o
IS

Transmittance (cellule) [

N

S
o
o

i

I N 0
3500 4000 480 500 520 540 560 580 600 620 640 660

Longueur d’onde [nm]

Figure 5. 13. Spectres représentatifs du colorant de Reichardt dissout dans
le pyrrole. A gauche: Spectre IR de la solution mesuré dans une cellule
(orange) et dans une cavité en-résonance (bleu) avec la bande d’élongation
du N-H. La position approximative du mode de la cavité interagissant avec la
liaison N-H est représentée. A droite : Spectre d’absorption de la solution
mesuré dans une cellule et dans une cavité en-résonance.
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De facon intéressante, contrairement a la nette tendance observée pour les
alcools, aucune autre tendance claire n’a été observée pour les classes de composés
apparentés. Par exemple, une série de diols terminaux ont été comparés en faisant
varier la longueur de la chaine aliphatique. Aucun déplacement n’a été observé pour le
1,2-éthanediol, mais le 1,3-propanediol a donné un AAVSC = 4,7 + 0,3 nm. Cependant,
le changement a diminué et a presque disparu avec de nouvelles augmentations de
longueur de la chaine alkyl (points verts sur la figure 5. 7.). Une justification de cette
tendance n’est pas encore claire. Peut-étre découle-t-elle de I'interaction entre les deux
dipbles terminaux et la longueur de la chaine, et donc la rigidité de la molécule. Ensuite,
nous avons mesuré une série d’alcools ayant des structures et des propriétés
chimiques différentes et aucune corrélation n’a été trouvée, a l'exception de la
diminution de polarité sous VSC (triangles gris sur la Figure 5. 7).
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Nous avons également comparé I'effet de la deutération des liaisons O-H et C-
H sur les changements observés sous couplage fort. La deutération abaisse non
seulement 1'énergie de vibration, mais introduit également de subtiles modifications
de la géométrie moléculaire et de la polarité119-123,

En raison de la plus faible polarisabilité des composés deutérés, les forces de
dispersion entre les molécules deutérées sont plus faibles. Cela peut étre compris en
considérant la formule bien connue de I'énergie de dispersion entre deux atomes (A et
B) dérivée par London et Eisenschitz124 Elle montre que cette interaction diminue
rapidement avec la distance interatomique R et dépend aussi de la polarisabilité
statique des espéces en interaction :

Edisp — _£

AB R6
3 Lig

2L+ 1,

ou I, et Iy sont les potentiels d’ionisation atomique.

Dans le cas de I’éthanol, la substitution progressive des protons par des atomes
de deutérium (EtOH - EtOD-d1 - EtOD-ds) diminue en effet le changement spectral
observé sur la position du 4,4, du RD sous VSC, bien que les bandes O-D et C-D restent
couplées. De méme, pour le butanol perprotié (BuOH), un décalage significatif de 2,5 +
0,1 k].mol-! est observé (Figure 5. 7), mais cet effet disparait presque pour le BuOD-d10
et BUuOH-dy perdeutérés (respectivement -0,2 + 0,1 et -0,5 + 0,2 k].mol-1).
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Figure 5. 14. La dépendance de AEy 5. avec le degré de deutération.
A: Le changement observé pour le butanol perprotié (BuOH) et perdeutéré
BuOD-d1o. B : L’énergie de Rabi due au couplage des bandes O-H ; C-H, O-D
et C-D (en rouge, bleu, orange et violet) est proportionnelle a la racine carrée
de la concentration d’absorbeur. C : Dans un mélange de ces deux alcools, le
changement diminue graduellement avec 'augmentation de la proportion
du butanol perdeutéré.
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Par la suite, nous avons aussi étudié le changement induit par le VSC dans des
mélanges binaires de BUOH et BuOD-d10. Dans chaque expérience les bandes OH, OD,
CH et CD sont restées couplées (Figure 5.14. B). En augmentant la teneur en alcool
perdeutéré, le changement observé diminue progressivement (Figure 5.14. C).

Afin de vérifier 'influence des forces de dispersion entre les molécules de
solvant sur I'amplitude des changements observés sous VSC, I'éthanol a été comparé
au trifluoroéthanol (TFE) et au trichloroéthanol (TCE). Méme si le couplage de la bande
C-H a été observé dans les trois solvants, un changement induit par le VSC n’est
observé que pour I'éthanol (Figure 5. 7) ; pour le TCE et le TFE, le spectre d’absorption
du RD n’est pas modifié. Méme si les propriétés de dispersion « donatrices » devraient
augmenter dans l'ordre CF3 - CH3 - CCls en raison de la polarisabilité croissante,
seules les vibrations C-H sont couplées et donc seules ces bandes contribuent
effectivement au changement induit. Etant donné que TCE et TFE ont un nombre
inférieur d'unités liaisons C-H par rapport a I’éthanol, la force de leur couplage, et donc
leur influence sur la polarité, est affaiblie.

Les forces de dispersion sont également connues pour dépendre de la surface
moléculaire. Cela peut étre compris par la comparaison des points d’ébullition des
molécules dans lesquelles les seules interactions présentes sont les forces de
dispersion - les hydrocarbures. A pression atmosphérique, le n-pentane linéaire bout
a 36,1 °C, I'isopentane ramifié bout a 27,8 °C et le néopentane, presque sphérique, a
9,5 °C. La ramification diminue la surface de la molécule, et avec elle, I'ampleur des
forces de dispersion. Pour cette raison nous avons comparé la variation du AEy s dans
les alcools C5 ayant une connectivité différente (Figure 5. 15). Nous avons ainsi
comparé |'effet observé avec la surface accessible aux solvants (SASA), qui représente
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Figure 5. 15. La corrélation entre le changement induit par le VSC en
fonction de la surface accessible aux solvants (SASA) pour les alcools C5.
AEy, ¢ augmente proportionnellement avec la surface dans 'ordre suivant :
cyclopentanol, isopentanol, 2-pentanol et 1-pentanol.
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la surface de la molécule permettant de réaliser des interactions
intermoléculaires125126, Le 1-pentanol linéaire a la surface la plus élevée. La surface
diminue avec la ramification (respectivement 2-pentanol et isopentanol) et est la plus
faible pour le cyclopentanol. AEy s est clairement proportionnel a la surface, montrant
ainsi que les forces des dispersion sont modifiées sous VSC.

Nous avons étendu cette comparaison a une série d’alcools C4-C10 avec
différentes connectivités (Figure 5. 16). Nous avons observé que dans chacune des
séries, I'isomere linéaire a toujours la surface la plus élevée, mais elle diminue avec la
ramification, et que comme pour le pentane, dans chacune des séries, I'effet est
toujours proportionnel a la surface, montrant ainsi que les forces de dispersion sont
modifiées sous VSC.
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Figure 5. 16. La corrélation entre le changement induit par le VSC et la
surface accessible aux solvants (SASA) pour les alcools C4 a C10. L’effet
observé est proportionnel a la surface moléculaire dans chaque série
d’alcools.

Ainsi, I'influence de la deutération, de la longueur de la chaine alkyle et de la
surface moléculaire sur AEy ¢ indique que I'impact de VSC sur la polarité du solvant
provient de la modification des forces de dispersion de London entre le solvant et le
colorant et/ou entre les molécules du solvant. En effet, les forces de dispersion
proviennent de fluctuations quantiques!27.128, et sont donc tres probablement altérées
par le couplage fort car le VSC améliore les interactions avec le champ du vide aux
fréquences de résonance. Cela concorde avec plusieurs rapports théoriques, qui
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suggerent que les forces de dispersion sont modifiées sous couplage fort127.129.130,
Néanmoins, la raison pour laquelle le VSC entraine une diminution de la polarité de
presque tous les alcools étudiés n’est pas encore comprise (Figure 5. 7).

Alors que le changement dans la réponse de RD sous VSC reflete principalement
la modification des propriétés globales, il est possible que des interactions spécifiques
solvant-solvant et/ou interactions solvant-colorant soit perturbées. La dynamique et
la structure du solvant pourraient également étre modifiées par VSC sans étre
détectées par RD. Pour cette raison, nous avons également tracé le changement
observé en fonction d’autres parameétres, qui refletent indirectement les interactions
intermoléculaires, telles que la tension superficielle et la viscosité. Comme on peut le
voir dans la Figure 5. 17, une corrélation linéaire est observée entre les changements
induits par le VSC dans la série des alcools aliphatiques et la tension de surface de ces
composés. Cela soutient le role joué par les forces de dispersion sous couplage fort,
puisqu’il est connu que la tension de surface est un bon parametre des forces de
dispersion des hydrocarbures131,
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Figure 5. 17. Corrélation entre le changement spectral induit par le VSC
observé et la tension de surface. Une tendance linéaire est observée pour
les alcools ayant une chaine aliphatique linéaire.

5. 3. Polarité du solvant sous VSC et études précédentes

Les résultats présentés peuvent étre comparés a d’autres études, dans
lesquelles les forces de dispersion pourraient jouer un roéle important. Par exemple,
I'effet de la deutération rappelle le cas de l'accélération induite par les VSC sur
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I’hydrolyse enzymatique de l'ester lors du couplage de la bande d’élongation O-H de
I'eaud’. Dans cette étude, le remplacement progressif de H20 par du D20 réduit
I'ampleur de l'accélération. Une autre comparaison peut étre faite avec le cas de la
formation d'uréthane étudiée sous VSC36. Il a été observé que lorsque les bandes
d’élongation C-H du solvant (THF) sont couplées, la vitesse de réaction diminue, ce qui
pourrait également étre causé par des changements induits dans la solvatation des
réactifs. De maniere similaire, 'autoassemblage*7.48 ainsi que la conductivité ionique et
la permittivité de I'eau*> sont affectés par le VSC du solvant.

Dans ce chapitre, nous avons montré que le VSC change la polarité du solvant,
ce qui a des implications claires dans la réactivité chimique sous VSC. On peut se
demander si cet effet est responsable du changement de réactivité observé dans les
études précédentes du VSC, et cela en particulier dans les cas de réactions dont le
solvant utilisé est un alcool. En effet, 'étude du phénylacétyléne protégé par le TMS
(triméthylsilane) a été menée dans du méthanol3> (Figure 5. 18), cependant dans ce
solvant on n’observe aucun changement de polarité sous VSC.

< > / TBAF < > — |
. - —
N MeOH = + F S|'

Figure 5. 18. Réaction utilisée dans I'étude sur la réaction de déprotection
du 1-(triméthylsilyl)-2-phénylacétylene

Dans le cas d’une autre réaction de déprotection du silane, un mélange binaire
1:1 de MeOH/THF a été utilisé*?. Pour relier cela a notre étude, nous avons vérifié si la
polarité d'un tel systéme de solvant pourrait étre impactée par le VSC.

N/ =
S =
3 2/ I\O/\/
Si— TBAF
\Si<0 /\/ MeOH/THF

\ /
Si
/
> OH/\/

Figure 5. 19. Réaction de déprotection du groupement silane en utilisant
comme solvant un mélange MeOH/THF.
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De maniére remarquable, une diminution de la polarité de ce mélange de
solvant a été observée (AEysc = - 2,6 + 0,1 kJxmol-1) lorsque les deux bandes

d’élongation O-H (~3500 cm1) et la bande C-0 (~1050 cm-1) sont couplées dans une
solution contenant du RD.

0.4 - 100

0.35
80
0.3

0.25 60

0.2

015 a0

Transmittance (cavité) [%]
Absorbance normalisée

0.1

Transmittance (cellule) [%]

20

0 h L 0 0 L L L L
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 450 500 550 600 650 700

Nombre d’onde [cm™] Longueur d’onde [A]

Figure 5. 20. A gauche : Spectre IR représentatif du RD dans un mélange
MeOH/THF (1: 1) enregistré dans une cellule et dans une cavité en-
résonance avec le mode de vibration C-O. La position approximative du
mode de la cavité est indiquée.

Au vu du résultat obtenu, on s’attendrait a ce qu'une diminution de la polarité
du solvant augmente la réactivité (nucléophilie) de ’anion fluorure!3z, ce qui devrait a
son tour augmenter le taux de déprotection. Néanmoins, les auteurs ont signalé une
diminution du taux de déprotection, ce qui suggere que le changement de polarité du
solvant n’était pas le principal facteur influencant la réactivité dans ce cas précis. Ceci
est cohérent avec une précédente étude théorique qui a indiqué que d’autres facteurs,
tels que la modification de la redistribution d’énergie de niveaux vibrationnels,
gouvernent la réactivité sous couplage fort. Toutefois, ce travail met en évidence
qu'une meilleure compréhension des conséquences du VSC sur les interactions
intermoléculaires est nécessaire et souligne le réle clé joué par les forces de dispersion.

5. 4. Etude de I’agrégation du systeme par spectroscopie RMN

Dans la section 5. 2. de ce manuscrit nous avons mesuré la variation du 4,,,, en
fonction de la concentration molaire de la solution. En étudiant différentes solutions
dont la concentration varie de 4 x 10-> jusqu’a 10-1 M, nous n’avons pas remarqué un
effet de 'agrégation sur la position du A,,4,.
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Récemment, il a été montré que le VSC peut induire des changements dans
I'autoassemblage moléculaire. Joseph et al.#” ont démontré que le couplage coopératif
de la bande vibrationnelle d’'un solvant (le dicholorobenzéne), co-résonante avec le
mode vibrationnel d’'un polymere rigide conjugué (le PPE), permet de modifier le
processus d’autoassemblage du polymere. Le changement induit par le VSC se refléte a
la fois dans la cinétique du processus d’autoassemblage, mais aussi dans la
morphologie finale des structures supramoléculaires. Nous avons souhaité vérifier si
un effet similaire peut étre observé dans notre systeme, étant donné que le colorant de
Reichardt est présent a la fois sous sa forme monomérique ainsi que sous sa forme
agrégée dans les solutions étudiées.

Le processus d’agrégation du RD peut étre suivi par spectroscopie RMN en
utilisant la méthode de dilutions. Cette méthode consiste a enregistrer le spectre RMN
de différentes solutions ayant des concentrations variées, allant d’'une solution de
concentration tres élevée (>30 mM) jusqu’a une solution tres diluée (a la limite de la
détection, de I'ordre du 0,1 mM). L’équilibre de dimérisation peut étre analysé en
suivant le changement observé dans le déplacement chimique (8) des signaux d’intérét
dans les différents spectres RMN. En utilisant le modele standard pour un équilibre de
dimérisation33, la variation du déplacement chimique peut étre décrite par I'équation :

56 = (8 — 5. <4KD[A]O +1-/1+ 8KD[A]O>

4Kp[Alo

ou 6, estle déplacement chimique du monomeére, §; celui du dimere, et [4], estla
concentration initiale de monomere, permettant ainsi de déterminer la constante
d’équilibre (Kp).

Dans le cadre de I'étude de I'agrégation du colorant de Reichardt, des mesures
de référence dans le méthanol (MeOH) ont été réalisées. L’'ensemble des mesures de
référence a été effectué dans des tubes RMN standard contenant un insert capillaire.
Le capillaire est rempli avec la solution de RD et a I'extérieur du capillaire, le tube RMN
est rempli avec une solution de D20 contenant un standard d’étalonnage, le DSS (acide
4,4-diméthyl-4-silapentane-1-sulfonique). Le DSS peut étre utilisé comme référence
pour suivre les changements dans les déplacements chimiques, car il présente un signal
intense (singulet) en RMN a 0 ppm dont la position est peu sensible aux changements
d’environnement chimique, comme par exemple les modifications de pH. Les
spectres RMN des différentes concentrations sont illustrés dans la figure 5. 21.
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Figure 5. 21. Spectres RMN représentatifs des différentes solutions de RD
dans le méthanol. La position des signaux provenant de protons situés sur la
partie aromatique centrale varie avec la concentration.

Le colorant de Reichardt est caractérisé par des signaux intenses dans la région
aromatique. On observe que la position des signaux situés a ~7,5 ppm et a ~9,1 ppm
varie avec la concentration, les autres signaux restant relativement inchangés lors de
la variation de la concentration. D’apres la littérature, ces deux signaux correspondent
aux protons situés sur la partie centrale aromatique.

En utilisant le modele standard de la dimérisation, la constante d’équilibre
associée a ce systeme peut étre déterminée a partir de 1’'évolution du déplacement
chimique. Une constante d’équilibre, Kagg = 6,1+2,8 M-1 a été calculée (Figure 5. 22).
Cette constante correspond a une faible association entre les molécules de colorant, ce
qui est en accord avec le faible déplacement chimique observé (A6 < 0,1 ppm).

918

94T
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Figure 5. 22. Variation du déplacement chimique en fonction de la
concentration. En utilisant le modele standard d'un équilibre de
dimérisation, la constante d’agrégation est déterminée.
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Jusqu’a présent, la totalité des mesures RMN effectuées dans des cavités de FP,
comme décrites dans la section 4. 5. 5, ont été réalisées sur des solutions de composés
purs ou avec une concentration tres élevée (supérieure a 1M). Néanmoins, afin de
pouvoir mesurer des solutions de colorant de RD ayant une faible concentration, une
séquence d'impulsions permettant de saturer le signal du solvant doit étre utilisée.
Cette technique permet d’améliorer la détection du signal, comme illustré dans la
Figure 5. 23, ce qui permet la détection des composés ayant des concentrations allant
jusqu’a 1mM et réduit significativement le temps de mesure.

20 88 86 84 82 80 78 76 74 7.

8 (ppm)

Figure 5. 23. Intensité du signal pour le méme nombre d’acquisitions pour
un spectre RMN avec (bordeaux) et sans (rose) présaturation des signaux
provenant du solvant.

En d’autres termes, pour mesurer des solutions de composés ayant une faible
concentration, la technique de présaturation du solvant est indispensable, car elle
améliore la détection de signal et permet de détecter des composés avec une
concentration allant jusqu’a 1mM tout en réduisant considérablement le temps de
mesure. Grace a cette technique, des cavités de FP contenant des solutions de RD dont
la concentration varie de 60 mM jusqu'a 1,5mM dans du MeOH ont pu étre
mesurées (Figure 5. 24) .
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Figure 5. 24. Spectres RMN représentatifs des différentes solutions de RD
dans le méthanol mesurés dans une cavité de FP. La position des signaux
provenant de protons situés sur la partie aromatique centrale varie avec la
concentration.

De maniere analogue aux mesures standard, la constante d’équilibre associée a
ce systeme peut étre déterminée a partir de I'évolution du déplacement chimique. Une
constante d’équilibre, Kagg= 5,5 * 1,4 M-1 a été calculée (Figure 5. 25)
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Figure 5. 25. Variation du déplacement chimique en fonction de la
concentration. En utilisant le modele standard d'un équilibre de
dimérisation, la constante d’agrégation est déterminée.

Ainsi, aucun changement induit par le couplage fort vibrationnel sur
I'agrégation du colorant de Reichardt dans le méthanol n’a pu étre constaté.
Néanmoins, comme le changement de polarité observé dans les alcools débute a partir
de I’éthanol, la polarit¢é du méthanol restant inchangée sous couplage fort
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(chapitre 5. 2), nous avons aussi étudié ce processus d’agrégation dans I'éthanol. De
maniere analogue, des mesures de référence ont été réalisées dans des tubes RMN
standard ayant un insert capillaire et les spectres RMN pour les solutions de RD des
différentes concentrations sont illustrés dans la figure ci-dessous :
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Figure 5. 26. Spectres RMN représentatifs des différentes solutions de RD
dans I'éthanol. La position des signaux provenant de protons situés sur la
partie aromatique centrale varie avec la concentration

A partir du déplacement chimique des signaux des protons situés sur la partie
aromatique centrale, la constante d’agrégation associée a ce systeme a été déterminée
comme étant Kagg = 13,9 +6,1 M-l Tout comme dans le MeOH, I'agrégation des
molécules de RD dans I’EtOH reste peu favorable.

8.95
8.94

8.93

6 [ppm]

8.91
8.90 L )

8.89

R 10 20 20 o 50 60
Concentration ET3D [mM]

Figure 5. 27. Variation du déplacement chimique en fonction de la

concentration. En utilisant le modele standard d'un équilibre de

dimérisation, la constante d’agrégation est déterminée.
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Apres laréalisation des mesures de référence de 'agrégation de RD dans I'EtOH,
le processus d’agrégation a été étudié dans une cavité de FP dans laquelle la bande O-
H de I’éthanol est couplée fortement avec un mode de résonance de la cavité optique
(Figure 5. 28)
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Figure 5. 28. Spectre IR représentatif du RD dans I'EtOH enregistré dans
une cellule et dans une cavité en résonance avec le mode de vibration O-H
et courbe de dispersion.

Les spectres RMN ont été enregistrés en utilisant la technique de présaturation
des signaux de solvants et les spectres associés aux solutions de RD des différentes
concentrations sont illustrés dans la figure 5. 29.
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Figure 5. 29. Spectres RMN représentatifs des différentes solutions de RD
dans I'éthanol mesurés dans une cavité de FP. La position des signaux
provenant de protons situés sur la partie aromatique centrale varie avec la
concentration.
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La constante d’agrégation Kagg de RD dans I'éthanol a été calculée et vaut
8,5+ 1,3 M-l Ainsi, apres avoir effectué une série de mesures aucun changement
significatif induit par le couplage fort vibrationnel n’est observé sur le processus
d’agrégation de RD. De plus, dans 'ensemble des mesures effectuées dans le méthanol,
mais aussi dans I'éthanol nous avons remarqué que le paysage d’interaction est plus
complexe qu’'un processus de dimérisation, car a haute concentration nous observons
toujours un changement dans le déplacement chimique des signaux RMN, ce qui
pourrait indiquer que d’autres structures plus complexes que les dimeéres (trimeres,
etc..) sont formées. Un autre probléme intrinséque a ce systeme est la faible agrégation
entre les molécules. Le changement observé dans le déplacement chimique des signaux
entre la concentration la plus haute et la plus faible reste tres faible dans les deux
alcools étudiés. Cela rend I'analyse des données complexe et un changement faible peut
passer inapercu puisqu’il serait inférieur a I'erreur expérimentale de ces mesures.

5. 5. Conclusion

Dans ce dernier chapitre de thése nous avons mis en évidence I'impact du
couplage fort vibrationnel sur la polarité du solvant, un parametre jouant un réle
particulierement important dans la réactivité chimique.

Pour cela, nous avons utilisé le colorant de Reichardt, une molécule permettant
de sonder la polarité des solvants. Ainsi, en mesurant la réponse solvatochromique de
ce colorant dans différents alcools, nous avons observé que le spectre d’absorption du
colorant présente un déplacement vers le rouge dans le visible lorsque les bandes O-H
et C-H du solvant sont couplées a un mode de résonance d'une cavité optique de FP. Ce
changement correspond a une diminution effective de la polarité. Bien qu’aucun
changement n’ait été observé pour les alcools ayant une chaine alkyle courte, tels que
le méthanol ou I'éthylene glycol, un grand changement allant jusqu’a ~ 15,1 nm est
observé pour les alcools aliphatiques plus longs, indiquant un changement significatif
de la polarité du solvant.

La tendance observée dans le changement spectral induit par le couplage fort
indique que les forces de dispersion sont les facteurs clés guidant le comportement du
systéeme. Néanmoins, d’autres modifications microscopiques induites par le VSC et qui
ne sont pas détectées par le colorant de Reichardt pourraient également se produire.
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Finalement, nous avons regardé le processus d’agrégation de ce colorant, afin
de comprendre si le changement de polarité du solvant pourrait induire des
modifications dans 'agrégation moléculaire. Dans ce cas, nous n’avons pas réussi a
observer un changement significatif. Cela est dii particulierement aux difficultés
intrinseéques du systeme. Il s’est avéré que le processus d’agrégation est plus complexe
que prévu et de plus, la constante d’agrégation de cette molécule dans les alcools est
tres faible ce qui rendrait I'observation d’'un changement tres difficile.
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Chapitre 6

Conclusion générale et perspectives

Les travaux présentés dans ce manuscrit touchent de maniere générale au
domaine de la chimie polaritonique et plus particulierement, a l'influence que le
couplage fort vibrationnel peut avoir sur la réactivité chimique et les propriétés
moléculaires. Les travaux se sont concentrés sur deux axes de recherche principaux.

Tout d’abord, nous nous sommes intéressés aux différents facteurs, autres que
la simple perturbation induite par I’énergie de Rabi, qui pourraient étre a I'origine des
grands changements induits par le couplage fort vibrationnel dans les parameétres
thermodynamiques des réactions chimiques.

Dans le chapitre 3 de ce manuscrit, nous avons étudié la formation des
complexes a transfert de charge entre un donneur (le mésityléne ou le benzéne) et un
accepteur (l'iode ou le chloranil). Ce systéme nous a permis de mettre en évidence le
role clé joué par la symétrie moléculaire dans le couplage fort vibrationnel. Nous avons
vu qu’en fonction de la symétrie de la bande couplée, la formation du complexe peut
étre favorisée, ou, au contraire, la constante d’équilibre du systéme peut diminuer et
cela de maniere indépendante de la nature ainsi que de la fréquence de la bande
couplée. Dans la continuation de ce projet, il serait particulierement intéressant
d’étendre I'étude a d’autres donneurs (toluéne, hexaméthylbenzeéne, etc.) et d’autres
accepteurs (2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone) afin de voir si des regles de
symétrie peuvent étre déduites.
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Un deuxiéme facteur identifié est le changement induit par le couplage fort
vibrationnel dans les propriétés du solvant. Dans le chapitre 5 de ce manuscrit, nous
avons montré, en mesurant la réponse solvatochromique du colorant de Reichardt
dans différents alcools, que la polarité des solvants diminue sous couplage fort
vibrationnel. L'effet observé augmente avec la longueur de la chaine alkyle et diminue
avec la surface moléculaire ce qui indique que les forces de dispersion peuvent étre
modifiées sous couplage fort vibrationnel.

Ces résultats suggerent que dans des études futures concernant le changement
de la réactivité chimique ou d’autres études physico-chimiques sous couplage fort
vibrationnel, il estimportant de considérer les changements induits dans les propriétés
des solvants. D’autres études sur le role des forces de dispersion dans les molécules
sous VSC devraient apporter des connaissances importantes dans le domaine de la
chimie polaritonique.

Dans un deuxiéme temps, nous avons développé un nouveau dispositif
microfluidique de type résonateur optique de Fabry-Perot permettant le couplage fort
vibrationnel. Par rapport aux cavités optiques de Fabry-Perot précédemment utilisées,
ces puces microfluidiques ont 'avantage de présenter un seul mode de résonance tout
le long du dispositif. Cela permet un couplage fort vibrationnel identique sur
I'’ensemble de I’échantillon et ainsi d’éviter des corrections ultérieures des résultats
obtenus, ce qui augmente la précision et la reproductibilité des mesures effectuées.

Tout comme les dispositifs précédemment utilisés, ces nouveaux dispositifs
permettent de caractériser I'échantillon par diverses techniques spectroscopiques
comme la spectroscopie infrarouge ou UV-visible. Toutefois, contrairement a la
génération précédente des dispositifs, ces puces microfluidiques sont compatibles avec
des mesures RMN, une technique spectroscopique particulierement utilisée en chimie
organique pour la détermination des structures moléculaires mais aussi pour le suivi
des réactions chimiques. Ainsi, pour la premiere fois, des mesures in-situ par
spectroscopie RMN des échantillons sous couplage fort vibrationnel ont pu étre
réalisées. Méme si jusqu'a présent aucun systeme présentant un changement sous
couplage fort vibrationnel en spectroscopie RMN n’a encore été clairement identifié, la
possibilité d’effectuer des mesures RMN offre de nombreuses perspectives a I’étude de
la réactivité chimique sous couplage fort vibrationnel. Il serait important de poursuivre
cette démarche et d’optimiser la cinétique d'une réaction chimique afin de suivre le
déroulement d’une réaction chimique sous VSC par spectroscopie RMN. Il serait
particulierement intéressant de s’orienter vers des réactions ou la symétrie joue un
réle important comme par exemple les réactions de Diels-Alder ou des réactions
sensibles a la polarité du solvant.
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Un autre aspect intéressant pour les puces microfluidiques de Fabry-Perot
serait d’intégrer des connecteurs microfluidiques qui permettent une meilleure
injection et récupération de I’échantillon. La présence des connecteurs permettrait
aussi de coupler la puce avec d’autres techniques de purification ou d’analyse comme
la chromatographie en phase liquide a haute performance (CLHP) ou la spectrométrie
de masse. Cela élargirait grandement le nombre des systémes qui pourraient
éventuellement étre étudiés sous VSC et cela permettrait de réduire de maniere
significative les erreurs expérimentales.

Enfin, la facilité d’utilisation de ces dispositifs qui ne demandent pas de
connaissances optiques avancées pourrait ouvrir la voie de la chimie sous couplage fort
vibrationnel a une plus grande communauté scientifique.
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Modifying Woodward-Hoffmann Stereoselectivity Under Vibrational

Strong Coupling

Abhijit Sau®, Kalaivanan Nagarajan®, Bianca Patrahau, Lucas Lethuillier-Karl,
Robrecht M. A. Vergauwe, Anoop Thomas, Joseph Moran,* Cyriaque Genet,* and
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Abstract: Vibrational strong coupling (VSC) has recently been
shown to change the rate and chemoselectivity of ground-state
chemical reactions via the formation of light-matter hybrid
polaritonic states. However, the observation that vibrational-
mode symmetry has a large influence on charge-transfer
reactions under VSC suggests that symmetry considerations
could be used to control other types of chemical selectivity
through VSC. Here, we show that VSC influences the
stereoselectivity of the thermal electrocyclic ring opening of
a cyclobutene derivative, a reaction which follows the Wood-
ward-Hoffmann rules. The direction of the change in stereo-
selectivity depends on the vibrational mode that is coupled, as
do changes in rate and reaction thermodynamics. These results
on pericyclic reactions confirm that symmetry plays a key role
in chemistry under VSC.

The Woodward-Hoffmann (WH) rules elaborated in the
1960's epitomizes the importance of symmetry in chemical
reactivity."* In essence, the conservation of orbital symmetry
between reactants and products affect the reaction landscape
and thereby the products that are favoured. In ideal cases,
such as for cis-3,4-disubstitued cyclobutene, the products that
are forbidden in the ground states are allowed in the excited
state and vice-versa: cis-3,4-disubstitued cyclobutene under-
goes conrotatory electrocyclic ring opening under thermal
conditions to form cis-trans-1,3-butadiene, while under pho-
tochemical condition, trans, trans-1,3-butadiene is obtained
through the disrotatory pathway, as illustrated in Figure 1a.
However, in most cases, a mixture of products is obtained due
to effects that mitigate the symmetry-based outcome, such as
secondary effects of substituents, even if overall the WH rules
are followed.”

Chemistry under strong coupling has received much
attention since the first demonstration of a modified chemical
landscape.'* Recently, we reported that vibrational sym-
metry plays a key role in modifying the charge-transfer
complexation equilibrium between I, and mesitylene under
vibrational strong coupling (VSC).['”l To further explore the

role of symmetry under VSC, we have chosen the well-studied
thermal electrocyclic ring-opening of cyclobutene into buta-
diene, where the reaction path can be predicted by the
principle of orbital symmetry conservation according to the
WH rules. Among the various cyclobutene derivatives
reported for this kind of reaction, we have synthesised
cyclobutene-cis-3,4-dimethylcarboxylate (CB), which is suit-
able for studies under VSC. As expected from the WH rules,!
the molecule under study undergoes thermal ring-opening at
90°C to yield mostly the corresponding symmetry-allowed
cis-trans product, but also some symmetry-forbidden trans-
trans 1,3-butadiene product. The formation of symmetry-
forbidden trans-trans butadiene can be attributed to secon-
dary orbital interaction from the carbonyl group, which
reduces the activation energy of the disrotatory transition
state.’®! In addition, it is a liquid at room temperature, the
reaction is monomolecular and gives no products other than
to those expected from the WH rules, all features that simplify
the study.

Vibrational strong coupling (Figure 1b) is achieved by
placing the molecular solution inside a Fabry-Perot optical
cavity, which is tuned to have a mode in resonance with
a selected vibrational mode of the molecule (Figure 1c).
When the conditions for strong coupling are satisfied, the
molecular transition splits into two new hybrid states known
as P+ and P—, separated by a Rabi splitting energy (AQg).
The strength of strong coupling is denoted by the Rabi
splitting energy, which is proportional to the transition dipole
moment of the vibration and square root of the concentration
of the coupled molecules inside the cavity. VSC occurs in the
dark due to the coupling of the zero-point energy of the cavity
mode with that of the vibrational transition.”!

The Fabry-Perot cavity was fabricated by separating two
parallel Au (10 nm) mirror-coated ZnSe substrates with
a 6 um Mylar spacer, and having a hollow channel designed
to inject the liquid sample. Such cavities will generate many
resonances separated the free spectral range or FSR and one
of them needs to be tuned to a vibration (Figure S1,
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stretching band at 1740 cm™' or
the in-plane C—H bending at
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Figure 1. a) Electrocyclic ring-opening reaction of cis-3,4-disubstitued cyclobutene which undergoes
conrotation under thermal condition to form cis-trans butadiene and disrotation in the presence of light
to give trans-trans butadiene; b) Schematic representation of vibrational strong coupling between the
molecular vibrational transition and Fabry-Perot cavity mode; c) FT-IR spectra of cyclobutene-cis-3,4-

dimethylcarboxylate, with inset showing the molecular structure.

Supporting Information). To prevent the reaction mixture
from coming in contact with the metal surface, 200 nm of SiO,
was sputtered on top of the Au. For the so-called non-cavity
condition, the same SiO, coated windows were used but
without the Au coating. Electrocyclic ring-opening of CB was
performed by heating the sample at 90°C for two hours
(Figure 2a). To begin, we followed the reaction under non-
cavity conditions (Figure S2, Supporting Information). Neat
CB was injected into the preheated chamber at 90°C and the
reaction was monitored in the FT-IR (Figure 2b). The first-
order nature of the reaction was confirmed by the exponential
growth of the peak at 1602 cm ™', which corresponds to the C=
C stretching mode of the butadiene derivative (Figure S3a,
Supporting Information). After two hours, the reaction
mixture was allowed to cool to room temperature (RT) and
dissolved in CDCl, to perform the 'H-NMR measurement.
The '"H-NMR spectrum shows the formation of the symmetry-
allowed cis-trans butadiene and the symmetry-forbidden
trans-trans derivative, along with the unreacted starting
material CB (Figure 2e). The trans-trans butadiene is char-
acterised by the signals a and b, whereas the cis-trans
derivative is identified by the signals ¢, d, e and f, as shown
in Figure 2. As predicted by the WH rules, the symmetry-
allowed cis-trans butadiene is obtained as the major product
(92 %) while the symmetry-forbidden trans-trans derivative is
present only with a 8% yield. This leads to a ratio between
symmetry-allowed conrotatory (cis-trans) vs. symmetry-for-
bidden disrotatory (trans-trans) product ratio of 12.7£0.5.
No other products or intermediates were observed in the
NMR spectra. The overall reaction rate (k) at 90°C under

Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 6o, 57125717
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Supporting Information (Fig-
ure S1, Supporting Informa-
tion). As with the non-cavity
experiment, the cavity assembly
was equilibrated at 90 °C for two
hours before injecting the
sample.

In a first set of experiments,
the 5™ mode of the Fabry-Perot
cavity was tuned to the C=0 stretching mode of CB (Fig-
ure 2¢) at 1740 cm™" at 90°C. Neat CB was injected and the
reaction progress was monitored by FT-IR. The appearance
of equally spaced P+ and P— with a Rabi splitting of
160 cm™!, corresponding to the molecular transition at
1740 cm ™', confirms the strong coupling. The other peaks in
Figure 2c are the 4™ and 6" cavity modes and are not
interacting with any vibrations. The kinetics of the reaction
was followed by monitoring the shift in the higher order cavity
modes, which reflects the difference in refractive index of the
reactant and products (Figure S3, Supporting Information). It
should be noted that both the reactant and the products have
the same C=0O group and therefore as the reaction proceeds
the system remains coupled and the Rabi splitting hardly
changes. Under VSC of C=O stretching, the overall reaction
rate (ko) was 0.0080 min~'. After two hours, the reaction
mixture was allowed to cool down to RT and the products
were quantified by 'H-NMR (Figure 2 f). Surprisingly, we
observed significant reduction in the symmetry-forbidden
trans-trans butadiene derivative (1.5%) when compared to
the non-cavity condition (8 %, Figure 21). This leads to a ratio
between the symmetry-allowed and the symmetry-forbidden
products of 28 + 2 under VSC of the C=0 stretching mode. As
detailed in the Supporting Information, only ~ 60 % area of
the Fabry-Perot cavity is homogeneous and tuned under VSC.
By incorporating the area correction, the ratio of cis-trans to
trans-trans butadiene is actually 38 +£2 (Table 1). In other
words, coupling the C=O stretching mode increases the
selectivity for the symmetry-allowed product.

2000 3000

www.angewandte.org

Angewandte

intemationalEdition’y Chemie

5713

851801 SUOWILLOD BANERID B (edljdde U Aq paussA0B . SO YO B8N JO SN 10} AT UIIUO AB]IM UO (SUOIPUCO-PUR-SLLBIALIOY' A3 | 1M ARR.q1joU 1 UO//Sd 1Y) SUONIPUOD PU. SWi 18U 385 *[£202/20/GT] U0 ARIqIT 8UIIUO ABIM ‘9oL BURIO0D Ad SOVETOZ0Z @ 1L./Z00T OT/I0PALIcY A3 | 1M ARR.qIU 1 |UO//SANY LLO1) POpROIUMOQ ‘T ‘TZ0Z ‘ELLETZST


http://www.angewandte.org

5714

Angewandte

. .
Communications memcugatony) Chernie
CO,Me CO,Me
H “0,Me .
COMe 5500 DE A | OE AN
a ——— COMe
) H CO,Me 2 hours (e)H N 2ve (b H XA @
(HOH CO,Me
CB cis-trans trans-trans
(conrotatory) (disrotatory)
Non-cavity
b) e) * B | c
e
d
3 9 8 S B =
) Cavity on resonance at 1740 cm! e = e g &
C
hQ= 160 cm'! 6th
4th
e AN — @ L0 @ o D
a S o S =1 a
d) Cavity on resonance at 1436 cm’! )O e e i e
th
hQ= 62 cjn’! B &
L U”
N L
o O ~ O o [e)
! ~ S N S )
o o ~— o - [ =]
1500 1800 2100 8.4 73 67 66 63 62 61 6.0
Wavenumber cm™) Chemical shift (ppm)
0.0
h) i) _
—— Non-cavity
On res. at 1740 cm
0.4 On res. at 1436 cm’™
o
%)
[T
<
£-084 o Non-cavity
A Onres. at 1740 cm™
= Onres. at 1436 cm™
-1.24
0 30 60 90 6.70 6.65 6.60 6.22 6.20 6.18

Time (minutes)

Chemical shift (ppm)

Figure 2. a) Electrocyclic ring opening reaction of cyclobutene-cis-3,4-dimethylcarboxylate (CB) under thermal conditions. FT-IR spectra in
transmission mode of b) non-cavity conditions, c) under VSC of the C=0O stretching mode (1740 cm™') and d) under VSC of the C—H bending
mode (1436 cm™). e), f) and g) 'H-NMR spectra showing alkenyl proton signals of cis-trans and trans-trans butadiene products along with the
unreacted cyclobutene starting material obtained, respectively from non-cavity conditions, VSC at 1740 cm ™" and VSC at 1436 cm ™. Note that the
H signal labelled * is from CDCl; and CB is from unreacted starting material. h) Observed kinetics (k) of the reaction under non-cavity (black
circle) and under VSC conditions (C=0O, blue triangles and C—H, red square. i) Superimposed 'H-NMR signals normalised to the cis-trans signal
e showing the change in the yield of the disrotation product trans-trans (signal a).

In a second series of experiments, we coupled the
cyclobutene ring C—H in-plane bending mode (Figure 2d),
which overlaps with the strong CH; deformation modes at
1436 cm ™. After injecting the neat sample into the equili-
brated cavity at 90°C, FT-IR spectra show P + and P— with
a Rabi splitting of 62 cm™! with the 4™ mode of the cavity. It
should be noted that an apparent splitting appears between
the 5" mode and the C=0 stretching mode but closer analysis
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shows that it is detuned by 60 cm™'. It is now well-known that
at such detuning, there is no strong coupling effect on the
chemistry.'>1516223] Again_ after two hours, the reaction
mixture was analysed by 'H-NMR. Similar to VSC of C=0
stretching mode, the overall reaction rate (k,,,) was found to
be 0.0083 min~'. Interestingly, we observed a significant
enhancement in the formation of symmetry-forbidden trans-
trans butadiene (15%) when compared to the non-cavity

Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 6o, 57125717
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Table 1: Cis-trans to trans-trans product ratio (conrotation/disrotation)
obtained from 'H-NMR measurements of electrocyclic ring opening of
CB at 90°C in non-cavity and cavity tuned to different vibrational modes.
Relative Gibbs free energy change (AAG™) between the con and
disrotatory transition states are obtained from the product ratio using
Equation (3).

Experiment cistrans/ AAG*
trans- [k} mol™
trans

Non-cavity 127+£05 7.7+0.2

Cavity off resonance 124405 7.6+0.2
Cavity on resonance

C=0 stretching mode (1740 cm™) 38.0+2
C—H bending mode, in-plane (1436 cm™') 5.0+1

11.0£0.5
4.9+0.5

condition (Figure 2g and i). This results in a symmetry-
allowed vs. symmetry forbidden product ratio of 5+ 1, after
correcting the values for the tuned area (Table 1).

As a final reference, similar experiments were performed
at off-resonance condition (Figure S4, Supporting Informa-
tion) where none of the cavity modes are strongly coupled
with any of the molecular vibrations. The mere presence of
cavity modes in the off-resonance experiments did not show
any modification in the product ratio (Table 1), which
demonstrates the importance of strong coupling between
the cavity mode and the molecular transition to observe the
changes in the reaction.

Individual rate constants for the symmetry-allowed con-
rotatory (k.,,) and symmetry-forbidden disrotatory (k) ring-
openings were estimated from the observed rate constant
(koys) of the reaction (Figure 2h) and the product ratio, by
combing Equations (1) and (2):

kcon + kdis = kobs (1)
Keon _ [cis — trans] 2
kg, [trans — trans)

The rate of formation of cis-trans and trans-trans buta-
diene under non-cavity conditions at 90°C was 0.011 min ™"
and 0.001 min~' respectively. Under VSC, k., and kg varies
depending on the coupled vibration and the values are given
in the Supporting Information (Table S1).

The difference between the free energies of activation of
the symmetry-allowed conrotation and symmetry-forbidden
disrotation could be calculated from the product ratio by
using the following equation, and the results are shown in the
Table 1.

[cis — trans)

AAG* = RTIn——————~
[trans — trans]

3)

In non-cavity conditions, the average free energy change
between con- and disrotatory transition states of CB at 90°C
is 7.6 =0.2 kJmol !, which is much lower when compared to
cis-3,4-dimethylcyclobutene (35-40 kJmol™").?! This signifi-
cant reduction in the AAG® can be attributed to the
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stabilisation of the disrotatory transition state through
secondary orbital interactions with the carbonyl group.l!
VSC of the C=0 stretching mode exhibits increased AAG™
(11£0.5 kJmol™"), resulting in reduced trans-trans product
formation, which presumably occurs due to the perturbation
of the secondary orbital interaction of the C=0O with the
cyclobutene ring. On the other hand, VSC on C—H bending
shows decreased AAG™ (4.9 +0.5 kJmol™"), which enhances
the symmetry-forbidden trans-trans product.

Such modifications can be interpreted by looking at the
additional symmetry constraints that VSC puts on the orbital
correlation diagram. Let us start with the case of VSC
involving the in-plane C—H bending mode. The cavity mode
strongly coupled to the molecules puts the orbitals in-phase
with respect to the intracavity field, and thus forces the phases
of the newly formed p orbitals to remain symmetric with
respect to the mirror plane of the cis-cyclobutene moiety
(Figure 1a). Such symmetries are compatible with the elec-
trocyclic ring-opening through a disrotation, explaining why
VSC on C—H bending favours disrotatory processes and
increases kg in the reaction path.

To understand the effects of VSC of the C=O stretching
mode, it should be recalled the peculiar role played by the
carbonyl groups in the ring-opening process." It mediates
secondary, but efficient, orbital interactions with the cyclo-
butene ring and thereby affecting the WH rules.

As shown in Figure 3, the trans-trans isomer has divergent
carbonyl groups while the cis-trans isomer displays carbonyl
groups closely aligned. Considering that the single-mode
intracavity electric field E,, puts the dipoles in-phase under
VSC, these two configurations lead to two resulting collective
dipoles D that are expected to yield different contributions to
the C=0 dipolar coupling DE_,,. The well-aligned carbonyl
groups of the cis-trans isomer resulting in the larger resulting
permanent dipole moment should increase the coupling
strength with the intracavity electric field relative to the
trans-trans isomer. We can then anticipate that under VSC,
the electrocyclic ring-opening is driven accordingly: the
conrotation path leads to the cis-trans isomer that favours
VSC over the disrotation path. From a thermodynamic
viewpoint, this corresponds to an increased stabilization of
the conrotatory transition state.

The thermodynamics of the electrocyclic ring-opening
reaction under VSC of both the C=0 and the C—H vibrations
were determined by measuring the reaction rate as a function
of temperature (Figure S5, Supporting Information). The

b)

\

Figure 3. Relative orientation of carbonyl groups in the transition state
expected in a) symmetry allowed conrotation and b) symmetry forbid-
den disrotation.
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Table 2: Thermodynamic parameters in non-cavity and cavity conditions
tuned to different vibrational modes. AG™ values are given for 90°C.

Experiment AH™ [k) mol™'] AST[Jmol™ Kl AG* [k)mol™]
cis- trans- cis- trans- cis- trans-
trans  trans trans  trans trans  trans

Non-cavity 93 92 5 —18 91 99

0 79 82 —24 —46 88 99

coupling

C—H 85 84 -21 -37 93 98

coupling

thermodynamic parameters AH*, AST and AG™ were then
determined from the Eyring plot, In(k/T) vs. 1/T:

1n<;) = %{_ﬁ %+ {ln(%) + %} 4)

where kg, h and R are the Boltzmann, Plank’s and gas
constants, respectively. AH" and AS™ are extracted from the
slope and intercept from the plot In(k/T) vs. 1/T (Figure S5,
Supporting Information). The results are summarized in
Table 2. When compared to non-cavity conditions, VSC on
both C=0 and C—H vibrations shows reduced AH* and AS™
for cis-trans and trans-trans products. However, the relative
Gibbs free energy change between the con- and disrotatory
transition states is increased upon VSC on C=0 (10.8 +
0.5 kImol™"), while it is reduced under VSC on C—H (4.9 +
0.5 kJmol™"), when compared to non-cavity condition (7.6 +
0.5 kImol ). These thermodynamic changes are represented
in Figure 4 and are entirely consistent with the cavity effects
discussed above, in that VSC leads to stabilizing either
symmetry-allowed conrotatory or symmetry-forbidden disro-
tatory products depending on which C=0O or C—H vibrational
band is coupled.

Disrotatory

Conrotatory
MeO,C—5----
I AAG Me0,C

Energy

CO,Me  CO,Me
- - Mc():C—//_\>

McO,C

Me()ZC—//_\\—C():Me

Reaction coordinate

Figure 4. Energy level diagram for the con- and disrotatory electrocyclic
ring-opening of CB under non-cavity and VSC conditions. The relative
Gibbs free energy change (AAG*) between symmetry-allowed conrota-
tory and symmetry-forbidden disrotatory transition states is altered by
coupling to C=O (blue line) and C—H (red line), when compared to
the non-cavity condition.
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In conclusion, the modification of the stereoselectivity of
a pericyclic reaction as studied here confirms the key role of
symmetry in chemistry under VSC. The cavity vacuum field
imposes symmetry constraints that facilitate either the con- or
disrotation pathways in such cyclic ring-opening reaction and
thereby the selectivity of the Woodward-Hoffmann rules.
Further such studies should enrich our understanding of the
details of chemistry under VSC.
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Résumé

Cette thése s’inscrit dans le cadre de la chimie polaritonique et explore les effets du couplage fort
lumiere-matiére sur les propriétés moléculaires. Dans ce contexte, deux aspects principaux sont
discutés — le role joué par la symétrie moléculaire dans le couplage fort vibrationnel et le changement
de polarité du solvant induit lorsque les modes de vibration moléculaires sont couplés au champ
résonant d’'une cavité optique de Fabry-Perot.

De plus, cette thése a permis, grace au développement de nouveaux dispositifs microfluidiques de
type Fabry-Perot, d’étudier pour la premiére fois des systémes sous couplage fort vibrationnel par
spectroscopie RMN, ouvrant ainsi de nouvelles perspectives pour étudier I'influence du couplage fort
sur les propriétés moléculaires et plus particulierement sur la réactivité chimique.

Mots-clés : couplage fort lumiére-matiere — chimie polaritonique — symétrie — polarité

Résumé en anglais

This thesis work lies within the polaritonic chemistry framework and more precisely it focuses on how
vibrational light-matter strong coupling can be used to modify molecular properties. In this context, two
main aspects are discussed — the role played by molecular symmetry In vibrational strong coupling
and the change induced in solvent polarity when molecular vibrational modes are strongly coupled to
the resonant field of a Fabry-Perot optical cavity.

Furthermore, through the development of a new Fabry-Perot microfluidic device, this thesis has
enabled the study of systems under vibrational strong coupling by NMR spectroscopy, opening new
possibilities for investigating the influence of strong coupling on molecular properties, and more
specifically on chemical reactivity.

Key words: light-matter strong coupling — polaritonic chemistry — symmetry — polarity
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