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EPUIS une vingtaine d’années, la synthese et I’étude de nouveaux composés organiques a
D transfert de charge photoinduit ont fait 'objet d’'un grand intérét de la part de la com-
munauté scientifique [1], [2]. En effet, les applications des molécules a transfert de charge
sont nombreuses et interviennent dans des domaines aussi larges et variés que 'optique
non-linéaire [3], [4], 'opto-électronique [5], le traitement et le stockage de I'information|[6],
la collecte et le transfert d’énergie [7]. Il est primordial de connaitre précisemment les
propriétés photophysiques et photochimiques d'un composé a transfert de charge intra-
moléculaire afin de pouvoir exploiter son potentiel. Pour les étudier, une des approches
possibles est 'utilisation de la spectroscopie.

La spectroscopie peut grossierement étre définie comme 1’étude des intéractions entre
la lumiere et la matiere. Plus précisemment, l'objet de la spectroscopie moléculaire est
I’étude du rayonnement émis, absorbé ou diffusé par une substance formée de molécules,
ce qui permet d’expliquer nombre de phénomenes qui nous entourent en permanence.
En particulier, elle offre d’innombrables possibilités d’observation et de compréhension
de phénomenes physiques et chimiques. Par exemple, elle nous permet de déterminer
les mécanismes réactionnels mis en jeu lors d’une réaction chimique, elle nous montre
comment ’énergie se propage au sein d'une molécule, elle permet de mettre en évidence
le comportement photophysique d’une molécule et les mouvements de ses différents
groupements... Dans certains cas, une description “stationnaire” d'un systeme a partir de
techniques spectroscopiques s’avere suffisante, par exemple pour la mise en évidence de
réactions de complexation. L’étude et la comparaison des spectres initiaux et finaux vont
nous permettre de dire si oui ou non la réaction a eu lieu. Cependant, une description
de I'évolution d’un systeme “dans le temps” est parfois nécessaire, par exemple afin de
révéler les niveaux énergétiques mis en jeu lors de la relaxation du systeme. L’absorption
de la lumiere par un systeme moléculaire organique est suivie d'une série de processus
photophysiques et photochimiques en compétition. Ces processus peuvent étre multiples,
et avoir lieu sur des échelles de temps tres courtes pouvant atteindre I’échelle de la femto-
seconde (107'%s). L’observation directe de ces mécanismes recquiert donc des techniques
de spectroscopie ultra-rapide, nécessitant l'utilisation de sources lasers impulsionnelles
picosecondes, voire femtosecondes.

L’objet de cette these est I'étude de nouveaux systemes moléculaires a transfert de
charge photoinduit. Plus précisemment, nous nous sommes intéressés a la compréhension
et I'optimisation de nouveaux systemes moléculaires fonctionnels.

Tout d’abord, notre étude s’est portée sur la compréhension des processus physiques
fondamentaux de nouveaux systemes a transfert de charge intramoléculaire, notamment
sur le role des différents états électroniques sur les mécanismes de transformation et de re-
laxation (états excités, états twistés, mécanisme “loose-bolt”, transfert et déplacement de
charge,...) en fonction de la force du donneur (D) et de 'accepteur (A) de charge et des pro-
priétés de I'environnement. Plus précisemment, nous avons étudié la photodynamique de
composés moléculaires dérivés du styrylpyridine (cf. Fig. 1). Afin d’exalter les effets dus au
transfert de charge, notre intérét s’est tout d’abord porté sur I’étude des composés méthylés
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possédant un fort accepteur de charge (cation de méthylpyridinium). Il s’agit de molécules
constituées d'une chaine éthylénique souple -C=C- reliant une pyridine a un groupement
phényl sur lesquels ont été greffés différents groupements donneurs, de force variable. Ainsi,
a partir de la molécule de styrylpyridine (SP) déja largement étudiée dans le passé [8], [9],
[10], [11], [12] nous pouvons faire varier la force du donneur par substitution, en rem-
placant le phényl par un groupement diméthoxyphényl (DMOSP), diméthyaminophényl
(DMASP) et diméthylaminothiophene (DMATPE), ayant une force du donneur crois-
sante.

La fonctionnalisation peut étre obtenue par le greffage de macrocycles oxo-
polyétheriques qui peuvent associer des cations métalliques. Les différentes possibilités de
complexation de ces systémes (nature et localisation des cations dans le systeme qui peut
étre isolé ou formé de plusieurs complexes auto-assemblés) présentent des réponses optiques
et électroniques spécifiques, ce qui confere par conséquent a nos systemes des propriétés
spécifiques. Le greffage d’'un éther-couronne contenant cing oxygenes (couronneSP) sur
une molécule de styrylpyridine donne a une telle molécule des propriétés de complexation
et donc de reconnaissance cationique qui ont suscité notre intérét puisqu’elle est capable
de coordonner des ions alcalins et alcalino-terreux au coeur de la couronne et des métaux
de transition et des métaux lourds sur 'azote de la pyridine.

Ensuite, des propriétés de réception et de transfert d’énergie ont été mises en évidence
dans des sytemes dérivés du styrylpyridine. Nos études ont montré ’existence d’un trans-
fert d’énergie intramoléculaire dans des systemes bi-chromophoriques asymétrisés par une
complexation partielle des éther-couronnes par des ions alcalins ou alcalino-terreux. De tels
systemes ont été étudiés avec différents “espaceurs”, a savoir une fonction alkyl (BisSPa),
ou bien un cycle aromatique substitué en position ortho (BisSPb), meta (BisSPc) ou
para (BisSPd).

De plus, des systemes bichromophoriques a métaux de transition ont pu étre assemblés.
D’une part, des styrylphénanthrolines associés par des ions Cuivre(I) ou Argent(I)
montrent des propriétés de transfert d’énergie et peuvent étre fonctionnalisés en “réservoir
d’énergie”. D’autre part, des complexes organométalliques a transition de spin formés de
deux styrylbipyridines avec un éther-couronne (SbiP) associés avec un métal de transition,
dans notre cas Fer(II), possédant des propriétés de transition de spin commutables par
voie optique ont pu étre assemblés.

Le plan de cette these est le suivant. Dans la partie II, nous détaillerons les différents
dispositifs expérimentaux utilisés au cours de cette these. Apres un rapide rappel des tech-
niques de spectroscopie stationnaire UV-Visible, nous présenterons les dispositifs d’émission
et d’absorption résolues en temps (caméra a balayage de fente et expériences d’absorp-
tion transitoire). Enfin, nous verrons comment les cinétiques mesurées par ces expériences
résolues en temps peuvent etre modélisées afin d’extraire les durées de vie des différents
états.

Dans une troisieme partie, nous étudierons les processus photophysiques des dérivés
de styrylpyridines méthylés avec différents donneurs de charge que sont met-DMOSP,
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met-couronneSP et met-DMATPE .

Puis, dans une quatrieme partie, nous verrons plus en détail les systemes “fonctionna-
lisés” avec I’étude de la molécule couronneSP, de ses propriétés de complexation et de
reconnaissance cationique.

Les applications pour la collecte et le transfert d’énergie seront discutées dans la partie
V avec I'étude de systemes bi-chromophoriques asymétrisés.

Enfin, la sixieme et derniere partie sera consacrée a la présentation des perspectives dans
le domaine du stockage d’énergie et de la spintronique, avec la présentation de résultats
préliminaires obtenus lors de ’étude de complexes avec des métaux de transition. Seront
d’abord présentés les systemes avec Cuivre(I) et Argent(I) montrant un allongement de la
durée de vie de luminescence grace a un transfert d’énergie entre ’état singulet et 1’état
triplet excité, puis les sytemes avec Fer(II) et leurs propriétés de transition de spin.
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Deuxieme partie

Dispositifs expérimentaux :
spectroscopie stationnaire et
femtoseconde






Chapitre 1

Spectroscopie stationnaire

1.1 Absorption stationnaire

En spectroscopie électronique, une molécule plongée dans un rayonnement
électromagnétique peut absorber une fraction d’énergie lumineuse et passer d'un état fon-
damental stable a un état excité, de plus haute énergie, et donc instable. L’absorbance ou
densité optique (D.O.) mesure la capacité d’un milieu a absorber la lumiere qui le traverse.
La D.O. a la longueur d’onde A est donné par la loi de Beer-Lambert :

D.O.(\) = logio <%) =e€y.cl (1.1)
ou Iy()\) est 'intensité lumineuse de I'impulsion arrivant sur 1’échantillon, 7(\) U'inten-
sité mesurée en sortie apres traversée du milieu. €, est le coefficient d’extinction molaire
(en l.mol™t.em™1) a la longueur d’onde considérée, [ est la longueur du trajet optique dans
la solution traversée (en cm) et ¢ est la concentration molaire de la solution (en mol.l™!).
Les spectres d’absorption de nos échantillons ont été enregistrés a ’aide d'un spectro-
photometre Cary 5G UV-Vis-NIR (Varian) et dans des cellules en silice de 1 centimetre
d’épaisseur (cf. Fig. 1.1). Leur concentration était typiquement de 5.107° mol.l~".

1.2 Emission stationnaire

La luminescence est ’émission de lumiere par une substance a partir des états
électroniques excités. Ce retour a I’état fondamental se produit a une longueur d’onde plus
grande que la longueur d’onde absorbée (effet Stokes). Si le systeme émet de la lumiere &
partir d’un état excité singulet (spin total S égal a zéro), on parle de fluorescence. S’il émet
a partir d'un état excité triplet (spin total S égal a 1), c’est la phosphorescence. Le spectre
d’émission de fluorescence ou de phophorescence représente l'intensité d’émission d’une
molécule aux différentes longueurs d’onde pour une longueur d’onde d’excitation donnée.
Nous avons mesuré les spectres d’émission stationnaire de nos molécules en utilisant un
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Echantillon

1)

Détecteur

Monochromateur

4] -
Détecteur

Référence
(solvant seul)

[

FiG. 1.1 — Dispositif expérimental pour la mesure de D.O : schéma de fonctionnement du
spectrometre d’absorption.

spectrofluorimetre Fluorolog (Jobin-Yvon) ayant une géométrie a 90 degrés (cf. Fig. 1.2).
La longueur d’onde d’excitation choisie correspond au maximum de la bande d’absorption
des échantillons. Le monochromateur de détection balaie les longueurs d’onde pour mesu-
rer le spectre. La correction du spectre d’émission par rapport a la sensibilité spectrale du
détecteur s’effectue grace a une option du logiciel de pilotage. La encore, leur concentration
était typiquement de 5.107° mol.l7t.

‘ Monochromateur ‘

Excitation
a ) donnée

Emission de fluorescence

Détecteur de
fluorescence

Echantillon

Mono- Photo-
‘_MN — ----1 chromateur |---------o-.. multiplicateur

de
fluorescence
a ) donnée

Fia. 1.2 — Dispositif expérimental pour la mesure de fluorescence : schéma de fonctionne-
ment du spectrofluorimetre.
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1.3 Rendements quantiques de fluorescence

Le rendement quantique de fluorescence ® s, est le rapport du nombre de photons émis
par fluorescence sur le nombre de photons absorbés par ’échantillon. En d’autres termes,
le rendement quantique représente la probabilité que 1’état excité de notre systeme relaxe
par fluorescence plutot que par d’autres mécanismes non radiatifs (conversion interne,
conversion inter-systeme,...).

A partir des spectres de fluorescence obtenus comme décrit précédemment, il est pos-
sible de calculer les rendements quantiques de fluorescence des échantillons considérés. Les
spectres de fluorescence bruts sont préalablement corrigés par rapport a ’absorption. Pour
ce faire, il faut normaliser les spectres de fluorescence bruts par l'intensité d’excitation
absorbée. Nous avons vu que l'intensité d’excitation I(A) peut étre calculée pour chaque
longueur de trajet optique dans la solution traversée [ par la formule de Beer-Lambert, qui
peut aussi s’écrire :

I(A) = Io(N). 107 AN (1.2)

ou Ip(\) est Uintensité lumineuse arrivant sur ’échantillon, A(X) est 'absorption de
I’échantillon & la longueur d’onde considérée exprimée en em™! et [ la longueur du trajet
optique dans I’échantillon en cm.

L’intensité d’excitation absorbée I psorbée(A) est obtenue en prenant l'opposé de la
dérivée de I'intensité lumineuse par rapport au trajet optique parcouru, soit :

Lapsorbee(M 1) = To(N).A(N).In10.10~ A (1.3)

La fluorescence collectée provenant du centre de la cellule de 1 ¢m, I'intensité de 1'exci-
tation absorbée Iypsorbee(A, 1) que nous devons considérer pour la correction de nos spectres
de fluorescence est donc l'intensité absorbée pour [ valant 0.5 ¢m, soit :

Iabsorbée()\a 07 5) = ]O(A)A<)\)27 3'10714(/\).075 (14)

L’intensité lumineuse excitatrice initiale étant égale quelle que soit la longueur d’onde
(correction spectrale faite automatiquement par le logiciel de pilotage du spectrofluo-
rimetre), la correction des spectres de fluorescence consiste a appliquer la formule suivante
pour toutes les longueurs d’onde du spectre de fluorescence :

I o [fluo
fluocorrigée — 27 3.A(>\)‘107A()\).0,5

(1.5)

ou /7, est I'intensité de fluorescence obtenue expérimentalement a une longueur d’onde
donnée et I tiyocorrigee €5t cette méme intensité de fluorescence mais cette fois corrigée.

Afin d’éviter les effets de réabsorption, la D.O. de I’échantillon considéré doit étre
inférieure a environ 0.1 em™!. Ainsi, il est possible de déduire le rendement quantique de
fluorescence @ 4,,,; d'un échantillon 7 en utilisant la formule suivante :



26 Deuxieme partie

(I)fluoi == (I)fluost (S_t> <n_2) (16)
S st

D f10st €5t le rendement quantique connu d’un échantillon standard parfaitement ca-
ractérisé. S; et Sy sont les intégrales des spectres de fluorescence préalablement corrigés des
échantillons i et standard. n; et ny sont les indices de réfraction des solvants dans lesquels
sont dilués les échantillons i et standard. Nous avons utilisé le 9-10 diphénylanthracene dans
le cyclohexane comme référence (@, = 0.9,n = 1.426) pour déterminer les rendements
quantiques de fluorescence de nos échantillons [13].

1.4 Rendements quantiques d’isomérisation

Les composés étudiés possédant une liaison centrale éthylénique, ils sont susceptibles
de s’isomériser lors de leur irradiation, comme décrit sur la figure 1.3.

hv \ /
_ G e —
—_———

hv’

trans cis

FiG. 1.3 — Schéma représentant une réaction de photoisomérisation.

Le rendement quantique de photoisomérisation est le rapport du nombre de molécules
passant d'un état trans a un état cis (ou inversement) sur le nombre de photons absorbés.
En d’autres termes, c’est la probabilité pour une molécule excitée dans 1'état trans de
relaxer dans une conformation cis et réciproquement.

Afin de pouvoir déterminer ce rendement quantique d’isomérisation, il faut au préalable
déterminer quels sont les spectres de nos échantillons lorsqu’ils sont dans leur conformation
trans et cis. Pour cela, un échantillon fraichement préparé dans lequel toutes les molécules
sont initialement dans I’état trans, est irradié a une longueur d’onde A\; dans un premier
temps, puis a une longueur d’onde donnée Ay dans un deuxieme temps. L’évolution tem-
porelle de I’'absorption de I’échantillon a la longueur d’onde A; d’abord, puis \s ensuite est
mesurée a l'aide du dispositif expérimental décrit sur la Fig. 1.4.

De plus les spectres d’absorption des différents mélanges trans-cis apres chaque irra-
diation sont mesurés. Dans un tel contexte nous avons :

SEPL = K.Sy (1.7)

et
Seret = gearl _ gerpl (1.8)
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Echantillon

LASER |_|
L

Photodétecteur
dynamique
(signal)

Photodétecteur
dynamique
(référence)

F1G. 1.4 — Dispositif expérimental pour la mesure de ’évolution temporelle de I’absorption.

oll St est le spectre obtenu lorsque toutes les molécules sont de conformation trans, S¢°P*
est le spectre obtenu apres irradiation & A;, S5 et S&P' sont les spectres des molécules
trans et cis apres irradiation a A\;. K est un facteur multiplicatif a déterminer.

Quant aux spectres d’absorption des molécules dans la conformation trans et cis apres
la seconde irradiation S¢%* et SEP?, ils sont déterminables en appliquant les équations
suivantes (méthode de Fischer [14]) :

S (Ag) Sr(Ar)
Sesz — Sexpl'

T Seacp;( 1) St 1) (1 9)
Sexp2 — Seacpl Sexp ( 2) S o ( ) '
C Sézpl()\z) Sea:pl( )

avec Seiﬁlc(/\ ) la valeur de I'absorption du trans ou du cis a la longueur d’onde Ay

apres l'irradiation numéro i.

Une ajustement de K afin d’obtenir une bonne superposition des spectres S¢P? et
SEPP? 1 SerPt permet de déterminer les spectres d’absorption des molécules dans leur confor-
mation trans et cis.

Une fois ces spectres connus, il nous faut trouver les valeurs des rendements quantiques
d’isomérisation.

Si I'on considere que l'isomérisation est la seule photoréaction présente dans le systeme
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(cf Fig.1.5), nous pouvons écrire les équations régissant 1’évolution du systéme comme étant
les suivantes :

dN-
T = —(I)Tc.ET.NT(t).W + (I)CT.Ec.Nc(t).W

& (1.10)
d—tc = Opg.ep.Np(t).W — Oop.co. No(t). W

Nt et N représentent le nombre de molécules dans la conformation trans et cis respec-
tivement. 7o et ®or sont les rendements quantiques de photoisomérisation de la confor-
mation trans vers cis et inversement. W est le nombre de photons par unité de temps.
Cette grandeur est facilement obtenue a partir de la mesure de la puissance de lumiere
envoyée sur I’échantillon.

Les conditions initiales du systeme sont les suivantes :

NT(tIO) :N(] et Nc(tIO) =0

avec Ny le nombre initial de molécules. On suppose également que nous sommes dans des
conditions de faible excitation (ep.W < Ny et €. W < Npy)

Sn

(DTC (I)CT

SO
trans cis

F1G. 1.5 — Schéma des niveaux énergétiques illustrant le passage du systéme d’une confor-
mation a l'autre.

Pour déterminer le rendement quantique d’isomérisation, il suffit de réaliser des simula-
tions numériques en injectant des valeurs de ®7¢ et o dans les équations différentielles
et en les ajustant de maniere a avoir une bonne concordance entre I’évolution temporelle
expérimentale de I’absorption de 1’échantillon et la simulation.

1.5 Provenance des molécules étudiées

Les composés que nous avons étudiés sont issus de nos coopérations avec différents
laboratoires de chimie. Les molécules DMOSP, couronneSP, met-DMOSP, met-
couronneSP, BisSPa-d, SPhenan et SbiP ont été synthétisées par Marina Mashura



CHAPITRE 1. SPECTROSCOPIE STATIONNAIRE 29

de I'Institut A. N. Nesmeyanov des Composés Organiques de I’Académie des Sciences de
Russie, a Moscou. Les molécules DMATPE et met-DMATPE proviennent quant a elles
de notre coopération avec I'Institut des Sciences Moléculaires de Bordeaux 1. Elles ont été
synthétisées par Nathan McClenaghan et Aurélie Lavie-Cambot.

1.6 Calculs de chimie quantique

Les calculs de chimie quantiques que nous avons faits ont été réalisés sur le programme
de simulation MOPAC 2007 basé un modele de chimie quantique semi-empirique. Les
commandes utilisées sont la mécanique moléculaire MM2, ou bien la méthode paramétrique
PM6. Nous avons choisi la configuration d’interaction c.i = 8 et le modele de solvatation
COSMO. Ces simulations nous ont permis de calculer les énergies de formation et les
transitions pour 1'état fondamental et excité (singulet et triplet).






Chapitre 2

Spectroscopie résolue en temps

Pour réaliser des expériences résolues en temps permettant d’étudier des processus
moléculaires ultra-rapides induits par la lumiere tels que le passage entre les niveaux
énergétiques lors de la relaxation, I'isomérisation, les croisements intersystemes, la conver-
sion interne, ..., pouvant atteindre 1’échelle de la femtoseconde (107'° s), il est nécessaire
d’utiliser une excitation lumineuse ultra-courte, ou du moins ayant une durée plus courte
que le temps caractéristique des phénomenes que 1’on veut étudier. Nous comprenons donc
le grand intérét de 'utilisation des lasers impulsionnels en spectroscopie résolue en temps.
Mais afin de caractériser les phénomenes qui nous intéressent, il est également important de
pouvoir exciter notre échantillon a une longueur d’onde précise correspondant généralement
au maximum d’absorption de notre échantillon. Dans un premier temps, nous nous appli-
querons a décrire la source laser avec laquelle nous avons travaillé ainsi que le générateur
paramétrique optique (OPG) que nous avons développé. Puis nous verrons le dispositif
expérimental que nous avons utilisé pour la mesure de la fluorescence résolue en temps
avant de terminer par la description du montage pour la mesure de 'absorption transi-
toire.

2.1 Description de la source laser

Pour nos mesures résolues en temps, nous nous sommes servis d'un laser amplifié Fem-
tolasers fonctionnant selon le principe CPA (“chirped pulse amplification”) [15]. Celui-ci
est constitué d’un oscillateur femtoseconde, d’un étireur, d’'un amplificateur multi-passages
et enfin d'un compresseur (cf Fig. 2.1) que nous allons décrire dans cette partie.

2.1.1 Oscillateur femtoseconde

Notre laser contient un oscillateur femtoseconde Femtosource Compact de chez Femto-
lasers.
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Etireur Compresseur ———

a0 ‘IL

Oscillateur
femtoseconde

Amplificateur
multi-passages

F1G. 2.1 — Schéma représentant les différents composants d’un laser impulsionnel amplifié.

2.1.1.1 Le milieu amplificateur

Le milieu amplificateur de cet oscillateur est un barreau de saphir cristallin Al;O3 dopé
avec des ions Titane T%*" (T : Sa). Ce milieu correspond & un systéme a 4 niveaux. Son
spectre d’absorption est compris entre 400 et 600 nm et son spectre de fluorescence entre
700 et 1100 nm. Ce barreau de 1% : Sa est inséré dans une cavité optique représentée sur
la figure 2.2. L’inversion de population est réalisée par pompage optique au moyen d’un
laser Nd :YAG doublé émettant a 532 nm.

v

F1G. 2.2 — Schéma représentant 'oscillateur Ti :Sa.
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2.1.1.2 Le blocage de modes

Une impulsion bréve est une superposition cohérente d'un grand nombre de modes de
fréquences différentes. La large courbe de gain du saphir dopé au titane permet de faire
osciller un grand nombre de modes longitudinaux dans la cavité laser. Pour arriver a créer
un train d’impulsions, il faut que les différents modes oscillent avec une relation de phase
bien déterminée et fixe : on parle de “blocage de modes”. Dans notre cas, celui-ci se fait
de maniere passive : le phénomene non-linéaire d’autofocalisation présent dans le milieu
de gain est exploité pour stabiliser le régime pulsé. En effet, lors de la propagation dans le
milieu de gain, 'indice de réfraction de ce dernier est modifié par le profil de I'intensité du
faisceau :

n = ng+ nal(r,t) (2.1)

ou n est l'indice linéaire du milieu, ny I'indice non-linéaire et I(7,t) le profil spatio-
temporel transverse du faisceau.

Lors de sa propagation, le centre du faisceau voit donc un indice plus élevé que le bord
du faisceau. Le milieu de gain se comporte alors comme une lentille convergente (lentille
Kerr).

On obtient ainsi un blocage de modes puisque plus l'intensité créte est élevée, plus
Ieffet d’autofocalisation est élevé. L’effet Kerr est également favorable d’un point de vue
temporel : les “ ailes temporelles” des impulsions correspondent a une intensité plus faible
pour laquelle I'effet Kerr est moins important. Elles sont donc plus faiblement amplifiées
que la créte qui bénéficie des conditions optimales d’amplification.

De plus, l'introduction d’une lentille de Kerr modifie les conditions de stabilité de la
cavité. Ces conditions deviennent défavorables pour la propagation en mode continu mais
tres favorables pour le mode impulsionnel.

Enfin, il est nécessaire de compenser la dispersion matérielle introduite lors de la tra-
versée du milieu amplificateur. Pour ce faire, les miroirs utilisés dans la cavité sont des
miroirs a dispersion négative appelés “miroirs chirpés”.

En général, ce fonctionnement en “mode bloqué” n’apparait pas de fagon spontanée,
il doit étre initié. Le démarrage est effectué au moyen d’un vibreur constitué d’un miroir
inséré dans la cavité et placé sur une ligne a translation. Son mouvement module légerement
la longueur de la cavité créant des fluctuations d’intensité. Le régime impulsionnel démarre
sur une fluctuation assez intense pour que l'effet Kerr soit suffisant.

2.1.1.3 Caractéristiques des impulsions en sortie de ’oscillateur

Les caractéristiques des impulsions fournies par l'oscillateur Ti :Sa que nous avons
utilisé pour nos expériences résolues en temps sont résumées dans le tableau de la figure
2.3.
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Durée de I'impulsion <12fs
Largeur spectrale a mi-
hauteur @ 800 nm >75nm
Puissance m_oyenne en > 300 mW
sortie
Energie par impulsion
@ 75 MHz >4nJ
Puissance créte
> 330 kW
@ 75 MHz
Diamétre du faisceau <2 mm
(1/e?)
Polarisation Horizontale

FiG. 2.3 — Caractéristiques des impulsions fournies par I'oscillateur Femtosource Compact.

2.1.2 Amplification des impulsions
2.1.2.1 Principe du CPA (“chirped pulse amplification”)

Notre oscillateur femtoseconde délivre donc des impulsions avec une énergie de quelques
nanojoules, ce qui est trop faible pour nos applications. Il est donc nécessaire d’amplifier
ces impulsions tout en préservant leurs caractéristiques, et plus particulierement leur durée.
Or, les impulsions ultra-courtes en sortie de 'oscillateur ne peuvent pas étre directement
amplifiées. En effet, lors de ’amplification, elles peuvent atteindre une puissance créte telle
qu’elles pourraient endommager les optiques ou le milieu amplificateur. Pour contourner
ce probleme, la technique couramment employée est 'amplification a dérive de fréquence
ou CPA (“chirped pulse amplification”) [15]. Celle-ci consiste a (cf Fig. 2.4) :

— étirer temporellement 'impulsion & amplifier (obtention d’une impulsion longue,

basse énergie)

— amplifier cette impulsion tout en restant en dessous des seuils de dommage (obtention

d’une impulsion longue, haute énergie)

— recomprimer temporellement cette impulsion (obtention d’une impulsion courte,

haute énergie)

étirement amplification ‘ I compressmn
——————- ————
J l g

F1G. 2.4 — Schéma de principe de 'amplification a dérive de fréquence.
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2.1.2.2 L’étireur

Afin d’etre étirées, les impulsions en sortie de 'oscillateur effectuent deux passages dans
un verre lourd SF57 de 4 ecm de long, ce qui permet d’introduire une forte dispersion. Afin
d’obtenir en sortie de 'amplificateur des impulsions les plus courtes de forme gaussienne,
il est nécessaire de controler les ordres supérieurs de la dispersion introduite. Pour cela, les
impulsions effectuent 32 réflections sur des miroirs spécifiquement chirpés.

2.1.2.3 L’amplificateur multi-passages

Notre amplificateur est un amplificateur multi-passages Femtopower compact PRO.
Son role est d’augmenter 'énergie des impulsions. Le principe est de stocker de I’énergie
dans un volume important du cristal (ot on réalise une inversion de population) puis de
venir extraire cette énergie.

Les impulsions générées par l'oscillateur, qui se trouvent étirées temporellement par la
dispersion des matériaux qu’elles ont traversés jusqu’ici, sont envoyées dans un amplifica-
teur multi-passages dont le milieu amplificateur est un cristal de Ti :Sa. Celui-ci est pompé
par un laser Nd :YLF doublé a 527 nm. Elles sont d’abord amplifiées en effectuant 4 pas-
sages au travers du milieu amplificateur. Apres cela, une seule impulsion parmi tout le train
est sélectionnée grace a 'utilisation d’une cellule de Pockels. Cette impulsion sélectionnée
effectue enfin 5 passages successifs dans le milieu amplificateur. Le schéma de notre milieu
amplificateur est donnée dans la figure 2.5.

2.1.2.4 La compression

Les impulsions amplifiées sont ensuite recomprimées a I’aide d’une ligne a prismes (cf
Fig. 2.5) dont le principe est représenté sur la figure 2.6.

Le principe consiste a faire parcourir a la partie rouge du spectre de I'impulsion un
chemin optique plus important qu’a la partie bleue, c¢’est-a-dire réaliser une dispersion
négative compensant celle habituelle (positive) des milieux matériels. Le systéme utilisé est
constitué de deux prismes (P1-P2) et d’un miroir. La dispersion négative est controlée par
I’épaisseur de verre traversée dans les prismes. Pour pouvoir faire varier celle-ci, le prisme P2
a été placé sur une ligne a translation. Les prismes sont taillés pour que ’angle minimum de
déviation corresponde a I’angle de Brewster. La réflection des faisceaux incidents polarisés
horizontalement est ainsi minimale.

2.1.2.5 Caractéristiques des impulsions en sortie de amplificateur

Les caractéristiques des impulsions fournies par le laser amplifié sont données dans le
tableau de la figure 2.7.



36 Deuxieme partie

Femtopower compact PRO
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Fi1G. 2.5 — Schéma de 'amplificateur multi-passages Femtopower compact PRO.

F1G. 2.6 — Principe d’une ligne a prismes. Le chemin optique parcouru par la partie rouge
du spectre de I'impulsion est supérieur a celui traversé par la partie bleue. Le systeme
optique a donc une dispersion négative.
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Durée de 'impulsion <30fs
Largeur spectrale a mi-
hauteur @ 800 nm >40 nm
Puissance m_oyenne en > 800 mW
sortie
Energie par impulsion
@1 kHz > 800 pJ
Puissance créte
> 30 GW
@ 1 kHz
Diamétre du faisceau 10 mm
(1/e?)
Polarisation Horizontale

FiG. 2.7 — Caractéristiques des impulsions fournies par ’amplificateur Femtopower compact

PRO.

2.2 Le générateur paramétrique optique

Nous venons de voir que notre source laser émet un rayonnement a 800 nm. Afin
d’exciter nos échantillons a une longueur d’onde accordable correspondant au maximum
de la bande d’absorption, un générateur paramétrique optique (OPG) “fait-maison” suivi
de sommateurs de fréquences (SHG et SFG) ont été placés a la sortie du laser. Le schéma
de principe ainsi que la photographie du montage de ’'OPG que nous avons utilisé sont
représentés sur les figures 2.8 et 2.9.

Dans une premiere étape, une tres faible fraction de 'intensité du faisceau issu de notre
laser est prélevée puis focalisée dans un cristal de saphir Al;Os. Nous obtenons ainsi la
génération d’un continuum de lumiere. Un filtre est placé derriere le cristal afin de couper
toutes les longueurs d’onde dans le visible ainsi que le 800 nm issu du laser et de ne
conserver que les longueurs d’onde infra-rouges comprises entre 1 et 3 pm.

Notre amplification paramétrique se fait ensuite sur deux étages.

L’amplification paramétrique optique est un phénomene d’optique non linéaire
du deuxieme ordre présentant la propriété unique de produire deux fréquences
complémentaires largement accordables a partir d’'une onde pompe quasi monochroma-
tique. Une source intense de fréquence ws et une source de faible puissance de fréquence
w; permettent la génération de deux sources intenses aux fréquences w; et wy (onde signal
et onde complémentaire “idler”) vérifiant la relation wsy = w; + wq (cf Fig. 2.10).

Pour que 'amplification ait lieu, il faut que la condition d’accord de phase soit vérifiée,
c’est-a-dire que Ak = k} — /{; — k:: =0.

Au premier étage, le faisceau pompe est constitué par un faisceau a 800 nm collimaté
issu de notre laser dont le diametre a été préalablement réduit grace a un téléscope. Le
continuum constitue notre signal. Le signal et la pompe sont envoyés dans un cristal de
BBO (métaborate de Baryum, 3 — BaB;0,) de type II. Dans une configuration de type II,
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Fia. 2.8 — Schéma du montage expérimental de notre générateur paramétrique optique.

ElamAnT AI203
dispersif

1er étage 2éme étage

F1G. 2.9 — Photographie du montage expérimental de notre générateur paramétrique op-
tique.
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Signal faible Signal amplifié
(.01 w1

Cristal non-linéaire

e W,

Signal complémentaire
(idler)

F1G. 2.10 — Schéma représentant le principe de "'amplification paramétrique optique.

'onde pompe est extraordinaire (e) et les ondes signal et idler sont en polarisation ordinaire
(0) et extraordinaire (e) respectivement. Afin de correctement superposer les impulsions
pompe et signal, une ligne a retard a été placée sur le chemin de la pompe. En sortie du
cristal, la pompe et l'idler sont filtrés spatialement et seul le signal est conservé.

Celui-ci est ensuite recollimaté puis envoyé dans le second étage constitué lui aussi d'un
cristal de BBO de type II. Le cristal est pompé avec un faisceau a 800 nm directement
issu du laser dont le diametre a été également réduit grace a un téléscope. La pompe et le
signal entrent dans le milieu amplificateur de maniere colinéaire. En sortie, on récupere le
signal et I'idler, ce qui nous permet de balayer toutes les longueurs d’onde comprises entre
1.15 et 2.6 wm avec une énergie par impulsion de I'ordre de 100 u.J.

Les longueurs d’ondes considérées étant dans le domaine infra-rouge, la dispersion est
faible. Le spectre des longueurs d’onde obtenues en sortie du cristal du premier étage
d’amplification n’est donc pas rétréci par la condition d’accord de phase. Afin d’obtenir le
spectre le plus étroit possible, nous avons placé un élément dispersif constitué d’un mor-
ceau de verre lourd sur le chemin optique du signal. Ainsi, la largeur du spectre obtenu
par amplification paramétrique dans le second étage d’amplification est formée par le re-
couvrement temporel entre la pompe et le signal : seules les longueurs d’onde du signal
arrivant en méme temps que la pompe seront amplifiées.

2.3 Les sommateurs de fréquences

Les longueurs d’ondes générées par notre OPG sont situées dans le domaine de 'infra-
rouge. Afin d’obtenir des longueurs d’onde visibles correspondant aux longueurs d’onde
d’absorption de nos échantillons, nous avons placé deux sommateurs de fréquences suc-
cessifs a la sortie de 'OPG. Tout d’abord, nous avons placé un cristal de BBO de type
I qui nous permet de générer la seconde harmonique de 'onde signal (SHS), ce qui nous
donne des longueurs d’onde comprises entre 580 et 800 nm ainsi que la seconde harmo-
nique de l'idler (SHI)( 800 nm < A < 1.3 um) (cf Fig. 2.8). Pour une interaction de type
I, onde fondamentale est ordinaire (o) et 'onde harmonique est générée en polarisation
extraordinaire (e). L’accord de phase s’écrit alors en configuration colinéaire :
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2ko(w) = ko (2w) < ny(w) = ne(2w) (2.2)

L’angle 6 d’accord de phase entre la direction de propagation du faisceau fondamental
et I’axe optique du cristal est choisi de maniere a vérifier la relation suivante :
2 ;2
1 - cos (92 n sin 92 (2.3)
No(w) no(2w)”  m,(2w)

En sortie, un jeu de filtres nous permet de ne sélectionner que les longueurs d’onde
d’intéret.

Si nécessaire, nous plagons un second sommateur de fréquence en aval, représenté par
SFG sur la figure 2.15. Un cristal de BBO de type I ou II selon le cas est pompé par un
faisceau a 800 nm issu du laser. Ce cristal permet de faire la somme de diverses fréquences.
Si le générateur de seconde harmonique n’est pas utilisé, nous pouvons obtenir :

— la somme du signal et de la pompe, ce qui nous donne des longueurs d’onde comprises

entre 473 nm et 533 nm

— la somme de l'idler et de la pompe, ce qui nous donne des longueurs d’onde comprises

entre 533 nm et 610 nm

En revanche, si la seconde harmonique du signal ou de I'idler est préalablement générée,
nous pouvons obtenir :

— la somme du signal doublé et de la pompe, ce qui nous donne des longueurs d’onde

comprises entre 336 nm et 400 nm

— la somme de l'idler doublé et de la pompe, ce qui nous donne des longueurs d’onde

comprises entre 400 nm et 495 nm

L’utilisation du générateur de seconde harmonique et/ou du sommateur de fréquence
nous permet donc d’obtenir toute la gamme des longueurs d’onde visibles et proche UV
nécessaires pour exciter nos échantillons pour les expériences de fluorescence résolue en
temps et d’absorption transitoire que nous allons décrire ici.

2.4 Fluorescence picoseconde

La caméra a balayage de fente (dispositif opto-électronique) couplée a un spectrographe
permet de mesurer les caractéristiques a la fois spectrales et temporelles de I’émission de
fluorescence de molécules excitées.

2.4.1 Fluorescence résolue en temps a I’angle magique

Les spectres de fluorescence résolus en temps sont obtenus en excitant nos échantillons
avec les impulsions de longueur d’onde accordable et polarisées rectilignement, focalisées
dans I’échantillon. La fluorescence émise est alors collectée grace a un systeme optique
stigmatique contenant des miroirs sphériques et un périscope. Elle est ensuite envoyée dans
un analyseur a ’angle magique, c’est-a-dire a 547 par rapport a la polarisation incidente.
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Ceci permet de s’affranchir des effets dus a ’anisotropie créée par I'excitation polarisée. La
lumiere de fluorescence est ensuite dépolarisée afin d’éviter les effets de polarisation sur le
réseau de diffraction dans le spectrographe. Enfin, elle passe dans un spectrographe, avant
d’étre envoyée dans une caméra a balayage de fente Hamamatsu C5680+M5676 (cf. Fig.
2.11 et Fig. 2.12).

CAMERA A
SPECTROGRAPHE — BALAYAGE

DE FENTE

Dépolariseur
Analyseur

Périscope

Echantillon P\\

Impulsions U I_I /
de longueur

d’onde

accordable N

F1G. 2.11 — Dispositif expérimental pour la mesure de la fluorescence résolue en temps.

Le fonctionnement de la caméra a balayage de fente est le suivant : le spectre de fluores-
cence formé sur la fente d’entrée de la caméra est envoyé sur une photocathode, générant
ainsi des photoélectrons. La variation temporelle des différentes composantes spectrales de
la fluorescence est ainsi transformée en une répartition temporelle de photoélectrons. Ces
derniers sont ensuite accélérés , puis défléchis dans une direction perpendiculaire a la fente
d’entrée par 'application d’'une rampe linéaire de tension appliquée entre les plaques de
déflexion. Le faisceau d’électrons est ensuite intensifié grace a un multiplicateur a galette
de microcanaux et I'image finale est formée sur un écran phosphorescent.

Les images fournies par la caméra a balayage de fente sont en trois dimensions : intensité
de fluorescence en fonction du retard et de la longueur d’onde (cf. Fig. 2.13), sur des échelles
de mesure temporelle allant de la demi — nanoseconde a 50 nanosecondes.

La résolution temporelle du dispositif est d’environ 20 ps, déterminée par la précision
de fonctionnement de 1’électronique de pilotage de la caméra a balayage de fente. Cette
résolution est bien supérieure a la durée initiale des impulsions excitatrices.

2.4.2 Anisotropie de fluorescence

Pour la mesure de I’anisotropie de fluorescence, il convient de mesurer les cinétiques
d’intensité de fluorescence I,u-(t) et Ipeq,(t) obtenues dans le cas d'une polarisation de
fluorescence paralléle et perpendiculaire a la polarisation de I'excitation.
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Caméra a

Spectrographe  Filtre Polariseur balayage de
fente

Impulsion
de pompe

Lentille
convergente

Echantillon  Périscope Miroirs
sphériques

Fi1c. 2.12 — Dispositif utilisé dans nos salles d’expérimentation pour la mesure de la fluo-
rescence résolue en temps.

500+

1000

Retard
{ps)

Longueur g5q 538 425
d’onde (nmj)

Fic. 2.13 — Exemple d'image obtenue grace a la caméra a balayage de fente.
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L’anisotropie de fluorescence peut ainsi étre calculée a partir de la formule suivante :

T( ) — ]par(t) B ]perp(t) (2'4)
Lpar(t) + 2Lperp(t)
La décroissance de 'anisotropie de fluorescence nous permet de déduire le temps de
réorientation 7 de notre molécule.

2.5 Absorption transitoire femtoseconde

2.5.1 Principe de fonctionnement

Les expériences de mesure d’absorption transitoire, plus communément appelées
expériences “pompe-sonde” permettent d’obtenir des informations sur les populations des
états électroniques impliqués suite a ’excitation des molécules. Le principe de fonctionne-
ment est résumé sur la figure 2.14.

Le milieu moléculaire est soumis a une excitation laser ultrabreve dont l'intensité est
suffisante pour créer une population d’états électroniques excités détectable. On suit ensuite
I’évolution des populations des états excités en temps réel a 1’aide d’une impulsion sonde
de faible intensité, envoyée sur le milieu avec un retard donné. L’expérience est répétée
pour des retards croissants.

L’expérience permet de mesurer a différents retards la densité optique différentielle
D.O.D. du milieu lorsqu’il est excité par rapport au milieu non excité. Cette D.O.D. peut
étre soit positive (on parle d’absorption transitoire), soit négative (gain et dépopulation
de I'état fondamental). L’évolution temporelle de la densité optique différentielle traduit
la dynamique des populations des états excités.

2.5.2 Montage expérimental

Le montage expérimental qui a été utilisé est représenté sur les figures 2.15 et 2.16.

Les échantillons sont excités avec les impulsions pompe accordables en longueur d’onde.
Des impulsions provenant d’un continuum de lumiere blanche (360 nm-1000 nm) servent
de sonde. Ce continuum est généré en focalisant une partie du faisceau a 800 nm issu du
laser dans une cellule de 5 mm remplie de méthanol. Un diaphragme d’ouverture variable
est placé en amont afin de choisir l'intensité convenable pour une bonne génération de
continuum. Une lame demi-onde \/2 @ 800 nm peut étre intercalée si nécessaire afin de
choisir une bonne polarisation de notre sonde par rapport a la pompe de notre échantillon.
Le continuum généré est ensuite collimaté et les 800 nm ayant servi pour la génération
sont filtrés.

Le décalage temporel entre la pompe et la sonde a été obtenu en utilisant une ligne a
retard optique dont la résolution est de 1 um. La pompe et la sonde sont ensuite focalisées
dans I’échantillon préparé avec une concentration correspondant a une D.O. proche de 1 et
placé dans une cellule a circulation de 2 mm d’épaisseur afin de renouveler constamment la
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Fi1c. 2.14 — Principe de la mesure de ’absorption transitoire.
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F1G. 2.15 — Dispositif expérimental pour la mesure de I’absorption transitoire.
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Amplificateur
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continuum
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F1G. 2.16 — Dispositif utilisé dans nos salles d’expérimentation pour la mesure de 1’absorp-
tion transitoire.

zone d’excitation. Le spectre du signal de la sonde a été enregistré grace a un spectrometre
a fibres a double entrée (Ocean Optics). Le signal de référence est mesuré en prélevant une
partie du continuum en amont de I’échantillon. Ceui-ci est envoyé sur la deuxieme entrée
du spectrometre. Un programme d’acquisition et de controle de 'expérience a été écrit sur
Labview afin d’obtenir des spectres transitoires avec une erreur moyenne inférieure & 104
de D.O. pour toutes les longueurs d’onde. La résolution temporelle de notre montage est
d’environ 60 fs.

2.6 Reésolution des équations de taux

Nous avons vu que les techniques de spectroscopie résolue en temps telles que la fluores-
cence picoseconde et 1’absorption transitoire femtoseconde nous permettent de mesurer les
cinétiques reflétant ’évolution temporelle des populations des différents états électroniques
excités impliqués suite a I’absorption d’un photon. Il reste donc a analyser ces cinétiques
afin d’en déduire les durées de vie des différents niveaux. Pour cela, il convient de résoudre
les équations de taux.

Deux modeles ont été pris en compte : le modele a un seul niveau et celui a deux ni-
veaux. Dans ces deux cas, I'impulsion excitatrice I(t) sera modélisée par un profil temporel
gaussien, d’intensité maximale [y, de durée a mi-hauteur d et arrivant sur I’échantillon a
I'instant t=0 :
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I@):[Mmp<—4m2(§>2> (2.5)

2.6.1 Modéle a un niveau

Dans ce cas, on considere qu'un seul état électronique excité est impliqué dans
I’évolution du systeme, comme décrit sur la figure 2.17.

Ni()

S A

o I(t) k1

So V
Fia. 2.17 — Schéma montrant le modeéle & un niveau.

Apres excitation a t = 0, la population N;(t) de I'état électronique S; a U'instant ¢ est
régie par I’équation de taux suivante :

N, (1)
dt

ol o représente la section efficace d’absorption entre 1’état électronique fondamental
So et I'état excité Sq, et ki est la constante cinétique reliée a la durée de vie 757 de 1’état
S1 (k1 = 1/7s1). La condition initiale est N;(—o0) = 0. On suppose également que la
dépopulation du niveau Sy est négligeable.

La résolution de 1’équation différentielle 2.6 nous donne 1’évolution temporelle de la
population de I'état excité S :

O'd]() ™ k%d2 t k?ld
Ny =222 | T 1 2vIn2" — kt) (27
e Ve <16ln2 Ferf\2vin2g = s ) Jewr(=hit) - (27)

L’expression 2.7 a été utilisée pour la simulation numérique des résultats expérimentaux
obéissant au modele a un seul niveau.

= oI(t) — k1N (1) (2.6)
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On remarque que pour les temps courts (t = d) , 'impulsion excitatrice gouverne
partiellement ’évolution de la population. En revanche, pour les temps plus longs (t>>d),
la relaxation de la population est directement liée a la durée de vie 7g; = 1/k; de I'état
électronique 5.

2.6.2 Modele a deux niveaux

Dans ce cas, on considere deux niveaux électroniques excités S; et So, liés par une
relation du type précurseur-successeur comme indiqué sur la figure 2.18.

N; (t)

2 A
k;

Ni (1)

1

ki

F1G. 2.18 — Schéma montrant le modele a deux niveaux.

Les populations Ny(t) et Ny(t) des états électroniques excités Sy et Sy sont régies par
les équations de taux suivantes :
dNo(t
-—il:auw—@Nx@
gt (2.8)

dN\(t) _
S = kaNa(t) = kLN (1)

ou o représente la section efficace d’absorption entre 1’état électronique fondamental Sy
et I’état excité Sy, k1 et ko sont les constantes cinétiques reliées a la durée de vie 71 et 7g9
des états S; et Sy respectivement (ky = 1/751 et ko = 1/752). Les conditions initiales sont
Ni(—00) =0 et No(—o0) = 0. La encore, on suppose que la dépopulation du niveau Sy est
faible.

La résolution du systeme d’équations différentielles 2.8 nous donne :

odly [ k2d? L hud
No(t) = 280 [ T 1 22~ — - 2.
2(t) = = mz”w<umﬂ Ferf\2vin2g - s ) Jerr(=hat) - (29)




48 Deuxieme partie

In

O'dIO T kg k’2d
S e (o) (1 e (2vim - ) Y eapiotn) (210

L’évolution temporelle globale N(t) des molécules excitées s’écrit donc :

et Nit) = 2o/ eny (i) (14 erf (2vn2} — 585) ) ean(—hit)

N(t) = AN, (t) + AsNo(t) (2.11)

ou Ay et A, représentent les amplitudes relatives des niveaux 1 et 2.

Les expressions 2.9, 2.10 et 2.11 ont été utilisées pour la simulation numérique des
résultats expérimentaux obéissant au modele a deux niveaux.

On remarque que pour les temps courts (t = d), I’évolution de la population est gou-
vernée par l'impulsion excitatrice gaussienne et par la durée de vie 799 = 1/ko de 1'état
électronique S5 qui correspond aussi au temps de formation de I’état électronique S; . En
revanche, pour les temps plus longs (t>>d), la relaxation de la population est directement
liée a la durée de vie 7g; = 1/k; de Iétat électronique Sj.
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ES composés stilbénoides ainsi que les analogues N-hétéroaromatiques que sont les sty-
L rylpyridines (ou stilbazoles) réagissent en présence de la lumiere par un changement
de leurs structures électronique et géométrique. Ils ont été largement étudiés pour 'intéret
qu’ils présentent dans la photochimie moléculaire. En plus de leur role important en tant
que sondes fluorescentes [16], ces composés servent aussi de “blocs” de construction pour
les matériaux organiques, dont les propriétés peuvent intervenir dans des applications op-
tiques et opto-électroniques comme le stockage d’information, 'optique non-linéaire [17],
[18] , les colorants laser [19], [20] ... Les comportements photophysiques des stilbénes et
des styrylpyridines ont largement été étudiés dans le passé [21],[22],[23],[24]. Dans la conti-
nuité de ces travaux, nous nous sommes intéressés a 1’étude de dérivés de styrylpyridines
avec une modification du groupement donneur et au comportement photodynamique de
ces composeés.






Chapitre 1

Propriétés photophysiques de la
molécule met-couronneSP

Depuis une vingtaine d’années, de nombreux dérivés de styrylpyridines ont été étudiés,
notamment des composés obtenus par substitution de différents groupements donneurs
[25]. TI semble que la nature du groupement donneur influence les propriétés de relaxation
de la molécule. Par exemple, Ephardt et al. [26] ont étudié la dynamique moléculaire
de (dibutylamino)stilbazolium butylsulfonate. Ils ont montré que la voie de relaxation
principale dans ce type de composés passe par la rotation du groupement donneur amino
et formation d’un état TICT (twisted internal charge transfer), méme si une faible partie de
la population peut relaxer par isomérisation. Il apparait donc que la force du groupement
donneur joue un role dans les voies de relaxation de la molécule. Le groupement donneur du
composé qui nous intéresse , le couronneSP, ayant une force intermédiaire entre le phényl
du styrylpyridine et le dibutylaminophényl du (dibutylamino)stilbazolium butylsulfonate,
nous nous sommes posé la question de savoir quelle est la voie de relaxation dominante du
couronneSP et de ses dérivés. Pour cela, nous avons étudié la photophysique de met-
couronneSP et met-DMOSP (cf Fig. 1.1).

met-couronneSP met-DMOSP

Fi1G. 1.1 — Formules de met-couronneSP et met-DMOSP

On peut noter que ces composés peuvent avoir deux conformeres syn et anti déterminés
par la position de I'oxygene situé en position méta sur le phényl par rapport a la double
liaison, comme représenté sur la figure 1.2.
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FiG. 1.2 — Conformations syn et anti de la molécule met-couronneSP.

1.1 Spectroscopie stationnaire

1.1.1 Etude des formes spectrales des bandes d’absorption et de
fluorescence stationnaires

Les spectres d’absorption et de fluorescence de met-couronneSP dans 'acétonitrile
sont présentés sur la figure 1.3. Le spectre d’absorption est fait d'une bande principale située
aux alentours de 395 nm. On observe également la présence de pics secondaires dans 'UV.
Le spectre de fluorescence obtenu par excitation a la longueur d’onde correspondant au
maximum d’absorption est composé d'une bande unique située autour de 560 nm provenant
de I'état de transfert de charge existant du donneur vers ’accepteur. Des calculs de chimie
quantique ont confirmé le caractere de transition a transfert de charge pour la bande a 395
nm. Les bandes a 340 nm, 280 nm et 260 nm quant a elles correspondent a l’excitation
des fragments moléculaires.

D.O. (u.a.)
("e'n) @ousosai0ny 3p Isusu|

0,0 T T r T T T 0,0

T T T T T g
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

F1G. 1.3 — Spectres d’absorption et de fluorescence normalisés de met-couronneSP dans
I’acétonitrile.
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La représentation des orbitales moléculaires HOMO (plus haute orbitale moléculaire
occupée) et LUMO (plus basse orbitale vacante) de la figure 1.4 illustre bien le caractere
de transition a transfert de charge pour la bande a 395 nm.

HOMO LUMO

Fi1G. 1.4 — Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de la molécule
met-DMOSP.

1.1.2 Influence de la nature du solvant

Les spectres stationnaires d’absorption et de fluorescence ont été enregistrés dans
différents solvants. Les longueurs d’onde d’absorption et de fluorescence ainsi que les coeffi-
cients d’absorptivité molaire, les rendements quantiques de fluorescence et le déplacement
de Stokes sont résumés dans le tableau 1.5 en fonction du solvant utilisé.

Il apparait que la variation de la position de la bande d’absorption de met-
couronneSP en fonction de la polarité du solvant est importante. En ce qui concerne
la variation de la position de la bande de fluorescence, on remarque que celle-ci est plus
faible (seulement 3 nm en passant de ethylene glycol diméthyl éther a propyléne carbo-
nate). Par conséquent, la variation du déplacement de Stokes ou Stokes-shift, c’est-a-dire
la variation de ’écart énergétique entre les bandes d’absorption et de fluorescence est es-
sentiellement due a la variation de la position de la bande d’absorption en fonction des
propriétés du solvant. La variation du déplacement de Stokes en fonction du parametre A f
est représentée sur la figure 1.6. Le terme A f est appelé polarisabilité d’orientation. Il ren-
seigne sur le déplacement spectral du a la réorganisation des molécules de solvant autour
d’une molécule de soluté lors du changement de dipole en passant de 1’état fondamental a
I’état excité. Af s’exprime de la maniere suivante :

e—1 n?—1
2¢+1 2n?2+1

Af = (1.1)

ol € et n sont la permittivité relative et I'indice de réfraction du solvant.

La figure 1.6 montre également que le déplacement solvatochromique est plus impor-
tant dans le cas de solvants protiques que quand on utilise des solvants aprotiques. Ceci
indique un comportement différent de la molécule suivant le type de solvant utilisé. On
peut soupgonner que dans les cas de solvants protiques, il peut exister une interaction
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Abbré- 3 2 QY Déplacement
Solvant . n g aby N Tluo o e de Stokes
viations (nm) (Lmol.ciml) (nm) (%)
(enrh)
Acétonitrile acn 1.342 3594 396 52818 558 107 7331
Acétone ac 1.356 20.56 398 52318 562 114 7332
Ethyléne glycol
diméthyl éther egdme 1.379 7.2 397 48871 554 321 7138
Propylene pe 1.420 64.92 395 48121 556 13.8 7330
carbonate
Diméthylsulfoxide dmso 1.478 46.45 397 45778 558 232 7267
Ethyle acétate ea 1.370 6.02 393 43629 551 132 7296
Glycérol sly 1.474 425 397 43625 544 233 6806
Ethanol etoh 1.359 24.55 401 50111 552 152 6822
Eau hoh 1.333 784 382 53087 545 3.9 7829
Méthanol meoch 1.327 32.66 397 54237 555 9.1 7171
Butanol buoh 1.397 17.51 405 45599 551 17.1 6542
Propanol proh 1.384 20.45 404 50192 552 172 6636
Ethyléne glycol egoh 1.431 37.7 396 45750 551 215 7103

Fi1G. 1.5 — Indice de réfraction n, permittivité relative € des différents solvants et propriétés
stationnaires de met-couronneSP.
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Fi1G. 1.6 — Courbe représentant le déplacement de Stokes en fonction de A f pour la molécule
couronneSPméthylé dans les différents solvants.

spécifique entre le solvant et la molécule avec par exemple, la formation de liaisons hy-
drogenes entre la partie alcool du solvant et les atomes d’oxygene de 1’éther-couronne de
met-couronneSP, ainsi probablement que la solvatation du méthyl du coté accepteur
exclusivement par les groupements alkyls du solvant [27]. Ces interactions vont modifier la
force des groupements donneur et accepteur et par conséquent affecter le moment dipolaire
de la molécule.

La variation de la position de la bande de fluorescence en fonction de la polarité quant
a elle est faible.

Le moment dipolaire de couronneSPméthylé a 1’état excité peut étre estimé a partir
du graphe représentant le déplacement de Stokes en fonction du parametre Af (cf figure
1.6). La relation entre le déplacement de Stokes et A f est donnée par la relation de Lippert-
Mataga [28],[29] :

2(pe — pyp)?
AVstoke—shift = Vabs — Vfluo = %A [ + constante (1.2)

Dans ces équations, Vs et V0 sont les nombres d’onde aux maxima d’absorption et
de fluorescence, pf et p. sont les moments dipolaires de la molécule a I’état fondamental
et a ’état excité, h la constante de Planck, ¢ la vitesse de la lumiere et a le rayon de la
cavité d’Onsager. Il faut souligner que le formalisme Lippert-Mataga est valide si le systeme
molécule-solvant étudié vérifie en premiere approximation les conditions suivantes :

— la molécule a un dipole ponctuel et est plongée dans un milieu continu
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— le moment dipolaire a I’état Franck-Condon et a I’état relaxé reste identique

— le volume et la forme moléculaire ne changent pas entre ’état fondamental et 1’état

excité

La taille de notre composé ainsi que la flexibilité du groupement central éthylene (cf
figure 1.10) ne nous permettent pas de remplir strictement ces conditions pour des es-
timations de changement de moment dipolaire entre 1’état fondamental et 1'état excité.
Néanmoins, nous avons essayé d’estimer ce changement dipolaire a partir de nos données
expérimentales. La pente de la droite modélisant le déplacement de Stokes en fonction
de Af calculée est de 1154 e¢m ™! pour les solvants aprotiques. En prenant pour valeur
approximative de a le demi gand axe de l’ellipsoide modélisant la molécule couron-
neSPméthylé soit a ~ 7.5 A, on trouve que |u. — s vaut environ 6.9 Debye. Une
valeur de |pe — pg| &~ 7.2D a été trouvée en utilisant les simulations de chimie quantique
faites sur MOPAC, ce qui parailt en assez bon accord avec les estimations expérimentales.

Dans le cas des solvants protiques, la pente est plus importante, indiquant une variation
du moment dipolaire entre 1’état fondamental et 1’état excité plus grande. La encore, cette
différence peut provenir de l'interaction du solvant avec la molécule. Cette interaction
est sans doute forte a I’état fondamental du fait des liaisons hydrogenes entre la partie
alcool du solvant et les oxygenes de la couronne éthérique. A 1’état excité, ces oxygenes
donneurs transférant partiellement leurs charges sur le pyridinium, l'interaction avec le
solvant s’affaiblit. Compte tenu de ces observations, il est tres difficile d’estimer quel est la
valeur du moment dipolaire de la molécule dans ce type de solvants. De plus, la théorie de
Lippert-Mataga n’est pas valide dans le cas d’interactions spécifiques soluté-solvant.

Il apparait que les points du graphe correspondant a l’eau, I’éthylene glycol et le glycérol
ne sont pas alignés avec les autres points correspondant aux solvants n-alcooliques. Ceci
peut provenir du fait que ces trois solvants possedent plusieurs fonctions alcool, ce qui peut
leur conférer des propriétés de solvatation différentes des autres solvants alcooliques.

1.2 Absorption transitoire

Le spectre d’absorption transitoire de la molécule met-couronneSP a été mesuré dans
I’acétonitrile. La longueur d’onde d’excitation choisie est de 400 nm. Le signal en fonction
de la longueur d’onde et du retard (carte P-S) obtenu lors de cette expérience pompe-sonde
est donné sur la figure 1.7.

Cette carte P-S nous montre l'existence d'une bande d’absorption centrée autour de
450 nm et d’'une bande de gain située initialement a 530 nm et qui se déplace au cours du
temps vers 570 nm. Le spectre d’absorption a un delai de 20 ps est donné sur la figure 1.8.

Le spectre d’absorption transitoire mesuré (en noir) a été déconvolué en une somme
de bandes de gain et d’absorption. Nous avons choisi de modéliser la bande de gain par
la forme spectrale de la bande de fluorescence stationnaire de met-couronneSP située
a 558 nm (en bleu). Il apparait ainsi apres décomposition en somme de gaussiennes, que
le signal restant provient en fait de trois bandes d’absorption centrées a 450 nm, 510
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Retard (ps)
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F1G. 1.7 — Carte P-S obtenue lors de I'expérience de mesure de ’absorption transitoire de
met-couronneSP dans 'acétonitrile.

nm et plus de 710 nm (en vert). Il a été décrit dans la littérature [30] que les bandes
d’absorption a 450 nm et 510 nm correspondent aux positions spectrales du cation radical
du diméthoxystilbene. Il apparait donc que dans le composé qui nous intéresse, le donneur
n’est autre que le diméthoxyphényl et 'accepteur, le méthylpyridinium [31]. Des calculs de
chimie quantique ont confirmé la présence de bandes d’absorption a 450 et 510 nm pour
le cation radical du dimethoxyphényl et a 720 nm pour le radical de méthylpyridine.

Les cinétiques de la bande d’absorption et de fluorescence a respectivement 450 nm et
580 mm sont représentées sur la figure 1.9.

L’ajustement des deux cinétiques a été réalisé en utilisant un modele a deux niveaux.
Les bandes d’absortion et de gain montrent une décroissance principale avec une constante
de temps d’environ 310 ps, ce qui est en accord avec le premier temps de relaxation de la
fluorescence mesuré avec la caméra a balayage de fente que nous verrons dans la section
suivante. La bande d’absorption montre une décroissance supplémentaire rapide en 2.1
ps. Ceci peut étre expliqué par le changement de géométrie de la molécule a 1’état excité
entre 1’état Franck-Condon et 1’état relaxé. En effet, comme la montre la figure 1.10, les
molécules met-DMOSP et met-couronneSP dans leur configuration Franck-Condon
ont leurs groupements méthylpyridinium et diméthoxyphényl contenus dans deux plans
paralleles mais légerement décalés, tandis que dans leur état relaxé, les molécules sont
completement planes. Cette constante de temps de 2.1 ps peut correspondre au temps
nécessaire au passage d’'une géométrie a 'autre.

La bande de gain quant a elle montre un retard d’apparition avec une constante de
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F1G. 1.8 — Spectre d’absorption transitoire de met-couronneSP dans I'acétonitrile a 20
pS.
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Fi1G. 1.9 — Cinétiques des spectres d’absorption transitoire de met-couronneSP dans
I’acétonitrile a 450 et 580 nm.
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Ficg. 1.10 — Géométrie de la molécule met-DMOSP a Détat excité dans 1’état Franck-
Condon et dans son état relaxé.

temps d’environ 250 fs. Ce retard d’apparition provient du solvatochromisme dynamique,
responsable du déplacement de la bande de gain vers les grandes longueurs d’onde. Nous
avons vu que lors de son excitation, la molécule met-couronneSP change la valeur de son
moment dipolaire. Ceci a pour conséquence une réorganisation des molécules de solvant
autour de la molécule, ce qui entraine une diminution de I'énergie potentielle, autrement dit
un déplacement de la bande de gain vers les basses énergies. Afin de mesurer de maniere plus
précise ce temps de solvatation, nous avons tracé la variation de la position du maximum
de la bande de gain en fonction du retard (cf figure 1.11 ).
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T —T—7T T
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F1G. 1.11 — Variation de la position du maximum de la bande de gain en fonction du retard
pour la molécule met-couronneSP dans ’acétonitrile .

Cette courbe a été ajustée par une décroissance bi-exponentielle ayant une constante de
temps de 260 fs et une autre de 2.1 ps. Le premier temps de décroissance correspondant
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a la constante de temps de la solvatation de met-couronneSP par l'acétonitrile et est
tout a fait en accord avec les constantes de temps de rotation des molécules d’acétonitrile
que l'on peut trouver dans la littérature [32] . D’autre part, nous retrouvons un temps
de décroissance plus long de 2.1 ps di a la relaxation de la géométrie de la molécule a
I’état excité, en accord avec la constante de temps mesurée sur la cinétique de la bande
d’absorption.

1.3 Rendements quantiques d’isomérisation

Nous avons remarqué que les molécules de met-couronneSP et met-DMOSP
soumises a irradiation voient leur spectre d’absorption modifié. Cela s’explique par
I'isomérisation des molécules. Les spectres d’absorption de met-couronneSP trans et cis
dans l'acétonitrile sont présentés sur la figure 1.12.

trans
cis

1,0 -

Absorption (u.a.)
o o o
£ [+2] [-2]

o
N
1

0,0 ———— 77—
200 250 300 350 400 450 500
Longueur d'onde (nm)

F1G. 1.12 — Spectres d’absorption normalisés de met-couronneSP dans la configuration
trans et cis dans 'acétonitrile .

Le passage de I'état trans a I'état cis provoque un changement drastique de I'intensité
de la transition a transfert de charge a 395 nm. En revanche, les pics secondaires situés
dans I'UV ne sont pas affectés.

Les rendements quantiques de fluorescence ® 4, dans différents solvants ont été mesurés
et sont résumés dans le tableau 1.13. Les rendements quantiques d’isomérisation sont eux
aussi spécifiés, ainsi que les taux de branchement calculés a partir de la formule suivante :

Dor

tauxdebranchement = ———
1—®cp

(1.3)
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Abbl‘é- Taux de

o e (0} o 0] (0] P, +P, | branche-
Solvants viations | & fluo TC cr d ment
Acétonitrile acn | 1342 3594 | 0.12 | 020 | 042 | 035 | 047 | 0.72
Acétone ac 1.356 | 20.56 | 0.12 | 035 | 037 | 0.55 | 0.67 | 0.59
Méthylisobutyl| v | 1396 | 1311 ] 022 | 02 | 0.69 | 0.64 | 0.86 | 2.23

cetone
Ethyléne glycol

diméthyl they | £Ame | 1379 7.2 030 | 031 | 056 | 070 | 1 | 127

Méthanol meoh 1.327 | 32.66 | 0.10 | 0.17 | 0.43 | 030 | 0.40 | 0.75

Ethanol etoh 1.359 | 2455 | 0.16 | 0.24 | 0.71 | 0.82 | 098 | 2.45

F1G. 1.13 — Indice de réfraction n, permittivité relative € des différents solvants, rendements
quantiques de fluorescence ® ¢, , rendements quantiques d’isomérisation trans-cis ®r¢ et
cis-trans ® o7, rendement de torsion de la double liaison @, et taux de branchement de la
molécule met-DMOSP dans différents solvants.

Lors de son isomérisation, la molécule excitée passe de son état plan S1 a un état
P* (état “fantome”, [33] ) ou la double liaison est dans la conformation perpendiculaire
(I'angle dihédral est de 90 degrés). Cet état fantome est supposé non fluorescent et relaxe
par conversion interne jusqu’a I’état fondamental dans la conformation trans ou bien cis

(cf fig 1.14).

Supposons que la seule voie de relaxation de la molécule cis excitée mene a I'état P*.
Ainsi, le taux de passage de P* vers ’état fondamental trans vaut ®c7 . On en déduit donc
le taux de passage de P* vers I'état cis comme valant 1 — ®cp. Sachant que le rendement
quantique d’isomérisation trans-cis @7 est le produit du taux de passage de S1 trans vers
P* (que nous noterons ®4) par le taux de passage de P* vers I'état fondamental cis, on
trouve :

Dre

b, — L9
T 1= der

(1.4)

Les valeurs de ®, calculées ont été rajoutées dans le tableau 1.13. On remarque que
dans la majorité des solvants, on a @y, + ®4 < 1. Ceci indique que la fluorescence et
I'isomérisation ne sont pas les seuls chemins par lesquels la molécule relaxe mais il existe
une troisieme voie de relaxation supplémentaire. On note également que pour les solvants
tres polaires, cette voie supplémentaire devient plus importante.
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Fi1G. 1.14 — Schéma d’isomérisation de la molécule met-couronneSP.
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1.4 Schéma de relaxation de la molécule met-

couronneSP

La voie additionnelle qu’il est raisonnable d’envisager est la rotation ou “twist” du don-
neur. En effet, notre molécule possede trois liaisons flexibles situées entre deux groupements
aromatiques. De plus, il a été déduit que la relaxation non-radiative due aux rotations au-
tour des simples liaisons dans les composés stilbénoides devient d’autant plus importante
que la polarité de I’environnement moléculaire est importante (effet “loose-bolt”, [34] ).

Le schéma de réaction de met-couronneSP envisagé est représenté sur la figure 1.15.

c
-3 Non radiatif
(E Kflqu ..g
2 2
k o w
fluoS g_.
=
 J
Angle
a trans cis d’isomérisation
’ s
\
%\e ‘/S‘J“
N Asb
ant™

F1G. 1.15 — Schéma de réaction de la molécule met-couronneSP.

Des calculs de simulation quantique sur le programme MOPAC ont montré que la
barriere existant entre les conformations trans et cis a 1’état fondamental est supérieure
a plusieurs k7. Ceci nous permet de déduire que les molécules ne peuvent pas changer
d’isomere a 1’état fondamental. En revanche, la barriere énergétique séparant les confor-
mations syn et anti n’étant que d’environ 1.2 kT, la population de met-couronneSP
remplit les deux conformations possibles avec un rapport variable selon la température.
Cependant, I’énergie potentielle de I’état fondamental anti étant inférieure a celle de 'état

syn, la conformation ant:i est la plus probable.
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Supposons la population des molécules initialement dans la conformation anti. Une fois

excitée, la molécule met-couronneSP peut relaxer par trois voies possibles :

— (i) : en émettant de la lumiere (fluorescence) avec la vitesse de relaxation radiative
kflqu

— (ii) : par la voie d’isomérisation jusqu’a atteindre I’état fantome Px avec une constante
kisoa - Elle relaxe ensuite par conversion interne jusqu’a ’état fondamental dans la
conformation trans ou bien cis.

— (iii) : Une troisieme possibilité est la rotation du groupement donneur autour de
la simple liaison avec la constante k,g. Cette rotation conduit a un changement de
conformation de anti vers syn. Une partie de la population atteignant un état twisté
a 90 degrés peut relaxer par conversion interne vers 1’état fondamental, le reste de la
population atteignant la conformation syn. En effet, la molécule dans son état twisté
étant tres polaire, le couplage avec les molécules polaires du solvant est important,
entrainant une relaxation non radiative appelée “loose-bolt”.

Si au départ la molécule est dans la conformation syn, les différentes voies de relaxation
possibles sont les mémes mais cette fois avec les constantes ko5, Kisos €t ksa.

A priori, les équilibres a I’état excité et a I’état fondamental entre les molécules dans
les conformations syn et anti sont différents.

Ainsi, par des mesures de fluorescence résolue en temps, nous allons essayer de prouver
cela.

1.5 Fluorescence résolue en temps

1.5.1 Mesure d’une décroissance bi-exponentielle de la fluores-
cence

Des expériences de fluorescence résolue en temps de met-couronneSP dans
I’acétonitrile ont été réalisées. L’image obtenue a température ambiante ainsi que la
cinétique sont représentées sur la figure 1.16.

La cinétique montre une décroissance bi-exponentielle. Un ajustement de la courbe par
un modele cinétique a deux niveaux nous a permis de trouver les constantes de temps
égales a 310 et 650 ps.

Les durées de vie mesurées pour les molécules met-DMOSP et met-couronneSP
dans différents solvants sont données dans le tableau de la figure 1.17.

Une étude plus en détail des images obtenues grace a la caméra a balayage de fente
nous permet d’observer des cinétiques différentes suivant la longueur d’onde de fluores-
cence considérée. La décroissance de la fluorescence située sur le coté bleu de la bande de
fluorescence présente une premiere décroissance rapide correspondant au premier temps de
relaxation évoqué plus haut, tandis que ce temps est invisible sur le coté rouge. Ceci est
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F1G. 1.16 — Image et cinétique de fluorescence résolue en temps de met-couronneSP dans
I’acétonitrile .

met-DMOSP met-couronneSP
Solvant n € T, (ps) T, (ps) 7, (ps) T, (ps)
Acétonitrile 1.342 35.94 124 585 310 650
Acétone 1.356 20.56 143 660
Ethyléne g,lycol diméthyl 1.379 72 226 899
éther
Méthylisobutyl 139 | 13.11 304 1090
cétone
Méthanol 1.327 32.66 125 572
Ethanol 1.359 24.55 179 820
Propanol 1.384 20.45 231 950
Pentanol 1.407 13.9 230 1070
Eau 1.333 78.4 65 230 112 355

FiGg. 1.17 — Durées de vie de fluorescence de la molécule met-DMOSP et met-

couronneSP dans différents solvants .
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en accord avec le schéma de réaction proposé. L’état anti est préférentiellement peuplé a
I’état fondamental ; apres excitation, 1’état anti se dépeuple au profit de ’état syn. Ceci
explique une décroissance rapide de la fluorescence de la molécule dans la conformation
anti. Or ’état antir ayant une énergie potentielle a 1’état fondamental inférieure a celle de
I’état syn et probablement supérieure dans 1’état excité, sa fluorescence a une longueur
d’onde plus petite que la fluorescence de la conformation syn. Ainsi, le coté bleu de la
fluorescence correspond a 1’émission des molécules anti et c’est bien de ce coté que l'on
observe la décroissance rapide. Du coté rouge correspondant a ’émission des molécules
dans la conformation syn, on s’attend a observer une montée lente de la fluorescence. Mal-
heureusement celle-ci n’est pas observable car les bandes de fluorescence de syn et anti se
superposent fortement.

L’existence de deux temps de relaxation semble confirmer la présence de deux barrieres
et donc de deux voies de relaxation possibles pour la molécule met-couronneSP. Ceci
conforte I’hypothese de 'existence d’un équilibre différent a I’état excité entre les molécules
dans les conformations syn et anti par rapport a I’état fondamental. L’établissement de
ce nouvel équilibre est responsable de la premiere constante de temps observée dans la
décroissance de la fluorescence.

1.5.2 Mesure du déclin de fluorescence en fonction de la
température

Une estimation de la hauteur de barriere vers I'isomérisation et le twist a été obtenue en
réalisant des expériences de fluorescence résolue en temps. Les durées de vie de fluorescence
de met-couronneSP et met-DMOSP dans ’acétonitrile a différentes températures sont
données dans le tableau 1.18.

En utilisant la théorie d’Arrhénius qui nous donne la relation entre la durée de vie et
la hauteur de la barriere énergétique suivante :

1 AFE
L e 1.
- k.exp( RT) (1.5)

ou 7 est la durée de vie de fluorescence, k est le facteur cinétique, AE est la hauteur
de la barriere énergétique considérée, R la constante des gaz parfaits et T' la température,
nous allons traiter les résultats expérimentaux afin d’estimer les hauteurs des deux barrieres
potentielles présentes a I'état excité.

La figure 1.19 représente ln(%l) et ln(%) en fonction de 1/T pour met-couronneSP
et met-DMOSP.

Les pentes des droites modélisant nos points expérimentaux sur la figure 1.19 valent
donc —%. Il apparait que la barriere correspondant au premier temps de relaxation a une
méme hauteur de 6.6 kcal pour les deux composés mais une constante de vitesse k différente
valant 299 ps—! pour met-DMOSP et 237 ps—! pour met-couronneSP. En revanche la
barriere et la constante de vitesse correspondant au deuxieme temps de relaxation est

identique pour nos deux molécules avec un AFE égal & 4.3 kcal et un k de 2.7 ps~1.
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met-couronneSP met-DMOSP
Temzlecr;lture 1 (ps) 2 (ps) Tem(geg;lture <1 (ps) 2 (ps)
11 463 877 58 357 884
15 360 743 10 344 813
20 334 657 15 332 730
253 263 563 20 292 650
30.5 240 505 25 223 590
352 190 450 30 206 520
40 150 405 35 150 460
48 113 355 40 130 420
50 114 338 45 111 375
555 305 50 85 340
61 252 55 7 310
66 239 60 264
70.5 216 65 240
75 200 70 222

Fi1G. 1.18 — Durées de vie de met-couronneSP et met-DMOSP dans ’acétonitrile sui-
vant la température .

A In(1/x1) pour met-DMOSP
B |n(1/t2) pour met-DMOSP
45 A A  In(1/x1) pour met-couronneSP
’ B |n(1/t2) peur met-courenneSP
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Fic. 1.19 — Logarithme de l'inverse de la durée de vie de met-couronneSP et met-
DMOSP dans 'acétonitrile en fonction de I'inverse de la température .
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Cependant nous n’avons pas tenu compte dans notre modele de la variation de la vis-
cosité du solvant lors de la variation de la température. Afin de faire apparaitre dans
cette relation la dépendance de 7 en fonction de la viscosité n, nous utilisons le modele de
Kramers [35] qui est le plus largement utilisé pour la description de la dynamique de relaxa-
tion conformationnelle. La combinaison de ses idées avec des observations expérimentales
a mené a l'expression de la loi empirique suivante :

lzko-%-e# (1.6)
T Ui

avec kg la constante de passage a 'état twisté et 0 < a < 1. Les deux termes de cette
expression représentent les contributions de deux différents facteurs controlant la rotation
de groupement moléculaire. Le premier terme k- n% représente la friction du solvant ou les
effets “dynamiques” s’opposant aux mouvements de parties de la molécule impliqués dans
la relaxation conformationnelle. Le second terme e 7t représente la barriere ou les effets
“statiques” modélisés sous forme d’énergie d’activation pour les processus de relaxation
conformationnelle.

Or la viscosité du solvant varie avec la température selon la loi suivante basée sur le
modele d’Arrhénius :

N(T) = 1o - 7" (1.7)

ol 7y représente la viscosité pour une température infinie et b est un coefficient d’acti-
vation.

En injectant I’équation 1.7 dans la formule 1.6, et en prenant en premiére approximation
a =~ 1, on trouve :

1 . ]{?0 (
=2 ¢
T Mo

Les viscosités de l'acétonitrile a plusieurs différentes températures ont été obtenues
dans la littérature [36]. Ces valeurs ont été ajustées par une courbe exponentielle qui nous
a permis de déterminer le parametre b comme étant égal & 1.63 kcal et ny = 2,2.107°
Pa.s. Par conséquent, on trouve que la constante de vitesse k qui vaut k = k—g ne varie
pas avec ce modele tandis que les hauteurs de barrieres se trouvent modifiées. On trouve
une barriere énergétique correspondant au temps 77 de 8.22 kcal pour met-DMOSP et
met-couronneSP. La barriere correspondant au temps 7, est de 5.92 kcal pour nos deux
molécules.

Il apparait donc que la différence entre les molécules met-couronneSP et met-
DMOSP, a savoir la présence ou l'absence d’éther-couronne, influence principalement
la constante de temps 7. Or cette couronne va essentiellement “freiner” la rotation du
donneur autour de la simple liaison, puisque le groupement mobile est beaucoup plus
volumineux comparé a la molécule sans couronne. Ce mouvement de twist est un mouve-
ment qui se fait de maniere tres rapide malgré une barriere énergétique élevée. Quant au
mouvement de rotation de la double liaison centrale, la barriere a franchir est plus faible

7AE7b) 1
R T

(1.8)
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mais la constante de vitesse est plus petite compte tenu du fait qu’il faut faire tourner un
groupement moléculaire beaucoup plus gros que pour le twist.

L’analyse des amplitudes relatives des deux temps de relaxation mesurés en fonction
de la température conforte elle aussi le schéma de relaxation proposé. En effet, nos études
ont montré que lorsqu’on diminue la température, I’amplitude du signal correspondant a la
premiere constante de temps 7 augmente par rapport a 'amplitude du signal décroissant
en 7y. En effet, a basse température, essentiellement 1’état anti est peuplé. L’écart de po-
pulation a I’état excité entre les conformations syn et anti étant important, I’établissement
de I’équilibre se traduit par une amplitude importante de la composante 7.

1.6 Conclusion

L’étude de la photophysique de la molécule met-couronneSP a donc montré un
comportement spécifique avec l'existence d’'une voie de relaxation non-radiative par la
rotation du groupement donneur autour de la simple liaison en plus de l'isomérisation.
L’établissement d’un équilibre différent entre les conformations syn et ant: de met-
couronneSP a 'état excité est représenté par un temps de décroissance rapide de fluo-
rescence. La deuxieme constante de temps dans la relaxation de fluorescence correspond a
la dépopulation de I’état excité par les voies non-radiatives. L’isomérisation, en tant que
voie principale de relaxation, a été confirmée dans les solvants a polarité moyenne. Dans
les solvants tres polaires, une voie importante de relaxation non-radiative est associée a
la configuration moléculaire correspondant au donneur de charge twisté a 90 degrés : effet
“loose-bolt”.






Chapitre 2

Dérivé de styrylpyridine contenant
un thiophéne

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’étude du comportement photophy-
sique d'un dérivé de styrylpyridine méthylé ou le groupement phényl a été remplacé par
un groupement diméthylaminothiophene que nous désignerons pour simplifier par met-
DMATPE (cf fig 2.1). Nous allons décrire ici la photophysique de met-DMATPE.

7N\
_ \/|

s pd

Clo, N

F1G. 2.1 — Formule du sel de perchlorate de met-DMATPE.

2.1 Etude par spectroscopie stationnaire

2.1.1 Etude des formes spectrales des bandes d’absorption et de
fluorescence stationnaires

Les spectres d’absorption et de fluorescence de met-DMATPE dans 'acétonitrile sont
représentés sur la figure 2.2. Le spectre d’absorption est constitué d’une bande principale
située autour de 535 nm, correspondant a ’excitation de ’état de transfert de charge.

De faibles bandes d’absorption sont également visibles dans le proche UV a 326 nm,
295 nm et 270 nm.
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F1G. 2.2 — Spectres d’absorption et de fluorescence normalisés de met-DMATPE dans
I’acétonitrile.

La bande de fuorescence obtenue par excitation correspondant au maximum de la bande
d’absorption est composée d’une bande a 610 nm et d’un épaulement situé aux alentours
de 650 nm. De plus, comparée a 1’absorption, cette bande de fluorescence est beaucoup
plus étroite.

Dans ces composés, 'existence de conformeres rotationnels a température ambiante
dans ’état fondamental mene a une tres large bande d’absorption sans structure. Dans
le cas de notre molécule, la différence d’énergie potentielle a 1’état fondamental entre les
deux conformations planes syn et anti (c’est-a-dire avec le fragment thiophéne dans les
deux orientations opposées) n’est que de 0.5 kcal/mol, avec une hauteur de barriere de
1.5 keal/mol. Ceci explique la présence d'une large bande d’absorption sans structure. En
revanche, la largeur de la bande de fluo réduite ainsi que la présence de structure vibronique
indique une géométrie restreinte de 1’état excité.

2.1.2 Influence de la nature du solvant

On retrouve une forme identique des bandes d’absorption et de fluorescence dans
d’autres solvants. Les longueurs d’onde d’absorption et d’émission, le Stokes-shift dans
différents solvants, ainsi que l'indice de réfraction et la permittivité relative du solvant
sont résumés dans le tableau 2.3.
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soant | Mot e | e |
(em™)
Acétonitrile ach 534 608 2279 1.342 35.94
Acétone ac 534 607 2252 1.356 20.56
it:‘::léi:;lilt);ceorl egdme 533 604 2205 1.379 7.2
Méthylisobutylcétone mibk 539 609 2132 1.396 13.11
Propyléne carbonate pc 535 607 2217 1.420 64.92
Méthanol meoch 536 604 2100 1.327 32.66
Ethanol etoh 540 605 1989 1.359 24.55
Eau hoh 528 604 2383 1.333 78.4
Ethyléne glycol egoh 540 607 2044 1.431 377
Butanol buoh 544 604 1826 1.397 17.51
Pentanol peoh 546 603 1731 1.407 13.9
Glycérol gly 543 605 1887 1.474 42.5

Fic. 2.3 — Longueurs d’onde d’absorption, d’émission et déplacement de Stokes de la
molécule met-DMATPE dans différents solvants, indice de réfraction et permittivité
relative des solvants.

2.1.2.1 Comportement photophysique de met-DMATPE dans les solvants
aprotiques

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux variations des propriétés
d’absorption et d’émission stationnaires de met-DMATPE dans les solvants aprotiques.

Moment dipolaire a I’état fondamental de met-DMATPE dans les solvants
aprotiques Il apparait que dans ce type de solvants, la polarité du solvant n’influence
guere la longueur d’onde de la bande d’absorption. Ceci indique que le moment di-
polaire de la molécule a 1'état fondamental est relativement faible. En effet, le met-
DMATRPE est une molécule a transfert de charge comportant un fort groupement donneur,
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le diméthylaminothiényl et un fort groupement accepteur cationique, le méthylpyridinium
(ceci sera démontré un peu plus loin). On s’attendrait donc a un fort moment dipolaire
et a une meilleure stabilisation de 1’état fondamental dans les solvants fortement polaires
que dans les solvants peu polaires, entrainant un déplacement des bandes d’absorption vers
les courtes longueurs d’onde avec 1'augmentation de la polarité de I'environnement [37].
Mais la taille des groupements moléculaires donneurs et accepteurs étant tres importante,
la distance les séparant est faible, ce qui provoque un début de délocalisation électronique
du donneur vers l'accepteur des I’état fondamental et réduit ainsi la valeur du moment
dipolaire. Une simulation sur MOPAC nous a donné une estimation du moment dipo-
laire a 1’état fondamental d’environ 8.9 Debye, ce qui représente une valeur relativement
faible pour ce type de composés. La faible dépendance de la longueur d’onde d’émission
en fonction de la polarité du solvant indique quant a elle un moment dipolaire a 1’état
fondamental et a I'état excité différents mais assez proches. L’analyse de la distribution
des densités électroniques dans les orbitales frontiecres HOMO et LUMO (cf figure 2.4)
obtenues par MOPAC nous confirme le caractere de transfert de charge pour la transition
la plus basse en énergie.

HOMO LUMO

Fic. 2.4 — Représentation des orbitales moléculaires HOMO et LUMO de la molécule
met-DMATPE.

Ce déplacement des électrons provoque une modification du moment dipolaire qui se
réduit ou bien peut changer de sens.

Moment dipolaire de met-DMATPE a I’état excité dans les solvants aprotiques
Une estimation de la valeur du moment dipolaire a 1’état excité peut étre obtenue en
utilisant la relation de Lippert-Mataga 1.2 [28],[29].

La variation du déplacement de Stokes en fonction du parametre A f dans les différents
solvants (protiques et aprotiques) est représentée sur la figure 2.5.

Pour les solvants aprotiques, nous trouvons que les points sont alignés sur une droite
ayant pour coefficient directeur 970 em™!. Si 'on prend pour a la moitié¢ de la longueur
totale de la molécule soit a ~ 7.2 A, on trouve que |, — g vaut environ 6.0 Debye.
Considérant pour le moment dipolaire a I’état fondamental la valeur trouvée par simulation
quantique sur MOPAC, py = 8.9 D, on obtient une valeur de p. égale a 2.9 D. Des calculs
de simulations quantiques nous ont donné un moment dipolaire a 1’état excité de 3.4 D, ce
qui est en accord avec notre valeur donnée par la théorie Lippert-Mataga.
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FiG. 2.5 — Courbe représentant le déplacement de Stokes en fonction de A f pour la molécule
met-DMATPE dans différents solvants.

2.1.2.2 Comportement photophysique du met-DMATPE dans les alcools

Nous nous intéressons a présent aux propriétés d’absorption et de fluorescence sta-
tionnaires de met-DMATPE dans les solvants protiques, qui semblent différentes de ce
qu’elles sont dans les solvants non protiques.

Le tableau 2.3 montre que les longueurs d’onde d’absorption de met-DMATPE dans
les alcools sont plus grandes que dans les solvants non protiques. Si 'on compare par
exemple 'acétone et I’éthanol, bien que ces deux solvants aient une permittivité relative
et un indice de réfraction tres proches, la longeur d’onde d’absorption varie de 534 a
540 nm respectivement. Cette premiere constatation prouve que ce n’est pas la variation
de polarité qui est responsable de ce déplacement spectral et laisse supposer 'existence
d’interactions spécifiques entre le soluté et le solvant des I’état fondamental. En effet, toutes
ces molécules de solvant comportent un groupe hydroxyl et par conséquent peuvent former
des liaisons hydrogenes avec notre composé de met-DIMATPE. Ces liaisons hydrogenes
peuvent apparaitre au niveau du groupement diméthylamine qui présente un fort exces
d’électrons. Le reste de la molécule met-DMATPE est solvatée par la partie moins polaire
du solvant, c’est-a-dire par les groupements alkyl [27].

Cependant, la théorie de Lippert-Mataga n’étant pas valable dans le cas d’interactions
spécifiques soluté-solvant, il ne nous est pas possible d’estimer la valeur du moment dipo-
laire a 1’état excité dans les alcools.
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2.1.3 Etude du rendement quantique de fluorescence en fonction
de la viscosité du solvant

Les rendements quantiques de fluorescence du met-DMATPE ont été mesurés dans
différents solvants et sont indiqués dans le tableau 2.6, en méme temps que la viscosité du
solvant, les durées de vie de fluorescence et les constantes de relaxation non-radiatives. La
référence utilisée pour la détermination de ces rendements est le 9-10 diphénylanthracene
dans le cyclohexane.

Solvant Abt?;ﬁ:ia' C(I?;":)” T (ps) oy | Kue 5
Acétonitrile achn 0.13 5.5 0.39 181
Acétone ac 0.19 6.5 0.32 154
Diméthylsulfoxide dmso 0.81 28 2.47 35
?:gﬁ:;ﬂf:l egdme 0.38 18 0.42 55
Méthylisobutylcetone mibk 0.39 17 0.58 58
Propyléne carbonate pc 0.46 21 2.8 47
Ethyléne glycol egoh 0.94 54 21 18
Glycérol gly 9.96 300 1400 3
Polymétl]acrylate de PMMA 2510 5102
méthyle

Fi1G. 2.6 — Rendements quantiques de fluorescence et durées de vie de met-DMATPE
dans différents solvants ainsi que dans le PMMA (polyméthacrylate de méthyle) et viscosité
du solvant.

La variation du rendement quantique en fonction de la viscosité du solvant est
représentée sur la figure 2.7.

Les points expérimentaux peuvent étre reliés par une droite de maniere assez correcte
(R=0.966 sur une échelle log-log). Il semble donc qu’il existe une relation linéaire entre le
rendement quantique de fluorescence de met-DMATPE et la viscosité de I’environnement.

Il apparait que plus le solvant est fluide, plus la relaxation non-radiative est favorisée
comparée a la relaxation radiative. Ce comportement semble indiquer que la relaxation
non-radiative se fait via la rotation de larges groupements moléculaires. Ces mouvements
se font facilement dans les solvants fluides mais sont freinés dans les solvants visqueux
et méme totalement gelés dans les matrices solides telles que le PMMA. Au cours de
notre investigation, nous n’avons observé aucune isomérisation de la molécule de met-
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Fi1G. 2.7 — Rendement quantique de fluorescence de met-DMATPE en fonction de la
viscosité du solvant.

DMATPE. Il semble donc que la seule voie de relaxation possible faisant intervenir le
mouvement de gros groupements moléculaires soit la rotation du thiophene ou du cation
méthylpyridinium autour de la simple liaison, ce qui conduit a la formation des états twistés
et la relaxation type “loose bolt” a partir de ces états.

2.2 Etude de la fluorescence résolue en temps

2.2.1 Mesure des durées de vie de fluorescence

Les durées de vie de fluorescence du met-DMATPE dans différents solvants ont été
reportées dans le tableau 2.6. Les cinétiques de décroissance de la fluorescence ont toutes
été ajustées par une solution de I’équation différentielle décrivant la relaxation d’un systeme
a un seul niveau (formule 2.7), comme le montre la figure 2.8.

Il apparait que les durées de vie des états excités de met-DIMATPE sont extrémement
courtes, notamment dans ’acétonitrile avec une constante de temps de 5.5 ps. Ceci suggere
que la barriere énergétique entre I'état excité plan et I’état twisté est basse.

2.2.2 Durées de vie et rendements quantiques de fluorescence

La variation des rendements quantiques de fluorescence en fonction de la durée de vie
dans les différents solvants est représentée sur la figure 2.9.
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Fi1G. 2.8 — Courbes de fluorescence résolue en temps du met-DMATPE dans I'acétonitrile,
éthylene glycol et diméthylsulfoxide, et forme de la réponse temporelle de la caméra a

balayage de fente.
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Fi1G. 2.9 — Variation du rendement quantique de fluorescence de met-DMATPE en fonc-
tion de la durée de vie dans différents solvants.
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La figure 2.9 montre 'existence d’une relation linéaire entre la durée de vie 7 et le
rendement quantique de fluorescence ®y;,,. Cette relation s’écrit de la maniére suivante :

P fiuo = Kfiuo - T (2.1)

avec Ky, le taux de relaxation radiative. On trouve ainsi que Ky, = 0.34 ns L.

Sachant que la durée de vie 7 et le taux de relaxation radiative K, sont reliés par la

formule suivante : .

Kfluo + Knr

on peut en déduire les constantes de relaxation non radiatives K, pour les différents
solvants. Celles-ci sont données dans le tableau 2.6. Nous trouvons donc que pour tous
les solvants utilisés, le rendement quantique de relaxation non-radiative ®,,. calculé par la
formule :

T (2.2)

Knr
Knr + Kfluo

est supérieur a 89% quel que soit le solvant, excepté les environnement figés tels que
les matrices solides. Ceci montre que la voie de relaxation principale se fait par relaxation
non-radiative. Dans notre cas, nous négligerons toute relaxation non-radiative entre 1’état
Franck-Condon relaxé (géométrie plane) et 1’état fondamental, celle-ci n’existant pas dans
quasiment tous les composés stilbénoides et les styrylpyridines avec 1’azote en position meta
[38]. Deux possibilités s’offrent alors : notre molécule peut relaxer soit par conversion interne
(CI), soit par croisement intersysteme (CIS), depuis un état de conformation différente de
I’état Franck-Condon relaxé tel qu'un état twisté.

e, =1- CI)fluo = (23)

2.2.3 Etude des temps de décroissance de la fluorescence en fonc-
tion de la température

Afin de mesurer de maniere plus précise la hauteur de la barriere énergétique menant a
la relaxation non-radiative, nous avons réalisé des mesures de durée de vie de fluorescence
de met-DMATPE a différentes températures, et ce dans différents solvants : le propylene
carbonate (pc), le diméthylsulfoxide (dmso) et ’éthyléne glycol diméthyl éther (egdme).
Les durées de vie 7 de fluorescence dans ces différents solvants en fonction de la température
sont récapitulées dans le tableau 2.10.

Sur la figure 2.11, nous avons représenté ln% en fonction de I'inverse de la température.

Les points expérimentaux peuvent étre ajustés par une droite, ce qui montre que notre
composé suit une loi d’Arrhénius donnée par la formule 1.5.

Il apparait que les hauteurs de barrieres sont égales a 3.1, 3.7 et 1.8 kcal respectivement
dans pc, dmso et egdme, tandis que les constantes de vitesse valent 10.0, 22.9 et 1.2 ps—!.

Afin de faire apparaitre dans cette relation la dépendance de 7 en fonction de la viscosité
7, nous utilisons le modele de Kramers qui a été introduit dans la partie précédente avec
la formule 1.6.
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PC DMSO EGDME

Dl_lrée de Viscosité Dl_lrée de Viscosité Dl_lrée de Viscosité

Tempéra- Vl];: t(_le n du Tempéra- Vl::l: :e n du Tempéra- Vl];: :e n du
ture (K) DMATPE solvant ture (K) DMATPE solvant ture (K) DMATPE solvant

®9) (mPa.s) ®9) (mPa.s) ®s) (mPa.s)
278.15 26.4 3.64 278.9 36 2.93 279.1 20.8 0.52
285.35 23.7 3.15 283.5 33.4 2.65 283.3 19.5 0.49
289.35 22.4 3.02 288.2 30.4 2.41 287.8 18.9 0.47
293.55 19.5 2.69 292.3 28.4 2.22 292.32 17.7 0.44
298.92 17.3 2.45 297.6 24.6 2.00 297.8 15.9 0.42
303.15 16.5 2.27 303.1 20.6 1.81 303.1 15.5 0.39
307.75 15.5 2.10 307.5 20 1.67 308 14.6 0.37
313.45 14.7 1.91 313 19 1.52 313.5 15.1 0.35
318.35 13.2 1.77 317.9 17.8 1.40 317.9 13.4 0.34
322.9 14.7 1.29 322.9 13.6 0.32
333.2 11.6 1.10 328 12.5 0.31
342.9 9.2 0.95 332.9 12.2 0.29
344.8 11 0.27

F1G. 2.10 — Durée de vie de fluorescence met-DMATPE dans 3 différents solvants et
viscosité de ces solvants en fonction de la température .

In(1/1) (ps™)

1 v 1 v 1 v 1 h 1
0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036
UT (K™)

F1G. 2.11 — Variation du logarithme de 'inverse de la durée de vie de met-DMATPE en
fonction de l'inverse de la température dans différents solvants.
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Or la viscosité du solvant varie avec la température selon une loi basée sur le modele
d’Arrhénius (formule 1.7).

La viscosité de pc, dmso et egdme a plusieurs différentes températures ont été obtenues
dans la littérature [39], [40], [41]. Ces valeurs ont été ajustées par la loi 1.7 qui nous a permis
de déterminer le parametre b comme étant égal & 3.16, 3.34 et 1.97 kcal et ny = 1,2.107?,
0,7.107°, et 1,5.107° Pa.s dans respectivement pc, dmso et egdme. Par conséquent, on
trouve que la constante de vitesse k£ qui vaut k = S—g ne varie pas avec ce modele tandis
que les hauteurs de barrieres se trouvent modifiées. On trouve une barriere énergétique de
0.4 kcal dans dmso et de —0.06 et —0.13 kcal dans pc et egdme, ce qui correspond aux
erreurs de mesures pres a des barrieres nulles.

Afin de vérifier que les hauteurs de barriere sont proches de zéro et de confirmer les
vitesses de relaxation non-radiatives, nous avons tracé la durée de vie de fluorescence de
met-DMATPE en fonction de la viscosité pour les différentes températures. Les résultats
sont représentés sur la figure 2.12. Les viscosités des différents solvants aux températures
de mesures sont mentionnées dans le tableau 2.10. Ces valeurs ont été obtenues par un
ajustement des valeurs trouvées dans la littérature par une courbe suivant la loi 1.7.

- [ [\*] w w B
L] o (3] (=] (3} (=]
I I 1 I I ]

Durée de vie (ps)

-
[=]
L

04—

—tr I
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Viscosité du solvant (mPa.s)

Fi1Gg. 2.12 — Durée de vie de fluorescence met-DMATPE dans 3 différents solvants en
fonction de la viscosité .

Les points expérimentaux obtenus peuvent étre ajustés par une droite. Cela démontre
que la durée de vie et la viscosité sont directement proportionnelles, ce qui confirme que
la hauteur de la barriere énergétique AFE est nulle et a &~ 1 dans la formule 1.6.
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Il semble donc qu’il n’y ait pas de barriere énergétique a franchir pour passer de I’état
excité plan a I’état excité twisté, mais que seule la nature du solvant, c’est-a-dire sa polarité,
influence la vitesse de passage a 'état twisté. En effet, la figure 2.12 montre une différence
de pente selon le solvant. L’augmentation de la polarité du solvant lorsqu’on passe de
I’éthylene glycol diméthyl éther au propylene carbonate s’accompagne d’une diminution
de la pente valant 1/kg, c’est a dire d’une augmentation de la constante de passage a
I’état twisté k. Les valeurs de ky déterminées a partir du graphe de la figure 2.12 sont de
13,6.107 Pa pour le pc, 8,16.107 Pa pour le dmso et 2,49.107 Pa pour egdme. A partir
de ces valeurs de kg et des valeurs de 7y déterminées précédemment, nous pouvons calculer
la constante de vitesse k qui vaut k = % . Celle-ci est de 11 ps~! pour pc, 11 ps~! pour
dmso et 1.67 ps~! pour egdme. Ces valeurs sont en accord avec les constantes de vitesse
calculées précédemment, ce qui confirme que la hauteur de barriere est nulle. Dans dmso,
cette nouvelle valeur de k differe 1égerement de la valeur trouvée précédemment. En effet,
dans le cas de dmso, la hauteur de barriere, méme si elle est faible, n’est pas nulle.

Il semble donc que 'augmentation de la polarité de I’environnement favorise la relaxa-
tion non-radiative.

2.3 Etude par absorption transitoire

2.3.1 Etude spectrale de ’absorption transitoire

Des expériences d’absorption transitoire ont été réalisées dans différents solvants tels
que l'acétonitrile, egdme, dmso et donnent des figures similaires dans tous les cas. Le signal
obtenu en fonction de la longueur d’onde et du retard ainsi que les spectres d’absorption
transitoire pour différents retards dans le cas de 'acétonitrile sont présentés sur les figures
2.13 et 2.14.

Deux séries de mesures ont été réalisées. Dans un premier temps, les spectres transitoires
ont été mesurés avec une excitation située a 500 nm puis dans un second temps a 540 nm.
La superposition des spectres obtenus grace a ces deux séries de mesures nous a permis
d’obtenir des spectres vierges de tout artefact da a la diffusion de la lumiere excitatrice
dans 1’échantillon.

Les spectres transitoires obtenus montrent la présence d’une bande positive a 450 nm
et de deux bandes négatives a 520 et 605 nm.

La bande positive située a 450 nm correspond a I’absorption de notre état excité singulet
vers un état excité singulet supérieur.

La bande de gain est située aux alentours de 605 nm, ce qui correspond bien a la lon-
gueur d’onde de fluorescence mesurée a la fois lors des expériences d’émission stationnaire
et de fluorescence résolue en temps. On constate que la position de cette bande de gain se
déplace de quelques nanometres vers les grandes longueurs d’onde au cours de temps. Ceci
est du a ’apparition d’une faible bande positive aux alentours de 570 nm que nous discute-
rons plus loin. La superposition de cette bande avec la bande de gain va réduire 'intensité
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Fi1G. 2.13 — Signal en fonction de la longueur d’onde et du retard obtenu lors de I'expérience

de mesure d’absorption transitoire dans I'acétonitrile de met-DMATPE.
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Fia. 2.14 — Spectres d’absorption transitoire de met-DMATPE dans I’acétonitrile pour

différents retards.
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du signal du coté bleu de la bande de gain et donc donner I'impression d’un déplacement
spectral de cette derniere. Cependant, il existe un véritable déplacement spectral de la
bande de gain di au phénomeéne de solvatation. En effet, comme nous ’avons vu dans
le paragraphe 2.1.2, les moments dipolaires a 'état fondamental et a 1’état excité sont
légerement différents. Ceci va donc entrainer un phénomene de solvatation, c’est-a-dire
une réorientation des molécules de solvant entourant notre composé de met-DMATPE
et donc une diminution de 1’énergie potentielle provoquant un déplacement de la bande de
gain vers le rouge. Dans le chapitre précédent, nous avons déja vu ce phénomene se produi-
sant dans met-couronneSP. Afin de prouver I'existence de ce phénomene de solvatation,
nous avons tracé I’évolution de la position en énergie du maximum de la bande de gain en
fonction du retard. Ce graphe est représenté sur la figure 2.15.

16900
16800 -
16700
16600

16500 -

16400

Position énergétique
du maximum de la bande de gain (cm'1)

Retard (ps)

Fia. 2.15 — Position en énergie du maximum de la bande de gain de met-DMATPE en
fonction du retard dans l'acétonitrile.

Il apparait clairement que le déplacement de la bande de gain se fait avec deux
constantes de temps différentes. Le déplacement rapide en 280 fs correspond au phénomene
de solvatation. La constante de temps trouvée est d’ailleurs tres proche du temps de
réorientation des molécules d’acétonitrile données dans la littérature [32]. Quant a la
décroissance longue en 8.5 ps, elle correspond a l'apparition de la bande positive a 570
nm et a la superposition de cette derniere avec la bande de gain.

Le signal négatif présent autour de 520 nm provient quant a lui du phénomene de
“bleaching”, c¢’est-a-dire de la dépopulation de ’échantillon a I’état fondamental du a la
pompe. Cette dépopulation entraine une diminution de I’absorption de 1’état fondamental
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de I’échantillon sur le trajet de la pompe comparée a ’absorption de I’échantillon au repos,
ce qui engendre une signal négatif. Or nous avons vu avec les expériences stationnaires que
I’absorption de I'état fondamental se situe aux alentours de 530 nm, ce qui est bien en
accord avec la position spectrale du signal négatif di au “bleaching”.

Nous avons ensuite déconvolué les spectres d’absorption transitoire en une somme de
bandes de gain et d’absorption, comme le montre la figure 2.16.

absorption transitoire

absorption de ['état fondamental
fluorescence

absorption transtoire

-absorption fondamentale - fluorescence
0,2 4 bandes d'absorption

0,4 -

Absorption transitoire (u.a.)

0,6

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde (nm)

Fi1G. 2.16 — Déconvolution du spectre d’absorption transitoire de met-DMATPE dans
I’acétonitrile a 300 fs.

On soustrait au spectre d’absorption transitoire mesuré le signal du gain que l'on
ajuste grace au spectre de fluorescence stationnaire prélablement mesuré ansi que le si-
gnal du “bleaching” ajusté par le spectre d’absorption stationnaire de met-DMATPE.
Cette différence nous donne un signal positif (en vert) que l'on tente de déconvoluer a son
tour en une somme de bandes gaussiennes. Il semblerait que notre spectre d’absorption
transitoire soit constitué de trois bandes principales d’absorption situées a respectivement
460, 530 et 610 nm.

Afin d’attribuer ces bandes d’absorption aux transitions électroniques de notre molécule
a I’état excité, nous avons réalisé des calculs de chimie quantique sur le programme de si-
mulation MOPAC. Il s’avere que le cation radical (2-diméthylamino)-(5-éthényl)-thiopheéne
possede deux fortes bandes d’absorption tres proches a 425 et 470 nm et une bande plus
faible a 620 nm. Il semble donc que ce groupement moléculaire constitue le donneur
de charge de met-DMATPE. Si 'on considere a présent uniquement le cation radical
diméthylthiophene, celui-ci présente un tres fort moment de transition a 540 nm [42].

Il semble donc a partir de ces observations et estimations de chimie quantique que le



88 Troisieme partie

donneur de charge est le (2-diméthylamino)-(5-éthényl)-thiophene et I’accepteur de charge
est le reste de la molécule (méthylpyridinium). Ainsi, le mouvement de changement confor-
mationnel responsable de la relaxation non-radiative de met-DMATPE est plus proba-
blement di a la rotation du groupement méthypyridinium autour de la simple liaison C-C,
la seule liaison flexible restant a 1’état excité.

2.3.2 Cinétiques des états transitoires

Les cinétiques d’absorption et de gain ont été analysées pour tous les solvants. Le cas
de egdme est présenté sur la figure 2.17.

0,20

450 nm

0,15 4
0,10 -
0,05 -

0,00

-0,05 4

-0,10
™~ 18 ps

0,154

Absorption transitoire {(u.a.)

-0,20 4

-0,25

v 1 v 1 . | v 1
0 20 40 60 80 100
Retard (ps)

F1G. 2.17 — Cinétiques d’absorption transitoire de met-DMATPE dans egdme a 450 et
605 nm.

La cinétique d’absorption a été ajustée par une cinétique a un seul niveau. La cinétique
de gain quant a elle montre deux différents temps d’évolution : un temps de croissance
7 = 2.8 ps qui correspond au phénomene de solvatation et un temps plus long di a la
décroissance du gain. Les bandes d’absorption et de gain relaxent avec la méme constante
de temps 7 = 18 ps. Cette constante de temps est en accord avec la durée de vie de
fluorescence trouvée grace aux expériences de fluorescence résolue en temps, et correspond
donc a la durée de vie de I’état excité Franck-Condon relaxé.

La cinétique tracée a 495 nm dans I'acétonitrile représentant 1’évolution de la population
de I'état fondamental au cours du temps est représentée sur la figure 2.18. Cette bande
décroit d’abord de maniere rapide en 8 ps. Ce temps différent de la constante de temps
de décroissance du gain de 5.5 ps indique que I'état fondamental n’est pas directement
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repeuplé par relaxation radiative et non-radiative entre S1 et SO, mais la relaxation se fait
via un état intermédiaire dont la durée de vie non-radiative est de 8 ps.

On remarque de plus que cette cinétique comporte une deuxieme composante tres
longue. Cette seconde constante de temps 7 > 1 ns peut raisonnablement étre attribuée
a la durée de vie d'un état triplet. En faisant le rapport d’intensité du signal de “blea-
ching” obtenu pour des temps longs et du signal initial, nous trouvons qu’environ 20% des
molécules passent dans leur état triplet tandis que les 80% restant reviennent dans leur
état fondamental avec une constante de temps de 8 ps. Le passage des molécules dans leur
état triplet est également responsable de la bande d’absorption qui pousse aux alentours de
570 nm. La cinétique de cette bande a 578 nm est représentée sur la figure 2.18 et montre
I'existence d’une relaxation tres lente dont la constante de temps est la méme que celle
correspondant a la décroissance lente de la bande de “bleaching”.

m 578 nm
0,05 4 ® 495 nm
0,00 g L H
- .“.”.....,w'»“‘«.u,.u,w,.,
..“ badi
0054 * 1 Kl
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Absorption transitoire (u.a.)
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20.4I0.slo.sol1t;o
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Fic. 2.18 — Cinétiques d’absorption transitoire de met-DMATPE dans 'acétonitrile a
495 et 578 nm.

2.4 Schéma réactionnel de la molécule met-DMATPE

Nos observations expérimentales, complétées par des calculs de chimie quantique sur le
programme de simulation MOPAC, peuvent étre interprétées par un schéma réactionnel
simple décrit sur la figure 2.19.

Lors de son excitation, la molécule met-DMATPE passe de son état fondamental SO
a un état singulet excité.
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F1c. 2.19 — Schéma de relaxation de la molécule de met-DMATPE.
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Il apparait qu’il existe un état triplet excité dont 1’énergie de formation est tres proche
de I’état singulet relaxé de géométrie plane.

Le passage de I'état singulet vers I’état triplet se fait par rotation (d’environ 20 degrés)
du groupement méthylpyridinium autour de la simple liaison C-C. La barriere énergétique
qui doit étre franchie pour avoir croisement inter-systeme (CIS) est quasi nulle.

Il apparait que cette CIS a lieu pour un angle de rotation tres proche de 'état ex-
cité plan. Ceci est en accord avec nos résultats de fluorescence stationnaire montrant un
spectre de fluorescence de met-DMATPE beaucoup plus étroit que le spectre d’absorp-
tion et présentant une structure vibronique. En effet, I’état excité fluorescent correspond
a une configuration géométrique tres limitée et bien déterminée des molécules qui doivent
étre dans leur configuration plane. Une tres faible modification de I'angle de rotation du
méthylpyridinium entraine un passage rapide des molécules dans leur état triplet, inter-
disant ainsi toute fluorescence vers 1’état fondamental. Ainsi, la fluorescence et le gain
relaxent par des vitesses exceptionelles (5.5 ps dans 1’acétonitrile) dans les environnements
liquides. Egalement, la limitation de la géométrie de 1’état fluorescent explique 1’étroitesse
de la bande de fluorescence et 'apparition de structure vibronique. Ensuite, cet état triplet
relaxe géométriquement, ce qui abaisse son énergie potentielle.

Cet état triplet relaxé peut ensuite relaxer par conversion interne vers 1’état singulet
fondamental ou vers un état triplet inférieur. Cette relaxation non-radiative de S1 par un
état intermédiaire vers ’état fondamental ralentit la repopulation de ce dernier; ainsi, la
constante de temps de repopulation de I’état fondamental (8 ps dans I'acétonitrile) qui est
plus grande que la constante associée a la relaxation du gain (5.5 ps) confirme ce passage
dans des états intermédiaires. Bien que la vitesse de repopulation de I'état fondamental par
relaxation non-radiative soit tres grande, toute la population des états excités ne relaxe pas
ainsi : une partie de la population moléculaire (environ 20%) relaxe jusqu’a I’état triplet
le plus bas en énergie caractérisé par une longue durée de vie (> 1 ns).

2.5 Conclusion

Nous avons donc étudié la photodynamique d’un dérivé de styrylpyridine contenant un
thiopheéne dans différents solvants. Le composé de met-DMATPE présente des propriétés
remarquables de par sa durée de vie extréemement courte. Les expériences stationnaires ont
montré une forte dépendance des rendements quantiques de fluorescence en fonction de la
viscosité de 'environnement et donc 'implication de mouvements de larges groupements
moléculaires dans les processus de relaxation. Les expériences de fluorescence résolues en
temps ont montré 'existence d'une barriere énergétique quasi-nulle vers les états twistés
et une constante de vitesse d’autant plus grande que la polarité du solvant augmente.
Enfin, les expériences d’absorption transitoire ont révélé la présence d’états triplets et
donc l'intervention de la CIS dans les processus de relaxation. Cette CIS qui est la voie
principale de relaxation est ultra-rapide et ultra-efficace.
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ous avons vu dans la partie III de nouveaux complexes a transfert de charge intra-
N moléculaire, basés sur le styrylpyridine et dont la force du donneur est variable. Dans
cette partie , nous allons une fois encore modifier le groupement donneur de notre composé,
mais cette fois, le choix de ce groupement va étre orienté par une volonté de fonctionnalisa-
tion de la molécule avec la substitution d’un macrocycle oxo-polyétherique pouvant associer
des cations métalliques. Nous étudierons d’abord les propriétés de complexation de ce nou-
veau composé par titrage spectrophotométrique puis nous vérifierons les stcechiométries
des complexes par analyse des temps de réorientation.






Chapitre 1

Un dérivé de styrylpyridine
fonctionnalisé : étude des propriétés
de complexation

La détection sélective d’ions est un défi scientifique a I’enjeu économique considérable.
En effet, les applications de ces recherches peuvent étre multiples : ces capteurs chimiques
sélectifs peuvent par exemple étre utilisés pour I'analyse ionique dans l'industrie, le diag-
nostic clinique ou encore dans 'environnement [43], [44], [45].

Les éther-couronnes sont des unités de complexation bien connues dans les fluoroiono-
phores [46], [47], [48]. Elles possedent des propriétés de complexation sélectives pour les ca-
tions métalliques alcalins et alcalino-terreux. De plus, il a été montré que le 4-styrylpyridine
est capable de former des complexes avec les sels de Cu?t, Co*t, Cd*t et Zn** A travers
la coordination du cation métallique avec 'atome d’azote de la partie hétérocyclique [49],
[50].

La combinaison du 4-styrylpyridine avec un éther-couronne conduit donc a la formation
d’un récepteur ditopique couronneSP ot les ions alcalins et alcalino-terreux se fixent dans
la couronne tandis que les métaux lourds et les métaux de transition se fixent sur la pyridine.

Dans ce chapitre, nous allons étudier les réactions de complexation de couronneSP
avec différents cations grace a la variation des propriétés optiques résultant du phénomene
de reconnaissance. Il s’agit de caractériser les complexes organo-métalliques formés : site
de fixation des cations, steechiométrie ligand-cation...

1.1 Principe de fonctionnement

1.1.1 Conception d’un complexe a transfert de charge ditopique

La conception de la molécule étudiée repose sur la combinaison d’un ionophore, c¢’est-
a-dire d'un centre de reconnaissance de cations, et d'une molécule fluorescente appelée
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fluorophore. La fixation d’un cation sur l'ionophore change les propriétés d’absorption
et/ou d’émission du fluorophore, comme schématisé sur la Fig. 1.1.

/-

®: _I> — ‘Z*\_’

AN

F1G. 1.1 — Schéma représentant les variations de propriétés optiques du fluorophore dues
a l'acceptation d’un ion par 'ionophore.

En effet, la molécule étudiée présente un transfert de charge dirigé du groupement
donneur vers le groupement accepteur, chacun de ces groupements ayant la possibilité de
fixer des cations différents. Si le cation se fixe sur le coté accepteur, les charges négatives de
ce dernier se déplacent vers le cation, ce qui accroit la force de 'accepteur. Par conséquent,
le transfert de charge augmente. En revanche, si le cation se fixe sur le c6té donneur,
la force de celui-ci va diminuer a cause du déplacement de ses charges négatives sur la
particule chargée. Le transfert de charge va donc diminuer. Cette variation du transfert de
charge lors de la complexation va induire des changements photophysiques de la molécule
et notamment des changements des propriétés d’absorption et de fluorescence.

1.1.2 Description de la molécule couronneSP

Notre molécule couronneSP entre dans la catégorie des molécules décrites ci-dessus.
Plus précisemment, il s’agit d’'une molécule polaire présentant un transfert de charge : la
pyridine ayant un défaut d’électrons est l'accepteur de cette molécule. Le styryl quant a
lui, montrant un exces d’électrons, est un donneur de charge, dont la force est largement
renforcée par la présence de I’éther-couronne. De plus, les parties donneuse et accepteuse
de couronneSP sont des centres de complexation pour les cations métalliques.

Un schéma récapitulatif des propriétés de couronneSP est donné Fig. 1.2.
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> ACCEPTEUR DONNEUR <

Centre de
fixation

Fi1g. 1.2 — Schéma de la molécule couronneSP résumant ses propriétés de transfert de
charge et de complexation.

1.2 Etude des propriétés de complexation par spec-
troscopie stationnaire

1.2.1 Modifications des propriétés d’absorption et de fluores-
cence stationnaires lors de la complexation

Le spectre d’absorption de I'isomere trans de couronneSP dans I'acétonitrile montre
une forte transition électronique située autour de 330 mm, comme le montre la figure
1.4. Cette transition est principalement due au transfert de charge existant au sein de la
molécule. Son spectre d’émission se situe quant a lui autour de 425 nm.

L’ajout d’acide perchlorique HC1Oy, ou de solutions de perchlorates de Cd?** et de H g**
résulte en un déplacement bathochromique (vers les grandes longueurs d’onde) des bandes
d’absorption et de fluorescence par rapport a celles du ligand seul. Ce comportement révele
une complexation de H*, Cd*T et Hg** sur l'azote de la pyridine. En effet, lors de ce type
de complexation, la force de I'accepteur augmente, ce qui se traduit par un déplacement
des bandes d’absorption et d’émission vers les basses énergies (cf. Fig. 1.3). Les fleches
verticales montrent la disparition de la bande d’absorption du ligand et la croissance de la
bande d’absorption du complexe.

En revanche, ’ajout de perchlorate de cations métalliques alcalineux-terreux tels que
Mg*" et Ba** dans l'acétonitrile provoque un déplacement hypsochromique (c’est-a-dire
vers les courtes longueurs d’onde autour de 310 nm) de la bande d’absorption de couron-
neSP ainsi que de sa bande de fluorescence, comme représenté sur la Fig. 1.4.
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Fi1G. 1.3 — Variation des spectres d’absorption de couronneSP avec I'addition de HC1O,
et spectre de fluorescence du complexe de couronneSP avec H' dans acétonitrile. La
concentration initiale de couronneSP est de 107*M et les spectres sont mesurés apres
chaque ajout de 0,1.107*M de cations.
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F1G. 1.4 — Courbes d’absorption et de fluorescence de couronneSP (1,17) et des complexes
avec Mg** (2,27) et Ba®T (3,3’) obtenues dans I’acétonitrile pour une concentration initiale
de [couronneSP] = 1,2.107*M.



CHAPITRE 1. UN DERIVE DE STYRYLPYRIDINE FONCTIONNALISE 101

Ce déplacement hypsochromique des bandes d’absorption et de fluorescence met en
évidence la complexation des cations alcalino-terreux dans la couronne. En effet,comme
nous 'avons vu dans la partie 1.1.1, au cours de ce type de complexation la force du
donneur diminue et les bandes d’absorption et de fluorescence se déplacent vers les hautes
énergies [51].

1.2.2 Détermination des stoechiométries et des constantes de
complexation

Apres avoir observé le lieu de fixation des différents cations sur la molécule couron-
neSP, nous avons cherché a déterminer les stoechiométries des différents complexes formés
ainsi que leurs constantes d’équilibre.

Pour ce faire, nous avons employé une méthode de titrage photométrique. A partir
d’une solution de couronneSP de concentration connue, on mesure le spectre d’absorption
stationnaire initial puis les spectres apres ajouts successifs de petites quantités connues
de cations (cf. Fig. 1.3). L’expérience consiste ensuite a tracer la courbe de variation de
I’absorbance a une longueur d’onde donnée en fonction de la concentration de cations
ajoutée ou en fonction du rapport molaire des cations sur le ligand seul (cf Fig. 1.5). La
longueur d’onde choisie correspond habituellement a la bande d’absorption principale qui
apparait ou disparait.

2,54

D.0. 2 400 nm (cm™)
o P

o
[}
L

0,0 -~ p——r—r—r—r 1T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14

[H] / [couronneSP]

FiG. 1.5 — Courbes de variation de ’absorbance de la solution de couronneSP de concen-
tration initiale 107#M en fonction de la concentration de HT ajoutée.

Ces courbes nous permettent de déduire la stoechiométrie des complexes formés, ainsi
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que leurs constantes de formation. En effet, prenons ’exemple de la formation d’un com-
plexe de stoechiométrie 1 : 1. La réaction de complexation s’écrit de la maniere suivante :

L +nM M,L

avec L le ligand, M le cation et n un coefficent entier. La constante d’équilibre K s’écrit
quant a elle :

(M, L]
— (1.1)
[L)[M]"
ou [L], [M] et [M,L] sont les concentrations du ligand, du métal et du complexe en

solution.
L’absorbance Ay du ligand seul est proportionnelle & sa concentration cg :

K =

AO = acy (12)

ol a est le coefficient d’absorptivité molaire du ligand. Apres ajout d’une quantité connue
de cations a la concentration c¢;;, I’absorbance devient :

A = alL] + b|M, L] (1.3)

avec b le coefficient d’absorptivité molaire du complexe.
En plus de cette relation, nous avons :

co = L] + [M, L] (1.4)

ey = [M] + n[M, L] (1.5)

Si on ajoute un exces de sel, le ligand est entierement complexé, et 'absorption atteint
sa valeur limite Ay, :

Alim = bCO (16)
A partir des équations 1.1 a 1.6, on trouve que :
Ag— A
— = K|M]" 1.7
= KM (1.7)

On en déduit ainsi que :

Ag + Ay K[M]"
1+ KM
Si la constante de complexation est faible, on peut considérer que la concentration

de cations libres est a peu pres constante tout au long de 'expérience et [M] = cy,.
L’efficacité de complexation de nos complexes étant élevée, on ne peut pas supposer que

(1.8)
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[M] est constante. Les trois équations précédentes 1.1, 1.4 et 1.5 forment un systeme de
trois équations a trois inconnues , celles-ci étant [L], [M] et [ML]. La résolution de ce

systéme nous donne la formule de [M,, L] en fonction de ¢y, cpr, K et n. Pour n = 1, on
trouve :

%—FCM—FCQ—\/(Co—FCM—{—%)Q—ZLCOCM
2

A partir de I’équation 1.3, en remplagant [L] par son expression déduite de ’équation
1.4, on trouve :

(ML) =

(1.9)

A=acy+ (b—a)[M,L] (1.10)

En remplagant dans cette expression les facteurs a et b déduits des équations 1.2 et 1.6
et [M,L] trouvée précédemment, on en déduit A en fonction de Ay, Ajim, co, cur, K et n.
Pour n = 1, on trouve par exemple I’expression suivante :

—A 1 1 1
% O[CQ—FCM—FE—[(CO—FCM+§)2—4CQ+CM]2] (111)

Ainsi, on peut obtenir la valeur de K par une étude de A en fonction de cy.

Les constantes d’équilibre de formation des complexes de couronneSP avec M g?T,
Ba**, HT, Cd*" et Hg*" ont été calculées & partir des spectres d’absorption des solutions
pour une concentration de ligand constante et des concentrations de perchlorate du métal
variables, a 'aide du programme SPECFIT [52]. Nous avons pris en compte six équilibres

pour traiter les courbes de variation des spectres d’absorption de couronneSP lors de
I’ajout de cations :

Kp

L+M LM

ALAM =— L,M

2L +2M

L,M,

2L +3M =——= L2M3
4L +2MD + M @ e M, OM

4L +2MD +2M @ =2 1,M,OM, P

Les stoechiométries et constantes de complexation des différents complexes sont
résumées dans le tableau 1.6.
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Composé A,y (mm) Log K
couronneSF 330
couronneSP. Mg 317 LogK, =598=001
couranneSP,. Ba' 319 Log K, = 10,62 £ 0,04
coursnnesSP. Cd* 355 Log K, =421+ 006
couronneSPy, Cd° 335 Log K, =893 +£0.14
couranneSP,. Hz™ 383 Log K, = 1349+ 028
couranneSF,. (Hz* ), 370 Log K,y = 1620 £ (.33
couronneSF,. (Hz* ), 376 Log Ky, = 1819+ 0.34
(conronneSP,. He™ ), . Ba™' 375 Log K,y = 37.45 £ 0.09
(couronneSFy, He* ). (Ba™' ), 358 Log K, = 41.86 = 0.09
couronneSF, H- 400 LogK, =7

Fic. 1.6 — Longueurs d’onde d’absorption et constantes de stabilité des complexes de
couronneSP avec Mg¢*t, Ba®**, Cd**, Hg?" et H' dans I'acétonitrile.

Il apparait que Mg*" forme un complexe [couronneSP.M g?*] avec une constante de
stabilité usuelle pour ce type d’éther-couronne (cf. Fig. 1.7).

Dans le cas de Ba?t, il se forme un complexe sandwich [couronneSP, .Ba*"],
possédant une grande stabilité. De plus, il existe une tres forte probabilité que la configu-
ration de ce complexe soit celle représentée sur la figure 1.7 avec les deux chromophores
“paralleles”.

NT)—\ _6\0’\03 O=Baz+ (\O/\‘) O—Mg“

— o

= N /O’—\O:%J _ N \ \J \ / \ O J
h@o\’p Ky d < §
[couronneSP,. M%) couronneSP [couronneSP. M%']

F1G. 1.7 — Réactions de complexation de la molécule couronneSP avec les cations M g*"
et Ba?*.

En effet une telle configuration a une chaleur de réaction inférieure aux autres, comme
par exemple dans le cas ou les chromophores sont “téte-béche”.

L’addition de HC1O,4 a une solution de couronneSP dans ’acétonitrile conduit a la
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formation d’un complexe [couronneSP.H "] comme indiqué sur le schéma 1.8.

o™ o
_ g\ OJ +HC104 g\ /\\O
N:\ /> \ < S o © H_Né\ /> \ < 5 o Oj
~ Ky cloy -/
couronneSP [couronneSP. HCIO,4]

F1G. 1.8 — Réaction de complexation de la molécule couronneSP avec H*.

Lors de l'ajout de cations de Cd** et Hg**, plusieurs types de complexes peuvent
apparaitre.

Avec Cd?*, il se forme un complexe [couronneSP,.C'd*"|. Pour de fortes concentra-
tions de C'd*", le complexe formé est [couronneSP.Cd**] (cf. Schéma 1.9).

g\o/\(\) O:Cd%

.l
= S _
N J O v Ny \N-||||III| o ey - J
v /N o ¢ ': o — WA o ©
o Ky Ok, ) !
0
couronneSP [couronneSPz.Cd“]

o - Y
Kn OI““““N\ /N O\”O

[couronneSP.Cd*']

F1G. 1.9 — Réactions de complexation de la molécule couronneSP avec Cd**.

La formation de ce complexe s’accompagne dun déplacement bathochromique
supplémentaire de la bande d’absorption, comme le montre la Fig. 1.10. Il semble donc
que linteraction de Cd?* avec une seule pyridine au lieu de deux entraine une influence
plus grande du cation sur la structure électronique du complexe.

Avec Hg?*, il se forme le complexe [couronneSP,.Hg?*"|. Une augmentation de
la concentration du cation conduit a la formation de [couronneSP,.(Hg?"),] et
[couronneSPy.(Hg*")3] comme décrit sur la figure 1.11.

Enfin, nous avons préparé des complexes mixtes en ajoutant du perchlorate de barium
a un complexe de [couronneSP,.Hg?*]. Sachant la forte préférence qu'ont les cations
Ba®*t pour former des sandwiches avec les benzo-couronnes, la formation de complexes
[couronneSP4.(Hg*")y.Ba?t] et [couronneSP,.(Hg?"),.(Ba?"),] comme décrit sur la
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F1G. 1.10 — Courbes d’absorption et de fluorescence de couronneSP (1,1°) de concentra-
tion initiale [couronneSP] = 1,2.107*Met des complexes [couronneSP,.C'd*T] (2, 2’) et
[couronneSP.Cd**] (3, 3’) dans I'acetonitrile.

Y Qe )
— 0 J [ A = o J
PN j o [O A /_m---uunOuu.----ND—\\_@_ o
N K ] q 0\/’
21 \\/o._)
couronneSP [couronneSP,.Hg?']
Q a N
N —
[O ° \ 4 \N”IHHIIO"I“""N‘ y \ ; OOJ
Ky o 9 - d R,
\\/o.)
[courenneSP,.(Hg? )]

9

' (O/\O
EO O_Q_\_CN---HHH OIHH..--ND—\\_@_O J
o = + O\JO
9
[coumnneSPl.(Hg2+ Xl

F1G. 1.11 — Réactions de complexation de la molécule couronneSP avec Hg?".
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figure 1.12 peut étre envisagée. Les résultats de titration spectrophotométrique confirment
cette possibilité. Les constantes de stabilité de ces complexes ont été calculées pour une
valeur fixe de la constante de réaction pour [couronneSP,.H g?*] (cf. tableau 1.6).

o™

O//\O‘Q_\\_CN ----- m Oln ------ N g\ °
[ o — . />_\\ C/< o
g

(e]

[OSQ—\_QN...””“ O e N@—\\_@_O\)oj

o’

O
=/~
o}

¢y

ReSavs - °
o] N SN ImeN
C R & Q 2\
O‘ ,f o
o

N Nl N >—y o
N D Q et

Q o’

O = Hg2+
Q-

Fic. 1.12 — Complexes formés en ajoutant du perchlorate de barium a des complexes
[couronneSP,. Hg*'].

1.3 Conclusion

Des expériences de spectroscopie d’absorption et de fluorescence stationnaires nous
ont permis d’étudier les propriétés de complexation de couronneSP. Nous avons mis en
évidence I'existence de deux centres de complexation situés au niveau de I’éther-couronne et
de I'azote de la pyridine. Ces deux centres présentent une sélectivité différente aux cations
métalliques et la réponse optique differe selon le site impliqué dans la complexation.






Chapitre 2

Investigation par la méthode de
fluorescence

Jusqu’a présent, nous avons basé la détermination de la stoechiométrie des com-
plexes de couronneSP avec les cations métalliques sur les expériences de titration et
les mesures de constantes de stabilité. Nous avons ensuite recherché un moyen de vérifier
expérimentalement les stoechiométries trouvées par spectrophotométrie. Nous sommes donc
partis du fait que la variation de la steechiométrie des complexes induit des changements
drastiques d’une part sur la masse (et donc I'inertie) des composés et d’autre part sur leur
volume. Ces changements physiques et géométriques vont donc avoir des répercussions
sur le mouvement des complexes baignant dans le solvant. Par conséquent, le temps de
réorientation des complexes va étre directement affecté par la stoechiométrie.

Les mesures de fluorescence résolue en temps et plus particulierement d’anisotropie de
fluorescence nous permettent de déterminer les temps de réorientation de nos complexes.
L’analyse de ces données peut donc rendre possible la confirmation de la stoechiométrie
ligand /cation de nos complexes déterminée précédemment.

La détermination de la masse (inertie) ou de la taille (volume) d’une large molécule
immergée dans un milieu moléculaire environnant peut étre reliée aux mesures des temps
de réorientation de la molécule en utilisant la théorie de Langevin-Einstein pour le
mouvement brownien dans le premier cas et le modele de Stokes-Einstein-Debye sur le
mouvement diffusif dans le second cas.

2.1 Mesure des temps de réorientation

Les temps de relaxation d’anisotropie ont été obtenus en mesurant les décroissances
de la fluorescence de couronneSP dans 'acétonitrile et des différents complexes dans
le premier état excité singulet. Les longueurs d’onde d’excitation choisies correspondent
aux maxima d’absorption des différents complexes et ont été obtenues par doublage ou
par génération paramétrique de fréquence a partir des impulsions issues de notre laser
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Ti :Sa. Le déclin de l'intensité de fluorescence a été mesuré pour chaque composé pour
une polarisation de fluorescence parallele a la polarisation de la lumiere excitatrice (Ipa,),
et perpendiculaire (/). Le signal isotrope de fluorescence peut étre obtenu soit par une
mesure directe de l'intensité de fluorescence avec un angle de polarisation de 54°7 (“angle
magique”) ou bien par le calcul a partir des signaux Ipq, et Lperp :

Liso(t) = Lpar(t) + 2. Lperp(t) (2.1)

Les profils de la fluorescence de couronneSP dans ’acétonitrile en fonction du temps
sont donnés sur la figure 2.1.

a) - par b)
perp
par + 2 perp

T =49 ps
1000 37

R
i
)

Anisotropie

Intensité de fluorescence (u.a.)

0,014-

T T T l- T T
0 100 200 300 -0 50 100 150
Retard (ps) Retard (ps) ~

F1G. 2.1 — Relaxation de fluorescence de couronneSP dans 'acétonitrile en fonction de
la polarisation (courbe a)) et anisotropie de fluorescence (courbe b)).

L’anisotropie de fluorescence donnée par la formule :

Ipa?" (t) — Iperp(t)
Lpar(t) + 2. Lperp(t)

r(t) = (2.2)

est tracée a droite de la figure 2.1. Ce signal peut étre modélisé par une courbe mono-
exponentielle dont la décroissance nous donne le temps de réorientation de notre molécule.
Les temps de réorientation ainsi que les stoechiométries soupgonnées (compte tenu des
études décrites dans la partie 1.2.2) des différents complexes sont résumés dans le tableau
2.2.

Les stoechiométries des complexes 5 et 7 n’ont pas été décrites plus haut. Cependant
la construction de ces complexes a été rendue possible par une utilisation de sels avec un
degré d’hydratation différent.
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Composé Cation Stoechiométrie Structure du complexe Temps
P ligand/cation de réorientation
3
1 Mg2* 1:1 o @iooj 45 ps
gy
£
2+ . N = J
2 Ba 2:1 ﬁmj 73 ps
'l
3 " jO OJJ 61 ps
y RN 3
4 ca 2:1 Qﬂjé%@o Ol S 137 ps
5 oN!
5 Cd>* 1:2 -0 (49 89 ps
o
6 Hg>* 2:1 ooy 150 ps
o
o
7 Hgt 1:1 @O, 78 ps
X!
8 Hg** 1:2 @ {9 108 ps
s
9 H* 1:1 =K 86 ps

Fi1G. 2.2 — Stoechiométrie et temps de réorientation dans ’acétonitrile des différents com-
plexes avec couronneSP.
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2.2 La théorie de Langevin-Einstein

Dans cette partie nous allons décrire comment nous avons analysé les temps de
réorientation mesurés de nos complexes dans le cadre de la théorie de Langevin-Einstein

[53).

2.2.1 Le modele de Langevin-Einstein

Le mouvement de réorientation d'une molécule de soluté dans un fluide de grande
densité peut étre traité comme une forme de mouvement brownien rotationnel. Dans ce
modele, le couple de forces total agissant sur une molécule est séparé entre un couple de
friction qui est proportionnel a la vitesse angulaire & de la molécule et un couple aléatoire
T [54], [55]. Une telle séparation est valide pour le mouvement d'une particule lente et
lourde dans un bain de particules légeres.

Ce mouvement est décrit par ’équation de Langevin :

o0 B o
J () = —€Ja() + T() (2.3)

ou £ est le coefficient de friction et J est le moment d’inertie. Ici, plusieurs hypotheses
sont faites. On considere que :
— La valeur moyenne du couple aléatoire est nulle :

<T(t)>=0 (2.4)

— il n’y a pas de corrélation entre la vitesse angulaire initiale et le couple aléatoire :

—

< T(t)(0) >= 0 (2.5)

~ Taun temps de corrélation infiniment court, c¢’est-a-dire que :
< T(t1) T(t) >= 2xTod(t, — to) (2.6)

ot Ty = & [T < T(t)T(0) > dt.
Ces hypotheses sont raisonnables dans le cas ou la particule brownienne est beaucoup
plus grosse que ses voisines, car méme sur des temps tres courts, le mouvement de la

molécule sera déterminé par un grand nombre de collisions non-corrélées.

Ecrivons une solution de 1’équation 2.3 sous la forme :

ma(t) = ma(0)exp(—Et) + exp(—£t) /Ot exp(€s)T(s)ds (2.7)
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En élevant au carré et en prenant la moyenne, ainsi qu’en utilisant les hypotheses 2.5
et 2.6, on trouve que :

m? < |G()|]? >=m? < |B(0)[|* > exp(—2Et) + exp(—2Et) [y [ explé(s + 8')]2nTod(s — s')dsds’

—m? < |3(0)|2 > exp(—26t) + %TOU ) (2.8)

Prenons la limite lorsque ¢ — 0o. On trouve que < ||J(c0)||* >=< ||&(0)[]* >.
Si 'on considere que nos molécules sont des “batonnets” ayant deux angles de liberté,
et en appliquant les théoremes d’équipartition, on en déduit :

2kT
J

I

< ||@(o0)[I* >=<[|&(0)]|* >= (2.9)

Une variable dynamique non mesurable directement mais permettant de caractériser
I’échantillon est la fonction d’autocorrélation de la vitesse angulaire, donnée par :

Qt) =< w(t) - w(0) > (2.10)
A partir des équations 2.10, 2.3, 2.5 et 2.9, on trouve facilement que :

2kT
= _e—ft

() = =

(2.11)

2.2.2 L’anisotropie

Nous avons vu que l'anisotropie peut étre mesurée expérimentalement en utilisant la

formule : ; s
ar t) — er t
r(t) = 2 () — Lperp(t) (2.12)
Loar () 4+ 2. Lperp(t)
Cette quantité peut aussi étre exprimée comme :
r(t) = 0.4 < Pa[1ir(0) - pia(t)] > (2.13)

ou fi; est le vecteur unitaire associé au moment dipolaire d’absorption, is le vecteur
unitaire associé au moment dipolaire d’émission et P, est le polynome de Legendre du
second ordre. Dans notre cas, ji; et iz sont presque parfaitement paralleles a 'axe de la
molécule. Nous avons donc fiy = fis = fi.

Afin de calculer r(t), il est nécessaire de suivre le mouvement angulaire du dipole.
L’équation gouvernant I’évolution dans le temps est la suivante :

0

SoAl) = 3(0) < Al (2.14)
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Cette équation ne peut étre utilisée directement que pour calculer le polynome de
Legendre d’ordre 1. Pour obtenir le polynome de Legendre d’ordre 2, cette équation peut
étre généralisée aux harmoniques sphériques supérieures. Apres approximation, on trouve
pour r(t) 'expression suivante :

r(t) = 0.4 8 J (=)< w0)>ds (2.15)

2.2.3 Relation entre anisotropie et fonction de corrélation des
vitesses angulaires

L’équation 2.15 nous permet d’établir une relation entre r(t) et Q(¢) qui s’écrit de la
maniere suivante :

1 d?In(r(t))
Q) = —-——— 2.16
t)=-3—p (2.16)
En intégrant I’équation 2.16 et en utilisant ’expression 2.11, on trouve pour I’anisotropie

I’expression suivante :

6KT e ¢ ¢t 1

r(t) = O.4exp(—7(? + i e

Pour des temps tels que ¢t >> 1/¢ (limite diffusive), I'anisotropie décroit de maniere
exponentielle :

) (2.17)

r(t) = O.4e:1:p(—6kTT(§ _ é)) _ Ceap(- Ly (2.18)
2.3 Analyse des temps de réorientation de nos com-
plexes a partir du modele de Langevin

Dans nos expériences de fluorescence résolues en temps, nous avons mesuré r(t) puis
nous avons ajusté nos courbes par une courbe monoexponentielle. Or nous venons de voir

que dans ce modele de Langevin dans la limite diffusive, r(t) s’écrit r(t) = C’exp(—%TTé).

Par conséquent, nous pouvons en déduire que la constante de décroissance 7 de r(t) s’écrit :
JE

T= 2.19

6kT (2.19)

Le solvant utilisé étant le méme dans toutes nos expériences (acétonitrile), on peut
considérer que £ est une constante. La seule variable déterminant le temps de réorientation
est donc le moment d’inertie de la molécule de soluté.

Les temps de réorientation ainsi que les moments d’inertie pour les stoechiométries
supposées de tous les complexes étudiés sont présentés dans le tableau 2.3. Les géométries
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Temps Moment d’inertie J
Composé Cation de (g.mol L.A2)
réorientation X Y Z
1 Mg?* 45 ps 1212 8537 9611
2 Baz" 73 ps 4834 20264 20641
3 61 ps 1366 7269 7703
4 Cd>* 137 ps 2916 102080 | 103148
5 Cd>* 89 ps 1503 23568 24417
6 Hg>" 150 ps 2916 102080 | 103148
7 Hg>* 78 ps 1632 20786 21395
8 Hg>* 108 ps 1317 31001 31841
9 H* 86 ps 1358 7383 7830

FiGc. 2.3 — Temps de réorientation dans ’acétonitrile et moments d’inertie des différents
complexes avec couronneSP.

des especes moléculaires ont été optimisées en utilisant la méthode MM2 avant de calculer
les moments d’inertie.

Nos molécules peuvent étre vues comme des ellipsoides de révolution avec Jpq = Jx
et Jperp = Jy = Jz. Le moment de transition d’émission étant presque parallele a ’axe de
symétrie X du ligand, on en déduit que le temps de réorientation des complexes est direc-
tement proportionnel a Jy,,. Les temps de réorientation en fonction du moment d’inertie
Jz pour les différents complexes sont représentés sur la figure 2.4.

Si I'on suppose que la dépendance du temps de réorientation en fonction du moment
d’inertie est valide pour les composés 1, 2, 5, 7 et 8, les composés restant doivent avoir une
stoechiométrie différente de celle proposée a partir des expériences de titration.

— réorientation de l’espéce protonée (point 9) Sil'on suppose que deux molécules pro-
tonées peuvent former un dimere dans la configuration “téte-béche”, les moments
d’inertie le long de axe Y et Z deviennent alors égaux a 25239 et 26421 g.mol . A2.
Ceci place le point 9 sur la droite dans la figure 2.4. Une telle configuration peut étre
facilement obtenue puisque la charge positive non compensée du fragment pyridinium
peut se coordonner avec la couronne de la molécule voisine. Un tel comportement a
d’ailleurs déja été observé dans des styrylpyridines protonés [56] .

Cette formation de dimeres aurait d’ailleurs pu étre décelée grace aux études d’ab-
sorption stationnaire faites plus haut. En effet, nous avons vu que la complexation de
couronneSP avec H' provoque un déplacement bathochromique des bandes d’ab-
sorption. Or, un tel comportement s’accompagne généralement d’une augmentation
d’intensité [57]. En regardant la figure 1.3, on n’observe aucune augmentation de
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F1G. 2.4 — Temps de réorientation en fonction du moment d’inertie pour les stoechiométries
des complexes de couronneSP trouvées par les expériences de titration .

I'intensité de la bande d’absorption apres complexation. Au contraire, celle-ci semble
méme devenir moins intense, ce qui peut laisser imaginer la formation de dimeres
[58]. En effet ceci a pour effet une diminution de la section efficace d’absorption et
donc une diminution de l'intensité des bandes d’absorption.

— réorientation des complexes 2 : 1 de Cd*T et Hg*>T (points 4 et 6) Dans le cas des
complexes de stoechiométries 2ligands :1cation, il existe une flexibilité de la molécule
au niveau de I'angle que forment les deux chromophores entre eux. Cet angle fluctue
autour d’une valeur moyenne égale a 180 degrés qui correspond a la conformation
la plus stable. Le temps de réorientation mesuré peut donc correspondre non pas au
temps de réorientation de la molécule entiere mais au temps de rotation d’un seul
chromophore autour de sa position moyenne. La prise en compte de ce phénomene
raméne les valeurs de moments d’inertie Jy et J; & 36645 et 37805 g.mol~*.A? pour
le complexe 4 et 40162 et 41316 g.mol~*.A? pour le composé 6. Ansi, les deux points
4 et 6 se retouvent sur la droite.

— réorientation du ligand seul (point 3) Jusqu’a présent, nous n’avons pas pris en
compte le phénomeéne de solvatation. La molécule de couronneSP seule est une
molécule peu polaire a 1’état fondamental mais qui devient tres polaire a I’état excité.
Comme elle est plongée dans ’acétonitrile qui est un solvant polaire, apres excitation,
il va se former autour d’elle une couche de solvatation. Une simulation de la couche
solvatée représentée par six molécules d’acétonitrile placées autour de couronneSP
nous permet de déterminer la valeur des moments cinétiques Jy et Jz comme valant
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17156 et 19260 g.mol~'.A%. Le point 3 se rapproche donc fortement de la droite.

Ce phénomene de solvatation n’a pas lieu exclusivement pour le ligand seul mais il
existe dans tous les complexes, ce qui devrait déplacer tous les points du graphe.
Seulement, les composés qui sont complexés au niveau de la couronne ou de 1’azote
de la pyridine sont beaucoup moins polaires a 1’état excité que le ligand seul. Leur
interaction avec le solvant est donc beaucoup moins importante a 1’état excité. Par
conséquent, la position des points 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8 et 9 reste pratiquement inchangée.

Les stcechiométries et les moments d’inertie corrigés sont présentés dans le tableau 2.5.

Moments d’inertie (g.mol'. A%?)

. . Temps
Composé | Cation Structure du complexe L. .
de réorientation
Jx Jy Jy
1 Mgt | 1212 8537 9611 g QQJ 45

g LPaVe oS ps

o

N =0 J

2 Baz | 4834 | 20264 | 20641 N?“—Q%J 73 ps

.l
3 4966 17156 | 19260 O :4< O\JOJ +6ACN 61 ps

Fac
4 | Cd* | 2080 | 36645 | 37805 | OL@eOn oL | 137ps
[

N
5 | Cd* | 1503 | 23568 | 24417 o...,..‘.‘NM%J 89 ps
6 | Hg* | 2098 | 40162 | 41316 rfj}mc Qe &O&J 150 ps
7 | Heg** | 1632 | 20786 | 21395 Q- :}ﬂ_@ﬁjj 78 ps
8 | Hg> | 1317 | 31001 | 31841 o QH{;@J 108 ps
9 HY | 4205 | 25239 | 26421 5:;%;8&?} 86 ps

Fi1G. 2.5 — Stoechiométries corrigées, moments d’inertie et temps de réorientation des
différents complexes avec couronneSP.

Ces résultats entrainent une bonne relation linéaire (R=0.99379) du temps de
réorientation en fonction du moment d’inertie J,.,, pour tous les composés, comme le
montre la figure 2.6.
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F1G. 2.6 — Temps de réorientation en fonction du moment d’inertie pour les stoechiométries
corrigées des complexes de couronneSP .

2.4 Analyse des temps de réorientation de nos com-
plexes a partir du modele de Stokes-Einstein-

Debye

Dans la partie précédente, nous avons relié la dynamique rotationnelle du complexe
avec son moment d’inertie, le coefficient de proportionnalité entre ces deux grandeurs étant
la friction rotationnelle. Une estimation de cette derniere peut étre obtenue en utilisant
la théorie hydrodynamique [55]. Considérons le solvant comme un fluide visqueux continu
et la molécule de soluté comme une ellipsoide. Le ceefficient de friction rotationnel peut
étre calculé en fonction des dimensions de I'ellipsoide et de la viscosité du solvant 7. Deux
conditions de mouillage entre les molécules de soluté et de solvant peuvent étre envisagées :
la condition “‘collée”, ou les interactions sont tres fortes entre les molécules de soluté et
de solvant et la condition “glissée” ou les interactions sont plus faibles. Suivant le type de
mouillage, le coefficient de friction est différent. L’expression de la friction rotationnelle
pour une ellipsoide de révolution de demi grand-axe a et de demi petit-axe b est donnée,
dans les conditions de mouillage “collé” par ’expression :

anVy 11—
collé — 2.20
T g ) =
2¢/1-62 1—4/14p2
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ou V}, est le volume de ellipsoide et 5 = b/a.

Ainsi d’apres les équations 2.20 et 2.19, on trouve la fameuse relation due a Stokes-
Einstein-Debye :

S JeotenVh
kT

Dans cette condition de liaison “collé”, le facteur de forme géométrique f..;¢ est égal a
2/3 fois le terme dependant de §.

Nous avons résumé les temps de réorientation, les volumes et le facteur de forme
géométrique de tous les complexes de stcechiométrie corrigée dans le tableau 2.7.

(2.21)

Facteur de Vel
m
Composé ’Te.mps d-e Volume géofflle:sltlll'ieque C((’)l‘:igg
réorientation V, (A3)
Jeolte ViTeons (A3)

1 45 ps 315 1.55 488
2 73 ps 718 1.36 976
3 61 ps 548 1.64 898
4 137 ps 403 1.75 705
5 89 ps 366 1.48 541
6 150 ps 403 1.75 705
7 78 ps 379 1.48 636
8 108 ps 392 1.48 580
9 86 ps 624 2.12 1322

Fi1G. 2.7 — Volume, facteur de forme géométrique et temps de réorientation des complexes
de couronneSP pour les stoechiométries corrigées .

Nous avons tracé les temps de réorientation de nos composés en fonction de leur volume
multiplié par le facteur correctif f.,¢ sur la figure 2.8 .

Les points sont tres dispersés et ne peuvent absolument pas étre reliés par une méme
droite, comme le prévoit la théorie. En effet, certains de nos composés (4, 5, 6, 7, 8) se
caractérisent par une distribution de masse largement non-uniforme avec des cations tres
lourds tels que Hg?t et Cd*T placés aux extrémités de la molécule, leur masse molaire
de respectivement 200,59 et 112,41 g.mol~! étant tres grande devant la masse molaire du
ligand valant 371,17 g.mol~!. Ceci rend impossible une description correcte des processus
de réorientation par la théorie de Stokes-Einstein-Debye dans laquelle le corps tournant
doit avoir une distribution de densité uniforme. En revanche, on observe que les composés
1, 2, 3 et 9 sont a peu pres alignés sur une meéme droite. Dans ces molécules, la distribution
de masse est beaucoup plus uniforme que dans les complexes de cadmium ou de mercure.
Le modele de Stoke-Einstein-Debye est donc valide pour ces composés. Leur alignement sur
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Fi1G. 2.8 — Temps de réorientation en fonction du volume multiplié par le facteur de forme
géométrique pour les stoechiométries corrigées des complexes de couronneSP .

une méme droite conforte donc nos hypotheses sur les stoechiométries des complexes. La
pente de la droite reliant nos points représentée en trait plein sur la figure 2.8 est donnée
par ;L. Ainsi, a partir de nos points expérimentaux, nous pouvons calculer la viscosité
de I'acétonitrile. Nous trouvons 1 = 0.28 cP. Cette valeur est assez éloignée de la valeur
de la viscosité donnée dans la littérature et qui vaut n, = 0.34 ¢P a 298 K [36]. Nous
avons ensuite tracé en pointillé sur la méme figure la droite de pente ;% en prenant pour
1 la valeur trouvée dans la littérature. On constate que cette droite ne passe plus par nos
points. Ceci semble donc indiquer que le modele “collé” que nous avons considéré dans
notre modele n’est pas rigoureux. En réalité, les interactions entre les molécules de soluté
et de solvant correspondent a un mouillage intermédiaire entre les conditions “collées” et
“olissées”.

2.5 Conclusion

Une étude des temps de réorientation des complexes de couronneSP avec les cations
métalliques a partir du modele de Langevin nous a permis d’une part la confirmation de la
stoeechiométrie déterminée par les études spectroscopiques stationnaires, d’autre part un af-
finage de nos conclusions avec notamment la détermination de formation de dimeres dans
certains cas. L’analyse de ces temps de réorientation par le modele de Stokes-Einstein-
Debye nous a permis de confirmer les stoechiométries des complexes dont la distribution de
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masse est quasi-uniforme. En revanche, elle ne nous permet pas de conclure sur les com-
plexes contenant des cations lourds, la non-uniformité de distribution de densité rendant
ce modele non valide.

L’importance des résultats obtenus réside dans le fait qu’ils permettront la formation
d’assemblages supramoléculaires basés sur le couronneSP. Cette investigation peut aussi
étre utile pour le développement de sonde fluorescentes de cations métalliques.
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ES processus photophysiques et photochimiques naturels, tels que la photosynthese et la
L vision, sont les moyens les plus efficaces pour collecter et stocker 'information optique
en convertissant la lumiere du soleil en énergie chimique [59]. La recherche en photochimie
et photophysique a essentiellement le méme but et mene au développement de nouveaux
matériaux moléculaires photoniques et a de nouvelles réactions photochimiques. Lors de
la mise au point de nouveaux systemes photoactifs artificiels, les scientifiques cherchent a
améliorer ou a adapter les propriétés électroniques des molécules qu’ils tentent d’assem-
bler [60]. Leur défi consiste a améliorer I’absorption et a élargir le domaine spectral de ces
dernieres, a adapter la longueur d’onde de luminescence ou a prolonger la durée de vie
d’'un état excité. Ce dernier point est d'une grande importance car la durée de vie d'un
état électronique excité conditionne en grande partie son destin final, spécialement dans
les systemes supramoléculaires. Les phénomenes de transfert d’énergie jouent donc un
role fondamental dans ces processus photophysiques et plus largement dans la chimie, la
physique et la biologie en général [61]. Dans cette partie, nous nous attacherons a décrire
les mécanismes intervenant dans les processus de transfert d’énergie. Puis, nous étudierons
le transfert d’énergie intramoléculaire existant dans des composés supramoléculaires com-
posés de deux chromophores de couronneSP.






Chapitre 1

Théorie sur le transfert d’énergie

Si une molécule contient une partie donneuse (D) et une partie accepteuse d’énergie (A),
I’énergie due a l'excitation du donneur par la lumiere peut-étre transmise a l'accepteur :
c’est le transfert d’énergie.

D'+ A— D+ A* (1.1)

Ce phénomene a largement été étudié [62]. I s’agit d’un transfert non-radiatif, ¢’est-a-
dire se produisant sans 1’émission de photon ; il resulte d’une interaction a courte ou longue
distance entre les molécules. Il n’est possible qu’a condition que le spectre de fluorescence
du donneur recouvre partiellement le spectre d’absorption de I'accepteur.

Deux modeles possibles existent pour décrire ce processus de transfert d’énergie non ra-
diatif [63]. On distingue l'interaction d’échange (mécanisme de Dexter) [64] et I'interaction
coulombienne (mécanisme de Forster) [65].

1.1 Mécanisme de Dexter

1.1.1 Principe de l’interaction d’échange

Le mécanisme de Dexter ou interaction d’échange correspond, comme son nom l'indique,
a un processus de transfert d’énergie associé a ’échange de deux électrons entre A et D.
Ce processus nécessite le recouvrement des orbitales du donneur et de I'accepteur, et par
conséquent a lieu pour de courtes distances donneur-accepteur (inférieures a 10 A).

L’électron excité du donneur est transféré sur la plus basse orbitale vacante (LUMO) de
'accepteur tandis qu'un électron de la plus haute orbitale occupée (HOMO) de 'accepteur
est transféré sur l'orbitale correspondante du donneur (Fig 1.1).

Cet échange d’électrons a lieu simultanément, de sorte qu’aucun ion ne peut étre détecté
comme intermédiaire.
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Fi1G. 1.1 — Représentation du mécanisme d’interaction d’échange.

1.1.2 Constante de vitesse de transfert

La constante de vitesse du transfert d’énergie kZ¢**" de Dexter s’écrit de la maniere
suivante :

kq@gﬂﬁter —B. 6727‘/1/ (12)

ou r est la distance donneur-accepteur et L est la somme des rayons de Van der Waals
du donneur et de 'accepteur. B est un facteur dépendant du recouvrement spectral entre
la fluorescence du donneur et ’absorption de I'accepteur.

1.2 Mécanisme de Forster

1.2.1 Principe de ’interaction coulombienne

L’interaction coulombienne de type Forster est une interaction dipole-dipole au cours
de laquelle un électron initialement excité du donneur D retourne dans son orbitale de
I’état fondamental de D, tandis qu’un électron de 1’état fondamental de A passe simul-
tanément dans 1’état excité de A. L’énergie d’excitation est transférée a travers I’espace et
par conséquent, ce type d’interaction a lieu sur de longues distances allant de 10 & 100 A.
Le mécanisme de Forster est schématisé sur la figure 1.2.

Cette interaction nécessite que le spectre de fluorescence du donneur recouvre partielle-
ment le spectre d’absorption de I'accepteur, afin qu’il y ait une correspondance en énergie
entre des transitions vibroniques du donneur et des transitions vibroniques de 'accepteur,
comme le montre le schéma de la figure 1.3.
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Fia. 1.2 — Représentation du mécanisme d’interaction coulombienne.
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Transitions résonantes

Fic. 1.3 — Recouvrement spectral entre le spectre d’émission du donneur et le spectre
d’absorption de I'accepteur et diagramme d’énergie montrant les transitions résonantes.
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1.2.2 Constante de vitesse de transfert

Lors d’un transfert d’énergie par le mécanisme de Forster, la constante de vitesse du
processus kLorster g'exprime de la maniere suivante :

orster 1 R ‘
feherster = (—0) (1.3)

ot 7 est la durée de vie du donneur en I'absence d’accepteur, r est la distance donneur-
accepteur. Ry est appelé rayon de transfert critique ou rayon de Forster et correspond a
la distance a laquelle le transfert d’énergie et la désexcitation spontanée du donneur sont
équiprobables.

Ry peut étre calculé a partir de données expérimentales en appliquant la formule :

0000ln(10)<2®Y, [
6 9 \
By = 12875 N, n4 /0 Ip(N)ea(A)A dA (1.4)

ot k2 est le facteur d’orientation, ®% est le rendement quantique de fluorescence du
donneur en absence de transfert, n est I'indice de réfraction du milieu, Ip(\) est le spectre
de fluorescence du donneur normalisé et €4(A) est le ceefficient d’absorption molaire de
I’accepteur.

Le facteur d’orientation x? est donné par la formule :

k* = (cosfpa — 3coslpcosh)® = (sinfpsindcose — 2cosfpcost 1) (1.5)

ou fpa est 'angle entre les moments de transition du donneur et de I'accepteur, 0p et
04 sont les angles que forment ces moments de transition avec le vecteur liant le donneur
et I'accepteur. ¢ est 'angle entre les projections des moments de transition sur un plan
perpendiculaire a la ligne des centres. Les différents angles décrits sont schématisés sur la
figure 1.4.

Mp

(=]
DAL™NeD
\J/e \)‘P

F1G. 1.4 — Représentation des angles intervenant dans le facteur d’orientation x=.
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1.3 Forster ou Dexter ?

Généralement, les deux mécanismes décrits ci-dessus, a savoir l'interaction d’échange
et 'interaction coulombienne, ont lieu simultanément lors d’un transfert d’énergie. Cepen-
dant, I'un est souvent prédominant devant I’autre. Lorsque les transitions impliquées dans
A et D sont permises, tous les types d’interactions peuvent étre mis en jeu dans le trans-
fert d’énergie, méme si l'interaction coulombienne est prédominante, y compris a courte
distance.

En ce qui concerne les transtions interdites singulet-triplet par exemple, I'interaction
coulombienne est négligeable et seul le mécanisme d’échange intervient, sur de courtes
distances bien str.






Chapitre 2

Transfert d’énergie modulable par
complexation de cations dans des
systemes bichromophoriques basés
sur des styrylpyridines

EPUIS quelques années, la recherche de nouvelles sources d’énergie renouvelables est
D une préoccupation croissante. La conception de systemes artificiels de conversion de
I’énergie solaire consiste a étudier les processus naturels puis a remplacer les séquences trop
compliquées a reproduire par des réactions photophysiques et photochimiques plus simples
et des composés chimiques bon marché [66].

La stratégie de conversion de 1’énergie solaire employée par la nature consiste tout
d’abord a collecter I’énergie dans tout le spectre visible (grace a des antennes de collecte
d’énergie) et la transférer ensuite vers un centre fonctionnel. Dans ce centre a lieu un
transfert de charge intramoléculaire de longue durée de vie (région de Marcus), ce qui
permet la formation de nouveaux composés chimiques (photosynthese).

De la méme maniere, dans les systemes artificiels, les antennes de collecte d’énergie sont
associées a des centres fonctionnels permettant d’injecter la charge dans une électrode (dis-
positifs photovoltaiques) ou encore de générer de I’hydrogene et de I'oxygene moléculaire
a partir d’eau (fabrication de combustibles).

Une antenne de collecte d’énergie efficace doit donc absorber la lumiere dans le visible
et transférer cette énergie d’excitation vers un accepteur final appelé collecteur. Une des
conclusions principales obtenues de 1’étude des processus naturels est que dans la chaine
de conversion de I’énergie solaire, l'efficacité des processus primaires est une condition
cruciale pour atteindre une haute conversion énergétique. L’efficacité de ce transfert est
directement proportionnelle a sa vitesse. Les pertes d’énergie entre ’antenne et le collecteur
sont dues a des processus concurrentiels qui réduisent l'efficacité du transfert et menent a
la dégradation du systeme moléculaire via des photoréactions parasites.

La synthese et 1’étude de composés supramoléculaires jouant le role d’antennes artifi-
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cielles dans les systemes de conversion de 1’énergie solaire revétent donc un grand intérét.

Nous avons étudié dans la partie précédente la fonctionnalisation des molécules de sty-
rylpyridine par le greffage d’un éther couronne conférant a notre composé des propriétés de
complexation spécifiques. Afin d’aller plus loin dans cette voie de la fonctionnalisation, deux
molécules de couronneSP ont été connectées. Apres dissymétrisation par complexation
d’une seule couronne par un cation M ¢?*, ces molécules bichromophoriques présentent un
transfert d’énergie ultra-efficace (atteignant 99.7%) dirigé du chromophore complexé vers
le chromophore non-complexé.

2.1 Conception moléculaire

Les molécules étudiées sont composées de deux chromophores couronneSP reliés soit
par une liaison alkyl (BisSPa), soit par un espaceur tel qu'un diméthyl-phényl substitué
en ortho (BisSPb), méta (BisSPc) ou para (BisSPd). Ces molécules sont représentées
sur la figure 2.1.

|
Q )
o o~
\__/
/\O/\> j:} /\\
/ o
( % = D
A\ L/ o
BisSPb
o
NF/ \ e j
: \ /\’O\/‘
BisSPc
0 o—/
% O(\y»
o~ E o\, \:\N’
O\\/o \w \7 )
\
BisSd N/

F1G. 2.1 — Représentation des molécules BisSPa, BisSPb, BisSPc et BisSPd (I’anion
pour tous les composés est (ClO; )).
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2.2 Spectroscopie stationnaire

Les propriétés de complexation de nos composés ont été déterminées en étudiant les
changements de spectre d’absorption lors de I'ajout de sel de perchlorate de magnésium
Mg(ClO,),. Laddition de cations de Mg** dans la solution résulte en un déplacement
hypsochrome de la bande d’absorption de tous les composés, comme le montre la figure

2.2.

0,8 A
0,6+
E
L
)
S 041
=
o
™
Q
1)
0
a 0,2
0,0 T T v T T T v
250 300 350 400 450 500 550

Longueur d'onde {nm)

Fi1G. 2.2 — Variation du spectre d’absorption de la molécule BisSPb de concentration
c=1,5.10"5 M lors de I'ajout d’ions Mg?* dans l'acétonitrile.

Ceci est du a la formation d’un complexe. Un tel comportement a déja été observé
dans les molécules de couronneSP. L’introduction d'un cation dans la couronne réduit
le transfert de charge intramoléculaire et les niveaux des états électroniques excités sont
déplacés vers les hautes énergies. Les courbes de titration représentant la variation a une
longueur d’onde donnée de la bande d’absorption en fonction de la quantité de cations
ajoutée est représentée sur la figure 2.3.

Cette courbe révele la formation de deux complexes possibles et donc de deux équilibres
représentés sur la figure 2.4.

Les constantes d’équilibre ont été calculées en utilisant le programme SPECFIT et
sont données dans le tableau de la figure 2.5, en méme temps que la longueur d’onde du
maximum d’absorption et les ceefficients d’absorptivité molaire.
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Fic. 2.3 — Courbe de titration a 410 nm de la molécule BisSPb de concentration ¢ =
1,5.107° M lors de l'ajout d’ions Mg** dans I’acétonitrile.
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F1G. 2.4 — Réaction de complexation de BisSPb en présence de M g**.

Composé A, (nm) € (l.mol.cm™) Log K
BisSPa 409 56188
BisSPa(Mg>") 390 44471 Log K, = 3.72+0.04
BisSPa-(Mg?), 374 53328 Log K, = 6.23+0.15
BisSPb 407 53518
BisSPb(Mg?") 392 47727 Log K, = 4.56+0.01
BisSPb-(Mg?"), 376 52827 Log K, = 6.44+0.07
BisSPc 407 59685
BisSPc(Mg?) 391 49263 Log K, = 4.77£0.03
BisSPc(Mg?*), 375 51318 Log K, = 8.25+0.12
BisSPd 408 57387
BisSPd-(Mg?*) 389 46578 Log K, = 3.13+0.08
BisSPd-(Mg?*), 369 62801 Log K, = 6.47+0.12

Fic. 2.5 — Longueurs d’onde du maximum d’absorption et constantes de stabilité des
complexes BisSPa, BisSPb, BisSPc et BisSPd avec un ou deux cations M g>*.
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2.3 Investigation par la méthode de fluorescence

2.3.1 Fluorescence stationnaire
2.3.1.1 Etudes des spectres stationnaires

Les spectres de fluorescence stationnaires des différents complexes ont été mesurés dans
l’acétonitrile. Les données concernant la longueur d’onde du maximum de fluorescence,
les rendements quantiques de fluorescence des composés BisSPa, BisSPb, BisSPc et
BisSPd et de leurs différents complexes sont résumées dans le tableau de la figure 2.6.

Composé Agyo (nm) Dy, (%) Thuo (PS)
BisSPa 567 2.75 186/348
BisSPa(Mg?*) 567 1.76 159/367
BisSPa-(Mg?'), 483 2.17 68
BisSPb 573 1.19 245/550
BisSPb-(Mg?") 573 0.86 190/510
BisSPb-(Mg?), 487 2.37 70
BisSPc 569 3.56 228/450
BisSPc-(Mg?") 569 1.92 119/434
BisSPc(Mg?t), 487 1.85 68
BisSPd 569 6.38 247/478
BisSPd-(Mg?") 569 6.06 223/516
BisSPd-(Mg?), 484 2.73 75

FiG. 2.6 — Longueur d’onde du maximum d’absorption et constantes de stabilité des com-
plexes BisSPa, BisSPb, BisSPc et BisSPd avec un ou deux cations M¢?™.

La figure 2.7 montre les spectres stationnaires obtenus pour BisSPd libre et ses
différents complexes dans l'acétonitrile. Les spectres de fluorescence du ligand seul et bi-
complexé ont été obtenus par excitation a la longueur d’onde correspondant au maximum
de la bande d’absorption. Pour le ligand mono-complexé, la longueur d’onde d’excitation
choisie correspond au maximum de la bande d’absorption de la molécule bi-complexée.
Tous les spectres de fluorescence ont été corrigés par rapport a l'absorption.

Il apparait que le spectre d’absorption du complexe avec un seul cation peut étre ajusté
en une somme des spectres du ligand seul et du ligand entierement complexé. En revanche,
le spectre du ligand mono-complexé n’est pas une moyenne de la fluorescence de la molécule
seule et bi-complexée; il est pratiquement superposé avec le spectre du ligand libre.

Ceci suggere que notre ligand est composé de deux chromophores identiques qui, a ’état
fondamental, se comportent comme deux molécules séparées, indépendamment de 1’état
d’occupation des éther-couronnes. Apres excitation, la partie complexée de la molécule peut
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Fi1G. 2.7 — Spectres d’absorption et de fluorescence stationnaires de BisSPd, BisSPd -
(Mg*") et BisSPd - (Mg*"), dans l'acétonitrile pour une concentration de 2,5.107°M.

transférer son énergie au chromophore non-complexé qui possede un niveau d’énergie des
états excités plus bas. Cette désexcitation du chromophore complexé induit une diminution
de l'intensité de fluorescence de la partie complexée et une augmentation de la fluorescence
de la partie non-complexée.

2.3.1.2 Calcul du rendement de transfert d’énergie a partir des spectres sta-
tionnaires

Le rendement de transfert d’énergie &g peut s’écrire sous la forme suivante :

®p

Orp=1— —= (2.1)
o9,

ot ®p et ®Y sont les rendements quantiques de fluorescence du donneur en présence
et en absence d’accepteur.

Dans notre cas, les spectres de fluorescence du ligand libre et du ligand bi-complexé
sont en partie superposés. Afin de nous affranchir de ce probleme, nous avons déconvolué
le spectre de fluorescence stationnaire de la molécule mono-complexée en une somme des
spectres de fluorescence du ligand seul et du ligand bi-complexé, comme le montre la figure
2.8.

Le rapport du rendement quantique de fluorescence du donneur en présence d’accep-
teur sur le rendement quantique de fluorescence du donneur en absence d’accepteur revient
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F1G. 2.8 — Déconvolution du spectre de fluorescence stationnaire de BisSPd - (M ¢*T) dans
I’acétonitrile en une somme du spectre de BisSPd - (M g¢*"), et BisSPd.

a faire le rapport de l'intégrale de fluorescence de la contribution du chromophore com-
plexé¢ dans la bande de fluorescence de BisSPd - (M g*T) sur I'intégrale de fluorescence de
BisSPd - (Mg*")s.

Cependant, les spectres d’absorption du ligand libre et du ligand bi-complexé étant
eux aussi en partie superposés, lors de l’excitation du complexe mono-complexé, nous
excitons en majorité le chromophore complexé mais aussi une partie des chromophores non-
complexés. Ceci a pour effet d’augmenter de maniere artificielle la valeur du rendement
de transfert. Pour corriger cette source d’erreur, nous ajustons le spectre d’absorption
de BisSPd - (Mg?") en une somme du spectre de BisSPd et BisSPd - (M g*"),. Ainsi,
le rapport de I’absorption due aux chromophores complexés sur ’absorption totale a la
longueur d’onde d’excitation nous donne le pourcentage de molécules mono-complexées
excitées sur leur chromophore complexé, soit 44.5% dans le cas de BisSPd - (Mg*"),
comme le montre la figure 2.9.

Ainsi, nous pouvons calculer I'efficacité de transfert d’énergie en utilisant la formule 2.1
dans laquelle on remplace le rapport g—é’ par le rapport de I'intégrale de fluorescence de la
D

contribution du chromophore complexé dans la bande de fluorescence de BisSPd - M ¢+
divisée par le pourcentage de molécules mono-complexées excitées sur leur chromophore
complexé (44.5%) sur I'intégrale de fluorescence de BisSPd - (M g*T),. Nous trouvons ainsi
un rendement de transfert qui est de 73% dans les cas de BisSPd - (Mg*T). Nous avons
procédé de méme pour les complexes BisSPa- (M g*"), BisSPb-(Mg*") et BisSPc- (M g**)
pour lesquels nous trouvons une efficacité de transfert de respectivement 97.4%, 99.2% et
96.9%.
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F1G. 2.9 — Déconvolution du spectre d’absorption stationnaire de BisSPd - (M g**) dans
I’acétonitrile en une somme du spectre de BisSPd - (M ¢*"), et BisSPd.

2.3.2 Fluorescence résolue en temps

Des expériences de mesure du déclin de fluorescence de BisSPa, BisSPb, BisSPc et
BisSPd et de leurs différents complexes ont été réalisées dans 1’acétonitrile. Les cinétiques
obtenues ont été ajustées par un modele a deux niveaux pour les ligands seuls et pour
les systemes mono-complexés et par un systeme a un seul niveau pour les molécules bi-
complexées. Les constantes de temps mesurées sont résumées dans le tableau de la figure
2.6.

Les mesures expérimentales de fluorescence résolue en temps montrent que la durée de
vie des chromophores complexés est plus courte que celles des chromophores libres. Ceci
est en accord avec le comportement photophysique de la molécule couronneSP décrit
précédemment. L’introduction d’'un cation dans la couronne réduit le transfert de charge
intramoléculaire. Par conséquent, les niveaux énergétiques des états excités sont déplacés
vers les hautes énergies, ce qui réduit la hauteur des barrieres énergétiques menant a
I'isomérisation ou a la rotation de parties de la molécule.

Les durées de vie des molécules mono-complexées sont d’un ordre de grandeur compa-
rable a celles des ligands seuls. Ceci montre que la fluorescence est émise par le chromophore
non-complexé et vient conforter notre hypothese d'un transfert d’énergie de la partie com-
plexée vers la partie non complexée.

En revanche, nous n’avons observé aucune fluorescence courte du coté bleu correspon-
dant a I’émission du chromophore complexé, ni aucun retard d’apparition de la lumines-
cence du coté rouge. Ceci peut étre diu, d’une part, a une efficacité de transfert impor-
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tante ; d’autre part, cette absence de luminescence et de retard peut provenir de la faible
résolution de notre systeme de mesure (environ 20 ps). Il semble donc que la durée du trans-
fert d’énergie soit plus courte que ces 20 ps. Nous sommes donc passés a des expériences
d’absorption transitoire avec une bien meilleure résolution.

2.4 Mesures d’absorption transitoire

Les mesures d’absorption transitoire des ligands seuls et complexés ont été obtenues
avec une résolution de quelques dizaines de femtosecondes.

2.4.1 Description des spectres d’absorption transitoire

Le spectre du ligand BisSPa libre dans ’acétonitrile révele la présence d'une bande
d’absorption a environ 445 nm et d’'une bande de gain située autour de 520 nm pour les
délais courts et 580 nm pour les retards plus importants, comme le montre la figure 2.10.

Ce phénomene correspond a un déplacement de la bande de gain vers les basses énergies
lors de la solvatation du ligand par I'acétonitrile. En effet, comme nous ’avons vu dans
le chapitre “Propriétés photophysiques de la molécule met-couronneSP”, les chromo-
phores constituant les molécules BisSPa, BisSPb, BisSPc et BisSPd ont une varia-
tion de moment dipolaire importante (A ~ 7Debye), ce qui est en accord avec un
déplacement conséquent de la bande de gain diu a la solvatation. Ce processus de sol-
vatation est également responsable du léger déplacement de la bande d’absorption vers les
hautes énergies.

Pour la molécule bi-complexée, on n’observe pas de déplacement de la bande de gain
initialement située a 520 nm vers les grandes longueurs d’onde. Ceci vient de I'introduc-
tion du cation dans la couronne qui réduit la force du donneur. Ainsi, le changement de
moment dipolaire entre les états SO et S1 du chromophore complexé est beaucoup plus
faible que pour le chromophore libre, ce qui explique que le solvatochromisme soit tres
peu visible pour le ligand bi-complexé. Des simulations de chimie quantique réalisées sur
le programme MOPAC nous ont donné un moment dipolaire du chromophore complexé
de 4.3 Debye a I'état fondamental et de 4.1 Debye a 1’état excité, ce qui confirme notre
discussion précédente.

En ce qui concerne le ligand mono-complexé, les mesures ont été réalisées en choi-
sissant une longueur d’onde d’excitation de 370 nm, c’est-a-dire que nous avons excité la
molécule du coté du chromophore complexé. Pourtant, les spectres transitoires ne montrent
la présence d’aucune bande de gain a 520 nm pour les retards longs. Cela signifie que le
signal de gain provenant du chromophore complexé disparait et ce avec une constante de
temps beaucoup plus courte que sa durée de vie mesurée précédemment en absence d’ac-
cepteur d’énergie. Ce phénomene peut étre expliqué par I'existence d’un transfert d’énergie
tres rapide de la partie complexée de la molécule vers la partie non-complexée.
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FiG. 2.10 — Spectres d’absorption transitoire de BisSPa et de ses différents complexes avec
M ¢*>* pour différents retards, dans 1'acétonitrile.
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2.4.2 Etudes des cinétiques d’absorption transitoire

Afin d’analyser ce transfert d’énergie, nous avons cherché des signatures spectrales
spécifiques provenant du chromophore complexé (donneur d’énergie) et du chromophore
libre (accepteur d’énergie). La dynamique de désexcitation du donneur peut étre suivie a
520 nm (longueur d’onde de sa bande de fluorescence et de gain). La dynamique d’excitation
de 'accepteur peut, quant a elle, étre suivie a 580 nm, ce qui correspond a sa bande de
gain. Ces cinétiques dans ’acétonitrile du ligand libre, mono-complexé et bi-complexé de
BisSPa a 520 nm et 580 nm sont représentées sur la figure 2.11. La croissance du signal a
580 nm pour la molécule non-complexée est due a l'effet de solvatation dynamique. En ce
qui concerne la molécule mono-complexée, elle montre une décroissance du gain a 520 nm
plus rapide que dans la molécule bi-complexée ainsi qu'un retard de ’apparition du gain a
580 mm comparée a la molécule libre.

2
* a.(Mg”), @ 520 nm 000 * a@580nm
2+ ] A Ead
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Fi1G. 2.11 — Comparaison des cinétiques des bandes de gain a 520 et 580 nm de BisSPa,
BisSPa - (Mg*") et BisSPa - (Mg*"), dans 'acétonitrile.

Nous pensons que la décroissance plus rapide du gain a 520 nm du ligand mono-
complexé est due a la présence d’une voie de relaxation supplémentaire de 'état excité
du chromophore complexé, ce qui correspond au phénomene de transfert d’énergie. De la
méme maniere, le transfert d’énergie explique le retard d’apparition du gain a 580 nm.

2.4.3 Calcul de la constante de temps et de l’efficacité du trans-
fert d’énergie intramoléculaire

La différence entre la cinétique du gain du ligand mono-complexé et celle du ligand libre
nous donne une estimation de la constante de temps du transfert d’énergie. Nous avons
tracé cette différence & 580 nm pour le cas de BisSPd - (M ¢*") sur la figure 2.12.

La courbe obtenue pour les différents composés a été ajustée par une courbe mono-
exponentielle dont la constante de temps correspond a la constante de temps du transfert
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F1G. 2.12 — Différence entre la cinétique de gain de BisSPd - (M ¢?") et de BisSPd a 580
nm dans 'acétonitrile.

d’énergie. Nous trouvons que celle-ci est de 180 fs pour BisSPa - (Mg?T), 820 fs pour
BisSPb - (Mg*"), 6 ps pour BisSPc - (Mg?") et 1 ps pour BisSPd - (M g*").

On peut, a partir de ces constantes de temps de transfert, calculer le rendement de
transfert d’énergie qui s’écrit :

TD
z

Orp=1-— (2.2)
olt Tp et 79 sont les durées de vie du donneur en présence et en absence d’accepteur.
Si on prend pour 79 la durée de vie de fluorescence du ligand bi-complexé mesurée
lors des expériences de fluorescence résolue en temps et pour 7p la constante de temps de
transfert d’énergie qui est environ égale a la durée de vie du donneur, on trouve une efficacité
de transfert d’énergie de 99.7% pour BisSPa- (M g*"), 98.9% pour BisSPb-(Mg*"), 91.2%
pour BisSPc - (M g*") et 98.7% pour BisSPd - (Mg*").

2.5 Discussion
2.5.1 Discussion sur les rendements quantiques de transfert
d’énergie.

Les rendements quantiques de transfert d’énergie ont pu étre calculés a partir des
spectres de fluorescence stationnaire d’une part et des expériences d’absorption transitoire
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d’autre part. Les valeurs trouvées sont bien du méme ordre de grandeur méme si de faibles
différences existent. En effet, notre solution de BisSP - (Mg?T) contient des traces d'un
mélange de BisSP seul et de BisSP - (Mg®T),. Ceci a pour effet de diminuer de maniere
artificielle la valeur du rendement quantique de transfert calculée grace aux expériences
stationnaires.

De plus, lors de nos expériences d’absorption transitoire, la longueur d’onde d’excitation
choisie était d’environ 370 nm et la puissance du laser était telle que seul le chromophore
complexé a été excité. Ici se pose a nouveau le probleme du recouvrement du spectre
d’absorption du chromophore seul et complexé. En realité, nous n’avons excité qu’environ
50% des chromophores complexés, le reste de I'excitation ayant servi & exciter directement
les chromophores libres. Ainsi, les cinétiques des ligands mono-complexés a 520 et 580
nm correspondent en réalité a une superposition des cinétiques de solvatation des ligands
libres excités directement, du transfert d’énergie et de la solvatation des chromophores
libres excités par transfert d’énergie. Ceci rend donc tres difficile la détermination exacte
de la constante de temps du transfert d’énergie et les valeurs trouvées ne sont en réalité
que des estimations.

2.5.2 Discussion sur le mécanisme du transfert d’énergie.

Apres avoir calculé les rendements quantiques de transfert, nous nous sommes inter-
rogés sur le mécanisme qui intervient dans notre transfert d’énergie intramoléculaire. A
I’aide du programme de mécanique moléculaire MM2, nous avons recherché la configu-
ration géométrique des différents ligands mono-complexés correspondant a une énergie
potentielle minimale. Ces configurations sont représentées sur la figure 2.13.
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F1G. 2.13 — Configurations géométriques les plus favorables des composés BisSPa- (M g**),
BisSPb - (Mg*"), BisSPc - (Mg¢*") et BisSPd - (M ¢*").



146 Cinquieme partie

Dans tout les cas, nous trouvons que la distance entre les extrémités du donneur et
de V'accepteur est de quelques A. Cette distance étant assez faible, les deux mécanismes
de transfert d’énergie peuvent avoir lieu. Cependant, on peut envisager le fait que 1'espa-
ceur, c’est-a-dire le groupement alkyl ou le diméthyl-phényl, peut jouer un réle d’isolateur,
empéchant ainsi ’échange d’électron. Il semble donc que le transfert se fasse par interaction
coulombienne.

Afin de vérifier cette hypothese, nous avons calculé les constantes de temps de transfert
dans les composés BisSPa-d - (M g?") en utilisant les formules 1.3, 1.4 et 1.5.

Les différentes valeurs des angles ®, 04, 0p, la valeur de x? | I'intégrale de recouvrement
J = [, Ip(A)ea(A)A*dX et la distance donneur-accepteur r sont données dans le tableau
de la figure 2.14. Sont mentionnées également les valeurs calculées du rayon de Forster Ry,
de la constante de vitesse kX975t ainsi que la constante de temps 77 du transfert.

Composé (d:g’ré) (dt?gAré) (deegnré) K* (L.mol"..c]m'l.nm“) R, (A) r(d) (I:S) TrE I(I:%EE;;
BisSPa. (Mg?') 0 25 25 2.15 7.11x10'4 31.1 12.9 2.89 340 fs 180 fs
BisSPb.(Mg?*) 0 0 0 4 2.48x10'4 29.3 14.6 0.93 1.0 ps 820 fs
BisSPc.(Mg?%) 0 40 40 0.56 2.18x104 20.0 13.6 0.14 6.7 ps 6 ps
BisSPd.(Mg?") 0 15 15 3.24 2.20x104 28.4 15.2 0.57 1.9 ps 1 ps

F1G. 2.14 — Angles ®, 4, 0p, facteur d’orientation 2, intégrale de recouvrement .J, rayon
de Forster Ry, distance donneur-accepteur 7, constante de vitesse et de temps kLorster et

Tre et constante de temps de transfert d’énergie déterminé expérimentalement des ligands
mono-complexés BisSPa-(Mg¢*"), BisSPb-(Mg*"), BisSPc-(Mg*") et BisSPd- (M g*").

Les constantes de temps calculées de maniere théorique sont tres proches des valeurs
trouvées expérimentalement par les expériences d’absorption transitoire, ce qui confirme
notre hyphothese de transfert d’énergie par le mécanisme de Forster.

2.5.3 Discussion sur les spectres de fluorescence stationnaires.

Malgré un transfert d’énergie extrémement rapide et donc ultra-efficace avec des ren-
dements supérieurs a 90%, les spectres stationnaires du paragraphe 2.3.1 montrent que
le rendement quantique de fluorescence du chromophore excité par transfert d’énergie est
inférieur a celui du chromophore libre excité directement. Ceci est en corrélation avec les
durées de vie de fluorescence mesurées, le chromophore non-complexé excité par transfert
d’énergie relaxant plus vite que le chromophore libre excité directement.



CHAPITRE 2. TRANSFERT D’ENERGIE MODULABLE 147

Ceci indique que la configuration géométrique du ligand libre et de la molécule mono-
complexée peut étre différente, ce qui peut conduire a des différences dans la relaxation des
états excités. En effet, des simulations de chimie quantique réalisées sur MOPAC ont montré
que le ligand libre a une configuration géométrique totalement plane. En revanche, il ap-
parait que dans la molécule mono-complexée, le chromophore accepteur d’énergie présente
un angle de rotation du donneur de charge autour de la simple liaison C-C de plusieurs
dizaines de degrés. Ainsi, dans le ligand avec un seul magnésium, les voies de relaxation
non-radiatives du chromophore libre sont favorisées comparées au ligand seul. La partie
donneuse de charge du chromophore accepteur d’énergie présentant déja un angle de ro-
tation a 1’état Franck-Condon, la relaxation non-radiative par le mécanisme loose-bolt se
fait plus rapidement, ce qui réduit la durée de vie radiative du composé et diminue ainsi
son rendement quantique de fluorescence.

2.6 Conclusion

Nous avons donc présenté ici un modele d’antenne supramoléculaire de collecte de
la lumiere original montrant un transfert d’énergie intramoléculaire ultra-efficace. Le
systeme est constitué de deux chromophores identiques de styrylpyridine contenant un
éther-couronne, connectés au niveau de la pyridine par un groupement alkyl ou bien un
diméthylbenzeéne en position ortho-, para- ou méta-. L’introduction d’'un cation de M g**
dans une seule couronne dissymétrise la molécule. Celle-ci montre alors des propriétés de
transfert d’énergie.

La lumiere excitatrice peut étre absorbée indépendamment par les deux chromophores.
Pour de faibles intensités d’excitation, un seul des deux chromophores est excité. Si le chro-
mophore non-complexé est excité, il relaxe par isomérisation et rotation conformationelle
avec des constantes de temps de 'ordre de plusieurs centaines de picosecondes. Si c’est le
chromophore complexé qui est excité, celui-ci relaxe par isomérisation et rotation confor-
mationnelle en 68 & 75 ps en parallele avec un transfert d’énergie dirigé vers le chromophore
non-complexé en 180 fs a 6 ps, comme le montre la figure 2.15.

Ce transfert d’énergie intramoléculaire directionnel est ultra-efficace (> 99.7%) et se
fait par interaction coulombienne.
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F1G. 2.15 — Schéma représentant 1’évolution de la molécule BisSPa - (M g*") apres excita-
tion.
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Les complexes a métaux de transition représentent un champ de recherche de grand
intérét du fait de leurs nombreuses applications, notamment dans la conception de diodes
électroluminescentes organiques (OLED) [67], dans les systemes biologiques [68], dans le
domaine thérapeutique ou encore pour le stockage d’information[69].

Les complexes de Cuivre(I) et Argent(I) représentent la plus grande classe de composés
présentant un intérét photophysique et photochimique basés sur des éléments métalliques
relativement abondants et par conséquent bon marché. Les composés contenant du Cuivre
ou de I’Argent jouent un role essentiel dans les sytemes biologiques. Leur étude représente
un intérét dans des applications telles que la conversion de 1’énergie solaire, le stockage de
I’énergie lumineuse, et également dans leur utilisation en tant que sondes chimiques pour
les structures biologiques [70].

Le controle des propriétés magnétiques des composés de coordination par la lumiere
représente quant a lui un enjeu crucial pour leurs applications en optoélectronique. En effet,
les complexes a transition de spin sont une classe intéressante de composés montrant de
possibles applications futures en tant qu’interrupteur moléculaire ou bien dans le stockage
d’information [71]. Ce phénomene de transition de spin est le plus communément étudié
dans les complexes contenant du Fer(II).

Dans cette partie, nous allons décrire les résultats préliminaires que nous avons obtenus
dans la construction et ’étude de complexes a métaux de transition. Nous verrons d’abord
les étapes d’“assemblage” de composés bichromophoriques de styrylphénantrolines com-
plexant un ion Cuivre(I) ou Argent(I). Nous montrerons de plus comment nous avons mis
en évidence l'existence d’un équilibre entre les états singulet et triplet de ces composés.
Dans le second chapitre, nous étudierons la construction et la structure géométrique de
complexes basés sur Fer(II).






Chapitre 1

Les complexes avec Cuivre(I) ou
Argent(I)

La conception et ’étude de composés supramoléculaires appliqués a la conversion et le
stockage de I’énergie solaire est d’une grande importance. Le travail de recherche consiste
essentiellement en la modification du design moléculaire en vue d’une optimisation de leurs
propriétés électroniques. Plus précisemment, ces études ont pour but 'amélioration de
I’absorption, I'accordabilité de la longueur d’onde de luminescence ou bien la prolongation
de la durée de vie d'un état excité. Cette derniere est d'un intérét crucial puisqu’un composé
montrant une tres longue durée de vie peut présenter une fonction de “réservoir d’énergie”.

Il a été montré que les complexes a métaux de transition basés sur le Cuivre(I) associé a
deux phénanthrolines substitués présentent des propriétés remarquables telles que la faci-
lité de préparation, une absorption dans la région spectrale visible, des états électroniques
excités de longue durée de vie et une luminescence intense [72]. Ces caractéristiques rendent
donc ces composés tres attractifs d’un point de vue pratique puique de nombreuses appli-
cations peuvent alors étre envisagées. De nombreuses recherches ont été menées dans le
but d’exalter les propriétés de luminescence des complexes de Cu(I)-phénanthroline. La
stratégie adoptée peut étre basée sur une modification de la nature chimique, de la taille
et de la position des substituants des phénanthrolines, ce qui influence la géométrie du
complexe et donc ses propriétés d’émission. Mais une autre stratégie pour prolonger la
durée de vie de luminescence consiste a établir un équilibre entre 1’état électronique excité
correspondant au transfert de charge métal-ligand (MLCT) et un état électronique excité
d’un chromophore organique greffé sur notre complexe [73].

Dans ce chapitre, nous allons montrer comment nous avons construit des complexes
sandwich basés sur deux styrylphénanthrolines reliés par un cation de Ba?' qui, apres
réaction de cyclisation, sont associés a un ion Cuivre(I) ou Argent(I). De tels composés
présentent un équilibre réversible entre leurs états singulet et triplet. La présence dans
ce composé de deux phénanthrolines et de quatre couronnes non complexés nous laisse
une grande liberté dans I’association de ces complexes avec des chromophores organiques
adaptés permettant un transfert d’énergie réversible, ouvrant la voie vers la conception
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d’un tres grand nombre de “réservoirs d’énergie” accordables.

1.1 Etude des réactions de complexation

Pour notre étude, nous sommes partis de molécules de styrylphénanthroline sur les-
quelles ont été greffés des éther-couronnes, conférant a la molécule des propriétés de
complexation de cations ou de groupements moléculaires spécifiques. La molécule de sty-
rylphénanthroline avec couronne SPhenan est représentée sur la figure 1.1.

Lo

F1G. 1.1 — Formule de SPhenan.

1.1.1 Réaction de complexation de SPhenan avec Ba**"
1.1.1.1 Formation d’un complexe sandwich

Nous avons vu dans la partie IV que les éther-couronnes peuvent complexer de maniere
spécifique certains cations métalliques alcalins et alcalino-terreux. Dans un premier temps,
nous avons réalisé des expériences de titrage photométrique de SPhenan par Ba**. A
partir de 2 ml d’une solution de SPhenan de concentration ¢ = 10~* mol.I~! dans
'acétonitrile, nous avons rajouté de petites quantités de perchlorate de Ba?' de concen-
tration initiale ¢ = 2.1072 mol.l~!. Les variations du spectre d’absorption sont représentées
sur la figure 1.2.

Le spectre d’absorption de SPhenan est constitué d’une bande principale a 350 nm
correspondant au transfert de charge intramoléculaire. On constate également la présence
de bandes secondaires a 235, 270, 305 et 370 nm dues aux transitions 7 — 7* des différents
groupements moléculaires de notre composé. Lors de 1'ajout de Ba?*, la bande d’absorp-
tion a 350 nm correspondant au transfert de charge se déplace vers les courtes longueurs
d’ondes a 335 nm. On constate également que la faible bande située a 270 nm due a ’ab-
sorption du diméthoxyphényl se déplace vers le bleu. Ceci montre que les ions Ba** se
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F1G. 1.2 — Variation du spectre d’absorption de SPhenan lors de I'addition de perchlorate
de Ba?*. La concentration initiale de SPhenan est de 10™* mol.l! et les spectres sont
mesurés apres chaque ajout de 14 nmol de cations. Volume de la solution = 2 ml

fixent dans la couronne. En effet, comme nous I’avons déja vu, un tel type de complexation
réduit le transfert de charge intramoléculaire, ce qui déplace les bandes d’absorption vers le
bleu. Le tracé de la variation de ’absorptivité a 360 nm en fonction du rapport des concen-
trations de métal sur ligand (cf figure 1.3) nous permet de déterminer la stoechiométrie du
complexe formé qui est de deux ligands pour un cation. Une analyse de la variation des
spectres d’absorption lors de 'ajout de Ba?* par le programme SPECFIT nous a permis
de confirmer cette stoechiométrie et de déterminer la constante de complexation valant
logK = 10,54 £ 0, 30.

Il semble donc qu’il se forme un complexe sandwich comme représenté sur la figure 1.4,
que nous noterons par la suite A.

Un tel type de géométrie en sandwich a déja été observé dans des composés similaires
au notre dans lesquels par exemple les phénanthrolines sont remplacés par des groupements
quinolines (SQuinoline) [74]. Cette configuration géométrique a notamment été confirmée
par des expériences de diffraction des rayons X, comme le montre la figure 1.5.

1.1.1.2 Reéaction de cyclisation

Nous avons ensuite irradié notre complexe sandwich A a 335 nm. Cette irradiation
engendre des changements drastiques du spectre d’absorption, comme le montre la figure
1.6.
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Fic. 1.3 — Variation de 'absorptivité a 360 nm en fonction du rapport de concentration
de Ba*" sur SPhenan.

Fic. 1.5 — Géométrie du complexe sandwich de deux SQuinoline avec Ba?* obtenue par

diffraction des rayons X.
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Fi1G. 1.6 — Changement des spectres d’absorption du complexe sandwich A lors de son irra-
diation a 335 nm. Les spectres sont représentés pour des intervalles de temps d’irradiation
variables et pour une concentration de A valant ¢ = 5.107° mol.l7.

En effet, il apparait que la bande principale a 335 nm due au transfert de charge
intramoléculaire disparait, tandis que de nouvelles bandes a 270 nm et 230 nm apparaissent.
La disparition de la bande due au transfert de charge indique que lors de 'irradiation, la
conjugaison entre le donneur de charges et 'accepteur disparait. De plus, les bandes a 270
nm et 230 nm qui apparaissent correspondent a l’absorption de phénanthroline seul [75].
Ces changements semblent indiquer que l'irradiation provoque une réaction de cyclisation
de notre complexe, comme le montre la figure 1.7. Une telle réaction a elle aussi été mise
en évidence dans des complexes sandwich de deux composés similaires a SPhenan avec
un Ba*" dans des travaux précédents [74].

P
D o, mem
= — A
M —
- —

W= >
= PO

F1G. 1.7 — Réaction de cyclisation lors de l'irradiation a 335 nm du complexe sandwich A.
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Le rendement quantique de cyclisation mesuré est de 0,3. Par la suite, nous appelerons
la molécule cyclisée B.

1.1.2 Réaction de complexation de la molécule cyclisée avec
Cuivre(I)/Argent(I)

1.1.2.1 Complexation de B avec Cuivre(I)

Le spectre d’absorption de la molécule cyclisée B dans l'acétonitrile est donné sur
la figure 1.8. Afin d’étudier la réaction de complexation de ce composé avec Cuivre(I),
nous avons réalisé des expériences de titrage photométrique. A partir d’une solution de 2
ml de molécules cyclisées de concentration 5.107° mol.[™!, nous avons rajouté de petites
quantités de perchlorate de Cuivre(I) (chaque ajout correspondait a 8 ul de solution de
concentration initiale 107 mol.[™!). Les variations du spectre d’absorption lors du titrage
sont représentées sur la figure 1.8.

T T T =
200 300 400 500
Longueur d'onde (nm)

Fi1G. 1.8 — Variation du spectre d’absorption de la molécule cyclisée B lors de I'addition
de perchlorate de Cuivre(I). La concentration initiale de molécule cyclisée est de 5.107°
mol.l™1 et les spectres sont mesurés apres chaque ajout de 8 nmol de cations. Volume de
la solution = 2 ml

Lors de 'ajout de cations, la bande d’absorption de phénanthroline initialement située
a 270 nm se déplace a 280 nm. Ceci traduit le fait que les ions Cuivre(I) vont se fixer sur
les atomes d’azote. Un tel déplacement de la bande d’absorption vers les basses énergies a
déja été observé lors de la complexation de nombreux ions métalliques avec phénanthroline

[75).
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De plus, on observe 'apparition de nouvelles bandes d’absorption situées entre 320 et
500 nm correspondant au transfert de charge métal-ligand (MLCT).

La courbe représentant la variation de I’absorbance a 270 nm en fonction du rapport
molaire du cation sur le ligand seul est donnée sur la figure 1.9.

D.O. (cm™)

. . . . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
[Cu’l/[B]

F1G. 1.9 — Variation de I'absorbance a 270 nm en fonction du rapport de concentration de
Cu™ sur la concentration de molécules cyclisées.

A partir du programme SPECFIT, nous avons déterminé les stoechométries des com-
plexes formés. Il se forme un complexe de deux molécules cyclisées B pour un ion Cu™
(que nous appellerons par la suite le complexe C) dont la constante d’association vaut
logK = 11,18 £ 0.28.

1.1.2.2 Complexation de B avec Argent(I)

Nous avons procédé de la méme maniere avec des ions Ag™ au lieu de Cu™. Dans ce
cas la, nous trouvons également qu’il se forme un complexe de stoechiométrie deux ligands
B pour un ion Ag'. La constante d’association calculée avec le programme SPECFIT du
complexe avec 'argent est de logK = 13.4 £+ 1.1. Le nouveau complexe formé sera nommé
D.

1.1.3 Décoordination du cation Ba?>* dans les complexes C et D

Nous avons cherché a optimiser encore plus nos complexes C et D en essayant de
décoordiner le cation Ba?*. En effet, la décomplexation de cet ion permet de libérer les
éther-couronnes, ce qui augmente d’autant plus la possibilité d’une complexation éventuelle
et future de notre composé C ou D avec un chromophore adapté. Afin de vérifier si I’ajout
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d’eau entraine une décomplexation des ions Ba?* de la couronne, nous avons réalisé des
expériences de titrage photométrique de notre solution de C ou D avec une solution d’eau
pure. La variation des spectres d’absorption d’une solution de 2 ml de C (partiellement
cyclisé) de concentration ¢ = 2.107° mol.I™! dans Pacétonitrile aprés chaque ajout de 1.1
mmol de H50 est donnée sur la figure 1.10.

L e B e e e e L e |
200 250 300 350 400 450 500 550 600

0,0

Longueur d'onde (nm)

Fic. 1.10 — Variation de ’absorbance de la solution de C de concentration initiale ¢ =
2.10™°mol.l=1 aprés chaque ajout de 1.1 mmol d’eau. Volume de la solution = 2 ml

Il apparait que la bande d’absorption initialement située a 270 nm et correspondant a
I’absorption du diméthoxyphényl se déplace vers les grandes longueurs d’onde lors de I’ajout
d’eau. De méme, la bande a 335 nm se déplace a 350 nm. Ce déplacement bathochromique
traduit une augmentation du transfert de charge dans la molécule. Celui-ci peut s’expliquer
par une décoordination du cation Ba?* de la couronne, rendue possible par la présence de
molécules d’eau. Une telle décoordination a déja été mentionnée dans la littérature [74].

En revanche, on n’observe aucune diminution de l'intensité de la bande MLCT a 450
nm, ce qui signifie que I'ajout d’eau ne provoque pas de décomplexation des cations Cu™.
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1.2 Mise en évidence d’un équilibre entre les états
singulet et triplet des complexes C et D

1.2.1 Mesure des spectres de fluorescence stationnaire a
température ambiante

Les spectres de fluorescence stationnaire de C et D dans ’acétonitrile ont été mesurés
apres excitation a 350 nm. Les spectres obtenus pour le complexe avec Argent(I) corrigés
par rapport a ’absorption sont donnés sur la figure 1.11.

12 4 —D (solution non dégazée)
——D (solution dégazée)

Intensité de fluorescence (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650

Longueur d'onde (nm)

Fi1G. 1.11 — Spectres de fluorescence stationnaire de la solution de D avant et apres
dégazage, apres excitation a 350 nm.

Ce spectre est constitué d’une bande de fluorescence principale située autour de 480
nm. Dans le cas du complexe C, la bande de fluorescence se trouve a 590 nm et peut étre
attribuée & la fluorescence de I’état M LCT.

Nous avons ensuite remesuré le spectre d’absorption d’une solution identique de D dans
les mémes conditions mais cette fois-ci apres dégazage. Celui-ci est également représenté
sur la figure 1.11.

Il semble qu’apres dégazage de la solution, 'intensité du spectre de fluorescence aug-
mente comparée a celle de la solution en équilibre avec I’air. Il apparait donc que les états
excités triplets interviennent dans les rendements quantiques de fluorescence de nos com-
posés. On peut supposer en effet qu’il existe un équilibre a 'état excité entre les états
singulet et triplet de nos complexes. L’existence de ce phénomene est effectivement lar-
gement connue dans les complexes de bipyridines ou de phénanthrolines avec les métaux
de transition [76]. Les molécules dans ’état singulet sont en grande majorité responsables
de la luminescence observée a température ambiante. Cependant, la relaxation de cet état
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singulet se fait également en partie vers 1’état triplet qui doit avoir une énergie poten-
tielle inférieure. Dans une solution non dégazée, 'O, dissout dans la solution raccourcit
tres fortement la durée de vie des états triplets. En effet, ces derniers relaxent de maniere
ultra-efficace par transfert d’énergie avec les états triplets de O,. Par conséquent, tout
équilibre entre les états singulet et triplet est largement restreint du fait de la courte durée
de vie des états triplets. En revanche, I’élimination des molécules d’O, dans la solution
conduit a une prolongation de la durée de vie des états triplets et par conséquent favo-
rise 1’équilibre entre les états singulet et triplet (cf Fig. 1.12). L’existence de cet équilibre
est responsable de 'augmentation du rendement quantique de fluorescence de la solution
désoxygénée comparée a la solution non dégazée.

Complexe C Complexe D
TMLCT )
A%} A
N\ sMLeT T
LY LY

e

Energie
Re

F1G. 1.12 — Diagramme de Jabloniski montrant les états excités 'MLCT et 3SMLCT du
complexe C et les états singulet et triplet du complexe D ainsi que leur interaction.

1.2.2 Mesure des spectres de fluorescence stationnaire a basse
température

Afin de visualiser la luminescence des état triplets, nous avons réalisé des expériences
de fluorescence stationnaire d’une solution de C et D a 77K. Le spectre obtenu pour une
solution de C dans 'acétonitrile est donné sur la figure 1.13.

On voit clairement I'apparition d’une tres forte bande autour de 700 nm. Cette bande
peut étre attribuée & la luminescence de 1'état triplet 2M LCT. Dans le cas du complexe
D, la bande de luminescence qui apparait est située a 500 nm.

La visualisation de cette luminescence a une longueur d’onde supérieure mais cependant
proche de la longueur d’onde de fluorescence de I’état singulet conforte notre hypothese
d’un équilibre réversible entre les états singulet et triplet.
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Fic. 1.13 — Spectre de fluorescence stationnaire a 77 K d'une solution de C dans
I’acétonitrile.

1.3 Fluorescence résolue en temps

1.3.1 Mesure des durées de vie

Les durées de vie des différents composés basés sur SPhenan ont été mesurées dans
I’acétonitrile a ’angle magique et sont données dans le tableau de la figure 1.14. Seuls les
temps de relaxation les plus longs ont été reportés dans ce tableau.

Rendement
Composé Durée de vie quantique de
fluorescence
(%)
SPhenan 595 ps 17
A 3.1ns 13
B 2.2ns 14
Cc (so’lutlo’n 19ns 0.061
non dégazée)
c (’solut’|0n 4.55 ns 0.064
dégazée)
D (sqlutlop 342 ns 0.38
non dégazée)
D (’solut’|0n 78 ns 0.44
dégazée)

F1Gc. 1.14 — Durées de vie dans 'acétonitrile des différents composés a base de SPhenan
et rendements quantiques de fluorescence.

Il apparait que les temps de relaxation des molécules C et D dans une solution
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d’acétonitrile dégazée est plus longue par rapport a une solution non dégazée. Cette aug-
mentation de durée de vie lors de la désoxygénation du solvant s’accompagne d’une aug-
mentation du rendement quantique de fluorescence (cf Fig. 1.14). Ces constatations sont
en accord avec les observations faites dans la section 1.2.

1.3.2 Discussion sur la durée de vie du complexe C

La constante de temps de fluorescence de C atteint plusieurs nanosecondes. Il apparait
que cette durée de vie est beaucoup plus courte que les complexes de phénanthroline
avec des métaux de transition “optimisés” que ’on peut trouver dans la littérature et qui
ont une durée de vie atteignant plusieurs centaines de nanosecondes [72]. En effet, nos
résultats ne sont ici que des résultats préliminaires et il existe de nombreux moyens de
prolonger la durée de vie de luminescence de notre composé. Apres excitation, le centre
métallique change son état d’oxydation de Cu(I) en Cu(Il), ce qui tend a lui faire adopter
une géométrie de coordination plus plane. Ainsi un cinquieéme point de coordination est
rendu possible sur ce nouvel ion d°. Par conséquent, le cuivre peut étre attaqué par des
especes nucléophiles telles que les molécules de solvant ou le contre-anion (cf Fig. 1.15).
Ce complexe pentacoordonné a I'état excité (exciplexe) relaxe ensuite par des voies non-
radiatives. Ainsi, afin de prolonger la durée de vie des complexes de phénanthrolines, il
nous faut jouer sur les facteurs susceptibles de limiter la formation de cet exciplexe, a
savoir la nature du solvant utilisé, la nature chimique et la taille des substituants situés
sur le phénanthroline et le type de contre-ion.

Attaque nucléophile

| RA] o

N : N

N N

| =
-

R

Etat fondamental Etat excité MLCT

O —cun O =Cu(lD

Fi1G. 1.15 — Schéma représentant ’aplanissement de la géométrie apres excitation par la
lumiere des complexes de Cu(I)-phénanthrolines et I’attaque nucléophile par le solvant ou
le contre-anion qui suit.
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1.4 Conclusion

Nous avons décrit ici 'assemblage d’un complexe original basé sur des phénanthrolines
et Cu(I) ou Argent(I). Ce complexe présente un équilibre réversible entre ses états singulet
et triplet. L’intérét majeur de ces complexes réside dans leurs potentialités de complexa-
tion puisqu’ils présentent plusieurs sites de différente nature permettant la fixation de
substituants fonctionnels (le phénanthroline et les éther-couronnes). Ceci permet d’envisa-
ger une grande accordabilité de leurs propriétés de luminescence couplée a une facilité de
préparation.






Chapitre 2

Les complexes avec Fer(II)

Les composés moléculaires contenant des métaux de transition tels que le Fer, le Co-
balt, le Manganese, le Chrome ou bien d’autres encore ont largement été étudiés depuis
quelques années. En effet, certains complexes contenant de tels cations présentent des pro-
priétés de transition de spin pouvant étre induites par la lumiere, un champ magnétique
ou encore par la température [77], [78]. Ils présentent ainsi un réel intérét dans des appli-
cations telles que le stockage d’information. L’assemblage de composés supramoléculaires
de taille nanométrique photocommutables et photochromiques représente ainsi un vaste
champ d’étude dans la recherche scientifique actuelle [79].

Les composés & transition de spin contenant Fer(IT) (3d®) font partie des systémes les plus
étudiés a ce jour. En particulier, la recherche menant a la synthese et ’étude de nouveaux
composés a transition de spin photocommutables basés sur Fer(II) présente un intérét
majeur. Il est notamment bien connu que les molécules de bipyridine ont la propriété
de complexer les ions Fe(II) avec la formation d'un complexe Fer(II) — tris(bipyridine)
[Fe' (bpy)s]**.

Dans la continuité de cette étude de complexes photocommutables basés sur les bipy-
ridines, nous nous sommes intéressés a un complexe de bipyridines substitués. Dans ce
chapitre, nous exposerons les résultats préliminaires que nous avons obtenus concernant
les propriétés de transition de spin d’un nouveau complexe de Fer(II) 1ié a deux bipyridines
substitués. Puis, nous mettrons en évidence la formation d’un systeme supramoléculaire
de taille nanométrique lors de I'ajout d’ions Ba?*.
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2.1 Les complexes basés sur un ion Fer(II) lié a deux
bipyridines substitués

2.1.1 Le bloc moléculaire de base : la molécule de bipyridine
substituée

Notre étude est basée sur la molécule d’éthylene styrylbipyridine sur laquelle a été
greffé un éther-couronne. Par la suite, nous désignerons cette molécule par SbiP. Celle-ci
est représentée sur la figure 2.1.

7
)

F1G. 2.1 — Formule de SbiP.

2.1.2 Complexation de SbiP avec Fer(II)

Dans un premier temps, nous avons étudié la réaction de complexation de SbiP avec
Fer(II). Pour cela, nous avons fait un titrage photométrique dune solution de 3 ml de SbiP
dans 'acétonitrile de concentration initiale ¢ = 5.107° mol.[7!. La variation du spectre
d’absorption lors de I'ajout d’ions Fe** est représentée sur la figure 2.2. Les spectres ont
été mesurés apres chaque ajout de 6 nmol de Fe**.

La molécule de SbiP présente une bande d’absorption principale située a 335 nm
correspondant au transfert de charge entre le diméthoxyphényl et le bipyridine. Lors de
'ajout de cations Fe?*, la bande d’absorption se déplace & 375 nm. Ceci montre que les ions
Fe?T se fixent sur les atomes d’azote des bipyridines. En effet, un tel type de complexation
sur 'accepteur de charge augmente sa force acceptrice, ce qui accroit le transfert de charge.
Ceci entraine un déplacement de la bande d’absorption vers les grandes longueur d’onde.
De plus, on observe I’apparition d'une nouvelle bande d’absorption a 550 nm correspondant
au transfert de charge métal-ligand (MLCT).

La courbe représentant la variation de I’absorbance a 550 nm en fonction du rapport
molaire du cation sur le ligand seul est donnée sur la figure 2.3.

I1 semble qu’il se forme un complexe de trois molécules de SbiP pour un ion Fe?*. En
effet, les ions Fe** présentent six sites de coordination. On obtient donc une stoechiométrie
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FiG. 2.2 — Variation du spectre d’absorption de SbiP dans 'acétonitrile lors de I'addition
de perchlorate de Fer(II). La concentration initiale de SbiP est de 5.107> mol.I™! et les
spectres sont mesurés apres chaque ajout de 6 nmol de cations. Volume de la solution = 3
ml.

de 3 ligands pour 1 cation, comme décrit dans la littérature [80]. Le complexe formé est
représenté sur la figure 2.4.

Cependant, il apparait sur la courbe de titrage de SbiP par Fe?* que la quantité de
Fer ajoutée pour avoir complexation est légerement supérieure a la quantité nécessaire
pour avoir la steechiométrie 3 ligands pour 1 cation. Cette différence peut provenir d’une
erreur de concentration de la solution contenant le Fer. En effet, il semblerait que le sel de
perchlorate de Fer(II) que nous avons utilisé soit hydraté. Ainsi, en solution et en présence
d’oxygene moléculaire, le Fer(II) peut se transformer en Fer(III) selon la réaction suivante :

4Fe* + Oy 4 2H,0 + 8C1O,; — 4Fe*T +40H™ +8C10O; (2.1)

La présence de Fe3™ en solution peut ainsi altérer la courbe de titrage par son absence
de complexation avec la molécule de SbiP ou bien par des changements spectraux différents
lors de la complexation.
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F1G. 2.3 — Variation de I’absorbance en fonction du rapport de concentration de Fe?* sur
la concentration de SbiP.
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F1G. 2.4 — Structure du complexe de 3SbiP : 1Fe*".
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2.2 Mise en évidence des propriétés de transition de
spin

2.2.1 Théorie sur la transition de spin

A Détat d’ion libre, I’élément Fer(II) présente cing orbitales d dégénérées. En environ-
nement octaédrique, la dégénérescence est levée pour former deux niveaux : trois orbitales
d appartiennent au niveau t,, , de plus basse énergie et deux orbitales qui définissent le
niveau e, (cf Fig. 2.5).

Energie

F 3

s A,

lon libre Symétrie octaédrique

Bas spin, S=0 Haut spin, =2

F1a. 2.5 — Représentation des deux configurations de spin de I'ion Fer(II), bas spin et haut
spin.

L’écart énergétique entre les niveaux ty, et eg4 est noté A, parametre directement lié a
la force du champ de ligand.

Dans le cas de ligands exercant une faible influence sur les orbitales du métal, I’écart A,
est plus faible que ’énergie d’appariement des électrons dans les orbitales d. Les électrons
sont alors répartis sur les orbitales d suivant la regle de Hund : il y a quatre électrons
célibataires et le spin électronique résultant S est égal a 2. C’est ’état haut-spin (HS).

Lorsque les ligands influencent fortement les orbitales du métal, la regle de Hund n’est
plus respectée. La répulsion électronique totale des électrons est inférieure a I’énergie A
et les six électrons occupent les trois orbitales de plus basse énergie t9,. Les électrons sont
alors appariés et la résultante de spin électronique S est nulle. C’est 1’état bas-spin (BS).

Le passage de I'état BS vers ’état HS s’accompagne d’'une augmentation du volume
de la sphere de coordination octaédrique, comme le montre la figure 2.6. La transition BS
vers HS peut en effet étre vue comme une distortion de la structure octahédrale réguliere.
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Bas Spin Haut Spin
(tZQ)G (t29)4 (eg)2

Fi1Gc. 2.6 — Schéma illustrant 'augmentation du volume de la sphere de coordination du
métal de transition lors du passage de I’état BS a 1’état HS.

Les complexes Fer(11)—tris(bipyridine) sont des composés moléculaires qui a leur état
fondamental, sont dans la configuration BS. Cependant, une modification photoinduite de
’état de spin est possible. En effet, une excitation lumineuse de 1’état * M LCT transforme
'état BS (A1) en un état métastable HS (°T3) (cf. Fig. 2.7)). Ce phénomene est connu
sous le nom d’effet LIESST (Light-Induced Excited Spin-State Trapping).

Energie
MLCT

SMLCT

HS (°T,)

BS ('A,)

Distance Fe-N

F1G. 2.7 — Diagramme de Jabloniski simplifié pour le complexe Fer(II) — tris(bipyridine)

Le mécanisme de transition de spin fait intervenir un passage intersystéme de !MLCT
vers M LCT. Puis cet état triplet relaxe de maniére non radiative vers ’état de HS en
passant par des états électroniques excités intermédiaires.
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2.2.2 Fluorescence résolue en temps

Nous avons réalisé des expériences de fluorescence résolue en temps de nos composés
25biP : 1Fe?t. La résolution temporelle de notre appareillage ne nous a pas permis de
résoudre la durée de vie de nos composés. Il semble donc que la durée de vie des états
excités ' M LCT soit extrémement courte. Ce méme phénomene a déja été observé dans les
complexes de Fer(I1)—tris(bipyridine) avec une durée de vie d’a peine quelques dizaines
de femtosecondes. Dans cette étude, la fluorescence a été observée a 600 nm [80].

2.2.3 Mesures d’absorption transitoire

Des expériences de mesure de 1’absorption transitoire des complexes 2SbiP : 1Fe?t
ont été réalisées dans l'acétonitrile. Nous avons réalisé deux séries de mesures. La premiere
correspond a une longueur d’onde d’excitation de 450 nm, la seconde a une longueur d’onde
d’excitation de 550 nm. Ceci nous permet de nous affranchir du signal parasite di a la
diffusion de la lumiere de pompe par ’échantillon. Le signal obtenu en fonction de la
longueur d’onde et du retard (carte P-S) est donné sur la figure 2.8.

Retard (ps)

) v T v 1 v T M L] v T T T T
400 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

FiG. 2.8 — Carte P-S obtenue lors de ’expérience de mesure de I'absorption transtoire des
complexes 2SbiP : 1Fe?T dans I’acétonitrile.

Cette carte montre la présence d'une bande d’absorption située autour de 420 nm ainsi
quun bande de gain a 550 nm environ. Le spectre d’absorption transitoire mesuré pour
un retard fixe de 1 ps est représenté sur la figure 2.9, en méme temps que le spectre
d’absorption stationnaire de 1’état fondamental inversé.
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spectre d'absorption transitoire a un retard de 1 ps
spectre d'absorption fondamentale
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0,01

0,00 [\

091-/
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L] M Li v L] v L v L) M L v L] M L]
400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Fi1G. 2.9 — Spectre d’absorption transitoire de 2SbiP : 1Fe?t dans 'acétonitrile mesuré
pour un retard de 1 ps et spectre d’absorption fondamentale inversé.

La comparaison entre les spectres d’absorption transitoire et d’absorption de l'état
fondamental montre que la bande de gain a 550 nm est due au “ bleaching”, c’est-a-dire a
la dépopulation de I’état fondamental MLCT. La cinétique de cette bande de gain a 550
nm est tracée sur la figure 2.10.

La cinétique montre un temps de relaxation d’environ 650 ps, ce qui signifie que ’état
fondamental se repeuple avec une constante de temps de 650 ps. Ceci est tout a fait en
accord avec les constantes de temps que l'on peut trouver dans la littérature concernant
les complexes Fer(II)—tris(bipyridine) [80]. En effet, il a été mesuré que 'état HS de ces
composés relaxe vers I'état BS en 655 ps. Par analogie avec ces complexes, nous pouvons
en déduire que la constante de temps de 650 ps que nous avons mesurée correspond au
passage de I'état 5T, vers 1'état 1 A;.

On remarque qu’il n’y a pas de bande de gain autour de 600 nm correspondant a la
fluorescence observée dans [80]. Cette absence d’émission stimulée laisse supposer que 1’état
YMLCT, qui est le seul état émissif, a une durée de vie extrémement courte, inférieure a la
limite de résolution de notre expérience. Ceci expliquerait pourquoi aucune fluorescence n’a
pu étre détectée avec notre caméra a balayage de fente. Une fois encore, cette constatation
est en accord avec les données de la littérature ot I'on peut voir que I'état 'MLCT des
composés de Fer(II) — tris(bipyridine) relaxe avec une constante de temps inférieure a
20 fs.

La cinétique de la bande d’absorption a 420 nm est représentée sur la figure 2.11.

Cette cinétique montre un temps de décroissance de ’ordre de 1.1 ps. Une bande d’ab-
sorption de longueur d’onde quasiment similaire a déja été mesurée dans les complexes
Fer(II) — tris(bipyridine) et a été attribuée a I'absorption de la bande *M LCT [80]. La



CHAPITRE 2. LES COMPLEXES AVEC FER(II) 175

0,00 -
0,01 1
0,02

0,034 650 ps

0,04 /
om-m-m
"‘ I‘—."-I) o =

0051 14 =

g e h

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Retard (ps)

Absorption transitoire (u.a.)

0,06 -

Fi1c. 2.10 — Cinétique de l’absorption transitoire de 2SbiP : 1Fe*" dans l'acétonitrile &
550 nm.

0,020 |
0,015 -|
0,010
0,005 -|

| ] |
- / \

VA

T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Retard (ps)

0,000

Absorption transitoire {u.a.)

0,005 |

Fic. 2.11 — Cinétique de I’absorption transitoire de 2SbiP : 1Fe*" dans I’acétonitrile &
420 nm.
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dynamique réactionnelle établie a partir de nos mesures est représentée sur la figure 2.12.
L’irradiation lumineuse autour de 550 nm provoque une transition électronique de 1’état
fondamental BS vers I'état excité 'MLCT. L’état singulet 'MLCT relaxe vers 'état tri-
plet 3M LCT avec une constante de temps que nous n’avons pas pu mesurer. Cependant
des expériences de mesure de fluorescence résolue en temps effectuées sur des composés
similaires ([80]) nous permettent d’estimer la constante de temps du passage intersysteme
de 'MLCT vers SMLCT & environ 20 fs. L’état 3M LCT relaxe ensuite vers des états
électroniques excités inférieurs avec une constante de temps de 1.1 ps. Ces états excités
intermédiaires relaxent ensuite vers I’état HS. Enfin, le passage de ’état HS vers ’état BS
se fait par franchissement de la barriere énergétique séparant ces deux états par agitation
thermique ou par effet tunnel, avec une constante de temps de 650 ps.

Energie
TMLCT

20 fs

SMLCT

1.1 ps

y

650 ps

HS (°T,)

BS ('A,)

Distance Fe-N

F1G. 2.12 — Diagramme de Jabloniski simplifié pour le complexe 2SbiP : 1Fe*" indiquant
les temps de relaxation entre les différents états.

2.3 Complexation de 2SbiP : 1Fe?™ avec Ba*"

Apres avoir obtenu des résultats préliminaires nous laissant soupconner des propriétés
de transition de spin photocommutables dans nos complexes de 2SbiP : 1Fe?T, nous nous
sommes intéressés de plus pres aux propriétés de complexation spécifiques que présente
notre composé du fait de son éther-couronne. En effet, nous avons déja vu dans la partie
IV qu'un ion Ba?* est capable de complexer deux éther-couronnes a la fois. Nous avons
donc cherché & mettre en évidence le phénomene de complexation de 2SbiP : 1Fe?t
avec Ba?T, tout en cherchant des conditions permettant d’assembler des systeémes de taille
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nanométrique. Nous avons ensuite tenté de déterminer la taille des complexes formés a
I’aide de la microscopie a force atomique.

2.3.1 Assemblage de composés supramoléculaires basés sur
Fer(II)

Nous avons poursuivi notre travail par I’étude de la réaction de complexation du com-
posé 2SbiP : 1Fe?t avec les ions Ba?*.

La variation du spectre d’absorption de 2SbiP : 1Fe?* lors de I’ajout de Ba** dans une
solution de 3 ml d’acétonitrile est représentée sur la figure 2.13. La concentration initiale
de 2SbiP : 1Fe*" est de ¢ = 2,2.107° mol.I"t. Les ajouts correspondent & 10 ul de Ba?*
ac=210"% mol.l"L.

D.O. {cm™)

0,0 v T v T v T v T 3 ]
200 300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

F1G. 2.13 — Variation du spectre d’absorption de 2SbiP : 1Fe*" lors de 1'addition de
perchlorate de barium dans 'acétonitrile. La concentration initiale de 2SbiP : 1Fe?*t est
de 2,2.107%mol.I71, le volume de la solution est de 3 ml et les spectres sont mesurés apres
chaque ajout de 20 nmol de cations.

La figure 2.13 montre que la bande correspondant au transfert de charge ligand-métal
située initialement & 375 nm se déplace a 360 nm lors de I’ajout d’ions Ba?'. Il semble
donc que les cations se fixent au coeur de la couronne, ce qui diminue le transfert de charge
et déplace la bande d’absorption vers les courtes longueurs d’onde.

Nous avons ainsi tracé la variation de ’absorption a 390 nm en fonction du rapport des
concentrations de Ba®* sur 2SbiP : 1Fe?" (cf figure 2.14).

Il apparait que le complexe formé correspond & la stoechiométrie un Ba?* pour un
complexe 2SbiP : 1Fe?t, ce qui a été confirmé sur le programme SPECFIT. La constante
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Fi1G. 2.14 — Variation de ’absorbance a 390 nm en fonction du rapport de concentration
de Ba** sur la concentration de 2SbiP : 1Fe?t.

d’association a été déterminée comme étant égale a logK = 6,66 + 0.30 dans ’acétonitrile
et logK = 6,98 + 0.21 dans le dichlorométhane.

2.3.2 Microscopie a force atomique (AFM)

Malgré une stoechiométrie de complexe maintenant parfaitement connue, la structure
géométrique de notre composé n’est elle pas encore déterminée. En effet, la taille importante
de Ba** et les études réalisées précédemment nous laissent supposer que ce cation complexe
deux couronnes a la fois. Reste a présent a savoir si les deux éther-couronnes appartiennent
au méme complexe 2SbiP : 1Fe?t ou & deux complexes différents. Dans ce cas, il semblerait
que la stoechiométrie ne soit pas un ligand pour un Ba?*, mais deux ligands pour deux
cations ou trois ligands pour trois cations et ainsi de suite... La diffusion de la lumiere
par la solution contenant les composés 2SbiP : 1Fe*" aprés complexation avec Ba?' nous
laisse supposer la formation d’un complexe de grande taille. Afin de déterminer cette taille,
nous avons étudié les complexes de 2SbiP : 1Fe?t : 1Ba** formés dans le dichlorométhane
a ’aide d’un microcope a force atomique.

2.3.3 Visualisation des complexes 2SbiP : 1Fe’*t : 1Ba**

Les échantillons ont été étudiés en mode Tapping et a l’air. Un échantillon témoin
contenant uniquement le solvant, a savoir le dichlorométhane, a été préalablement analysé.
On remarque la présence de deux phases, probablement a cause d'une mauvaise évaporation
du solvant (cf figure 2.15). Cependant, il apparait que dans chaque phase, les différentes
zones de la surface sont planes et homogenes.
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Mesure de la hauteur Mesure de la phase

Echelle de hauteur = 50 nm Echelle de phase = 50 degrés

Fi1G. 2.15 — Image de I’échantillon témoin contenant uniquement du dichlorométhane ob-
tenue par AFM.

Puis nous sommes passés & I’étude des complexes de 2SbiP : 1Fe?* : 1Ba** formés
dans le dichlorométhane. L’image obtenue par AFM est donnée sur la figure 2.16.

ERR

Mesure de la hauteur
Fréquence = 1Hz

Fi1G. 2.16 — Image des complexes 2SbiP : 1Fe*" : 1Ba?*" obtenue par AFM & deux
différentes échelles.

Il apparait clairement que les complexes forment des aggrégats de taille réguliere, d’en-
viron 2 nm de hauteur, avec une forme de disque voire de tore (cf Fig. 2.17).

Une analyse des images obtenues par AFM nous a permis de trouver la distribution de
la taille des aggrégats, plus précisemment de leur surface. Celle-ci est représentée sur le
graphique de la figure 2.18.

La figure 2.18 nous montre que la surface des aggrégats a une valeur moyenne d’environ
1800 nm?.
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F1G. 2.17 — Image des complexes 2SbiP : 1Fe?t : 1Ba** obtenue par AFM avec une vue
de coté.

25 4
204
15 4 -

10

Nombre d'aggrégats

I 'ITT'I'TIH_'LTI'MITTIT —L

0 2000 4000 6000 2000 10000 12000 14000 16000

Surface (nmz)

F1G. 2.18 — Distribution de la surface des complexes 2SbiP : 1Fe?* : 1Ba** obtenue &
partie des images d” AFM.
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Sachant que la taille approximative des complexes 2SbiP : 1Fe?t a pu étre estimée
grace au logiciel de simulation MOPAC & environ 6 nm?, il semble donc que les aggrégats
soient constitués de plusieurs centaines de complexes 2SbiP : 1Fe?*.

2.4 Conclusion

Nous avons donc réussi a construire des complexes formés de deux bipyridines substitués
contenant un éther-couronne complexés a un ion Fe?*. Ces complexes & métaux de transi-
tion présentent un intérét certain pour leurs propriétés de transition de spin. Mais elles sont
aussi remarquables par leurs propriétés a former des complexes beaucoup plus gros lors de
I'addition de Ba?*. L’addition de ces gros cations va complexer deux molécules voisines au
niveau de leur couronne, menant ainsi a la formation d’aggrégats quasi bi-dimensionnels
de grande taille, la hauteur étant d’environ 2 nm et le diametre en moyenne 50 nm, ce qui
représente plusieurs centaines de molécules aggrégées. .
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E travail décrit dans cette these réside dans 1’étude de dérivés de styrylpyridines qui
L sont des composés a transfert de charge. Nous avons réalisé des études a 'aide de
dispositifs de spectroscopie d’absorption et de fluorescence stationnaires. Afin de faire une
étude dynamique de nos systemes, nous avons également utilisé des dispositifs de mesure
de fluorescence résolue en temps telle que la caméra a balayage de fente. Cependant, les
dynamiques étudiées se déroulant parfois sur des échelles de temps tres courtes, nous
avons également eu recours a une technique de mesure d’absorption transitoire, qui en
plus de sa meilleure résolution temporelle atteignant quelques centaines de femtosecondes,
nous donne des informations complémentaires sur le comportement des différents états
excités.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a 1’étude des propriétés photo-
physiques de dérivés de SP méthylés avec différents substituants donneurs. Tandis que
la molécule de SP est largement connue pour son processus de relaxation simple passant
principalement par l'isomérisation, les expériences de fluorescence résolues en temps ont
montré que la substitution de deux groupements diméthoxy sur le phényl induit un com-
portement photophysique plus complexe avec la présence de deux temps de relaxation
pour la molécule met-DMOSP. Nous avons prouvé qu’il existe un équilibre a 1’état fon-
damental entre les deux conformations syn et anti. L’établissement d’un équilibre différent
a l'état excité comparé a I’état fondamental est responsable du premier temps de relaxa-
tion. La deuxieme constante de temps dans la relaxation de fluorescence correspond a la
dépopulation de 1’état excité par les voies non-radiatives. Nous avons montré que la voie
principale de relaxation non-radiative dans les solvants a polarité moyenne est associée a
I'isomérisation. En revanche, la relaxation non-radiative dans les solvants tres polaires est
importante dans la configuration correspondant au donneur de charge tourné a 90 degrés
(effet “loose-bolt”).

Quant a la molécule de met-DMATPE, elle a montré des propriétés tout a fait
remarquables avec des durées de vie extrémement courtes, atteignant 5.5 ps dans
I’acétonitrile. Nos études ont prouvé l'implication de mouvements de rotation du grou-
pement moléculaire méthylpyridinium dans les processus de relaxation avec une barriere
énergétique quasi-nulle vers les états a relaxation non radiative et une augmentation de la
constante de vitesse avec la polarité du solvant. Nous avons également mis en évidence
I'intervention de la CIS comme voie de relaxation, le passage vers les états triplets se
faisant en s’éloignant de 1’état excité plan.

Dans un second temps, nous nous sommes penchés sur les propriétés de fonction-
nalisation des dérivés de styrylpyridine. Pour cela, nous avons étudié les propriétés de
complexation de couronneSP, une molécule de styrylpyridine sur laquelle a été substitué
un éther-couronne. Nos études nous ont permis de mettre en évidence la présence de deux
centres de complexation dans cette molécule : un au centre de la couronne, 'autre sur
l'azote de la pyridine. Nous avons montré une sélectivité différente de ces deux centres
vis-a-vis des cations métalliques ainsi que des stocoechiométries variables. Ces dernieres
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ont pu étre confirmées par une analyse des temps de réorientation des complexes formés.

Apres avoir étudié les divers composés constituant des “briques” élémentaires, nous
nous sommes intéressés a des systemes plus élaborés et a leurs éventuelles applications
avec I'étude de systemes pour la collecte et le transfert d’énergie. Nous avons tout d’abord
créé une assymétrie dans des systemes bichromophoriques faits de deux styrylpyridines
contenant un éther-couronne et reliés par un groupement covalent. Pour ce faire, nous
avons étudié la réaction de complexation d'un tel systéme avec les ions Mg**t, ce
qui nous a permis de montrer la formation d’un complexe avec une seule couronne
occupée. Nous avons ensuite pu mettre en évidence l'existence d’un transfert d’énergie
intramoléculaire ultra-rapide (180 fs a 6 ps) et ultra-efficace atteignant 99.7%. Celui-
ci se fait de la partie complexée vers la partie non-complexée par interaction coulombienne.

Une autre application possible que nous avons envisagée réside dans la construction de
complexes a métaux de transition pour le stockage d’énergie ou le stockage d’information.
Nous avons tout d’abord étudié la formation d'un systéeme supramoléculaire a partir
d’un complexe sandwich composé de deux molécules SPhenan reliées par un ion Ba?*.
Nous avons mis en évidence les propriétés de ce complexe a se cycliser sous irradiation
lumineuse. Nos études ont ensuite révélé la présence d’un équilibre entre les états excités
singulet et triplet dans ces composés complexés avec Cuivre(I) ou Argent(I). L’existence
de cet équilibre réversible prolonge la durée de vie de luminescence de nos complexes.
Dans un second temps, nous avons étudié la formation de complexes liant deux bipyridines
substitués contenant un éther-couronne & un ion Fe?*. Un tel complexe présente des
propriétés de transition de spin BS — H.S. Nous avons ensuite mis en évidence le fait que
I'ajout d’ions Ba?' provoque une complexation linéaire de nos composés et la formation
de complexes a métaux de transition de taille nanométrique.

Cette étude des complexes a métaux de transition peut ouvrir des perspectives
intéressantes dans le domaine du stockage d’énergie, dans les systemes artificiels de conver-
sion de I’énergie solaire, dans la spintronique, le stockage d’information ou encore comme in-
terrupteurs moléculaires. Cependant, les études de tels systemes nécessitent d’aller plus loin
dans leur compréhension et leur optimisation. Pour cela, un certain nombre d’expériences
complémentaires devront étre réalisées.

Concernant les complexes avec Cu(I), il serait intéressant de prolonger la durée de vie
de luminescence, conférant ainsi a nos composés des propriétés de “réservoir d’énergie”.
Pour cela, deux aspects pourront étre traités.

Dans un premier temps, pour exalter les propriétés de luminescence des complexes
a base de Cuivre(I), il faut empécher toute attaque nucléophile. Pour cela, il serait
intéressant :

— de répéter I’étude de nos composés a métaux de transition dans un solvant autre que

I’acétonitrile qui soit un faible donneur. Le dichlorométhane semble étre un tres bon
candidat.
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— de modifier le contre-anion utilisé. En effet, le perchlorate C'1O; est un fort donneur.
Des contre-anions tels que le tetrafluoroborate BF), ou le hexafluorophosphate PF
qui sont de faibles donneurs conviendraient d’avantage.

— de modifier les substituants du phénanthroline. Il serait intéressant de remplacer le
groupement méthyl par un substituant plus encombrant tel qu’un phényl ou bien une
longue chaine alkyl.

Dans un second temps, il serait intéressant d’envisager d’ajouter un groupement
moléculaire a notre molécule cyclisée via la complexation de I’éther-couronne. Un choix
judicieux nous amenerait a sélectionner une molécule présentant :

— un groupement moléculaire capable d’étre complexé par I’éther-couronne

— un niveau énergétique de ses états triplets excités tres proche de I’état triplet 2M LCT
de notre composé.

Ce dernier point permettrait I’établissement d’ un équilibre réversible entre ces deux états.
Ainsi la combinaison du processus de CIS réversible et de transfert d’énergie triplet-triplet
constituerait une stratégie tres efficace pour prolonger de maniere significative la durée de
vie de luminescence des complexes de Cu(I).

Un choix envisageable pourrait consister a sélectionner une molécule présentant un
groupement moléculaire variable (quinoline, anthracene, pyrene...) relié & un ammonium
NH; par une chaine alkyl. Cette méthode devrait s’accompagner d’un modification de
notre éther-couronne a cing oxygenes par une couronne un peu plus grande a six oxygenes,
connue pour ses propriétés de complexation des amines [81] (cf Fig. 2.19).

Fi1G. 2.19 — Type de complexe envisagé pour les études a venir.
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Quant aux complexes de Fe(II), nos résultats préliminaires semblent montrer une dy-
namique quasi-similaire a celle des Fer(II) — tris(bipyridine) déja connue.

Dans un premier temps, nous pourrions étudier les propriétés de transition de spin de
nos nanoparticules, ainsi que leurs propriétés collectives. Afin d’obtenir des nanoparticules
de taille la plus homogene possible, ce qui permettrait d’obtenir une hystérese la plus
abrupte possible, il serait également intéressant d’optimiser les conditions d’assemblage
de nos composés. Il conviendrait ainsi de tester différentes conditions de température,
différents solvants, différentes concentrations de Ba?*...

Ensuite, nous pourrions envisager 1'étude d’un dérivé tres proche de 2SbiP : 1Fe?t
dans lequel SbiP est remplacé par une molécule contenant deux éther-couronnes que nous
nommerons 2SbiP, comme représentée sur la figure 2.20.

F1Gc. 2.20 — Formule de 2SbiP.

La complexation d’une telle molécule avec un ion Fer(II) laisse envisager la possibilité de
la formation d’un complexe 2(2SbiP) : 1Fe*T qui contiendrait ainsi quatre éther-couronnes
libres. Celles-ci repésentent autant de possibilités de complexation de notre composé avec
une molécule d’intéret.

Il serait par la suite intéressant d’étudier I’hystérese de transition de spin dans ces
complexes et de tenter de modifier ses caractéristiques par complexation. L’idée serait de
pouvoir “accorder” la largeur de I'hystérese ainsi que la température de transition de spin.
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Résumé: Ce travail de these est centré sur 1’étude des processus photophysiques fondamentaux de
nouveaux composés organiques a transfert de charge dérivés de styrylpyridine, réalisée grace a des mesures
de fluorescence résolue en temps picoseconde et d’absorption transitoire femtoseconde. Nous nous sommes
tout d’abord intéressés au comportement des états excités de deux nouvelles hémicyanines. Les molécules
de diméthoxystyrylpyridine méthylées ont montré ’établissement d’un équilibre entre les conformations
syn et anti différent a 1’état excité comparé a ’état fondamental, représenté par un temps de décroissance
rapide de fluorescence. La deuxieme constante de temps correspond a la dépopulation de I'état excité
par les voies non radiatives (isomérisation et twist). Concernant le dérivé de styrylpyridinium contenant
un diméthylaminothiophene, nos études ont prouvé l'implication de la rotation du méthylpyridinium
ainsi que l'intervention du croisement inter-systéeme comme voies de relaxation. Dans un second temps,
nous nous sommes penchés sur les propriétés de complexation de la molécule de styrylpyridine sur
laquelle a été substitué un éther-couronne. Nos études ont mis en évidence la présence de deux centres
de complexation (un au centre de la couronne, l’autre sur I'azote de la pyridine) montrant une sélectivité
différente vis-a-vis des cations métalliques. Les stoechiométries ont pu étre confirmées par une analyse
des temps de réorientation des complexes formés. Apres avoir étudié les divers composés constituant des
“ briques” élémentaires en vue de systemes supramoléculaires plus élaborés, nous nous sommes intéressés
a leurs éventuelles applications avec I’étude de systeémes pour la collecte et le transfert d’énergie. Nous
avons tout d’abord démontré I'existence d’un transfert d’énergie ultra-rapide et ultra-efficace dans des
systemes bichromophoriques contenant deux styrylpyridines avec un éther-couronne et asymétrisés par
I'introduction d’un cation M¢?* dans une seule couronne. Celui-ci se fait de la partie complexée vers la
partie non complexée par interaction coulombienne. Nous nous sommes ensuite intéressés aux complexes
a métaux de transition pour le stockage d’énergie ou d’information. Nous avons tout d’abord étudié la
formation d’un systéeme supramoléculaire basé sur le phénanthroline et contenant quatre éther-couronnes
libres. Puis nous avons mis en évidence l’existence d’un équilibre entre états singulets et triplets excités
dans ces composés complexés avec Cuivre(I) ou Argent(T). Dans un second temps, nous avons étudié la
formation de complexes liant deux bipyridines substitués contenant un éther-couronne a un ion Fe?T.
Un tel complexe présente des propriétés de transition de spin BS—HS. Nos études ont ensuite révélé la
formation de complexes & métaux de transition de taille nanométrique lors de I’ajout d’ions Ba’*.

Mots-clés: styrylpyridine, transfert de charge, fluorescence résolue en temps, absorption transitoire,
photodynamique des états excités, conversion interne, croisement inter-systéme, états twistés, complexes
organo-métalliques, transfert d’énergie, métaux de transition, transition de spin.

Abstract: This Ph.D. work mainly deals with the study of fundamental photophysical processes of
new styrylpyridine-type organic compounds showing charge transfer, realised using picosecond fluores-
cence and femtosecond transient absorption. We were interested first in the excited-state behaviour of
two new hemicyanines. Methylated dimethoxystyrylpyridines molecules showed the establishment of an
equilibrium between syn and anti conformations which is different in the excited state compared to the
ground state, represented by a fast relaxation time of fluorescence. The second time constant corresponds
to depopulation of the the excited state by non-radiative pathways (isomerization and twist). Concer-
ning styrylpyridinium derivative containing a dimethylaminothiophene, our studies proved involvment of
rotation of methylpyridinium group and intersystem crossing as relaxation pathways. Secondly, we were
interested in complexation properties of ether-crown susbstituted styrylpyridine molecule. Our studies
showed the presence of two complexation centers (one in the center of the crown, the other one on the
nitrogen of pyridine) having a different selectivity for metallic cations. Stoichiometries were confirmed
by analysis of the reorientation times of formed complexes. After the study of our different compounds
as elementary “building-blocks” for more complexed supramolecular systems, we were interested in their
potential applications with the study of systems for collection and energy transfer. First, we highlighted
the existence of an ultra fast and ultra efficient intramolecular energy transfer in bichromophoric sys-
tems containing two ether-crowned styrylpyridines and dissymetrised by binding of a Mg¢?*T cation in
only one crown. It occurs from the complexed part to the non-complexed one by coulombic interaction.
Then we were interested in complexes containing transition metals for energy or information storage.
We studied first the building of a supramolecular system based on phenanthroline and containing four
free ether-crowns We also proved that there exists an equilibrium between singlet and triplet excited
states in these compounds complexed with Copper(I) or Silver(I). Secondly, we studied formation of
complexes binding two ether-crown substituted bipyridines to a Fe?* ion. Such a complex has got some
spin crossover properties. Then, we showed that the addition of Ba?* ions induce formation of transition
metals complexes with nanometric size.

Keywords: styrylpyridine, charge transfer, time-resolved fluorescence, transient absorption, excited-
state photodynamics, internal conversion, inter-system crossing, twisted states, organo-metallic com-
plexes, energy transfer, transition metals, spin crossover.



