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INTRODUCTION GENERALE

La possibilité d'obtenir l'émission stimulée dans des composés organiques a été
découverte indépendamment parSchâfer et Sorokin en 1966, date de la mise aupoint des
premiers lasers à colorant [Schâfer, 1966; Sorokin, 1966]. Depuis la listedes composés
organiques donnant lieuà l'effet laser s'est considérablement accrue; l'intervalle spectral
couvert à ce jour s'étend de l'ultra-violetau proche infra-rouge. Les colorants laser sont

généralement des composés aromatiques contenant un système étendu de liaisons
conjuguées. Il existe une dizaine de grandes familles de colorants, chaque classe de
molécules ayant des caractéristiques propres, notamment des domaines spectraux
d'absorption et de fluorescence particuliers.

Les composés les plus aptes à donner l'effet laser sont ceux ayant un rendement
de fluorescence proche de l'unité et un temps de vie radiatif le plus court possible. Les
composés plans dans l'état excité ont généralement un rendement de fluorescence et une

durée de vie supérieurs à ceux des composés non plans [Berlman, 1970]. Le rendement

quantique de fluorescence d'une molécule est élevé lorsque la constante de vitesse de
désactivation radiative (Si-»So + hv) est grande comparée à toutes les autres constantes

de vitesse relatives auxdiverses voies de désactivation de l'étatexcité (conversion interne,

croisementinter-système, formation d'un photoisomère,...). Lorsqu'il y a recouvrement

du spectre de fluorescence et du spectre d'absorption, un photon émis dans le milieu
amplificateur au lieu de provoquer l'émission stimulée d'un deuxième photon aura une
certaine probabilité d'être réabsorbé par une autre molécule. C'est pourquoi, un bon
colorant laserdoitprésenter également unfaible recouvrement de la bande d'absorption et
de la bande de fluorescence. Un exemple de molécules présentant cette caractéristique
sont les composés aromatiques possédant un groupe fortement donneur d'électron

conjugué avec un groupe accepteur d'électron. Pour ces molécules, on observe

généralement un large déplacement de Stokes (différence des énergies des maxima des

spectres d'absorption et de fluorescence) dans les solvants polaires, du fait de

l'établissement d'un fort transfert de charge intramoléculaire dans l'état excité fluorescent.



L'étude des propriétés photophysiques et photochimiques des composés

fluorescents est un thème de recherche en plein développement car une meilleure

compréhension des propriétés des états excités permet de concevoir de nouvelles

molécules offrant les meilleures performances pour de nombreuses applications :

colorants laser, molécules sonde pour les polymères, les systèmes biologiques et

micellaires, molécules pour l'optique non linéaire, systèmes moléculaires pour
l'électronique moléculaire.

Le sujet de ce mémoire est l'étude expérimentale et théorique des propriétés

photophysiques et photochimiques de la molécule de DCM (4-dicyanométhylène-2-

méthyl-6-p-diméthylamino-styryl-4H-pyran) et en particulier des effets de solvant sur

l'efficacité des différents processus de désactivation de l'état excité S\.

Le DCM qui a été synthétisé en 1974 par Webster est un colorant très utilisé en

solution comme milieu actif laser en raison de son large domaine d'accordabilité

(=100nm), de son grand déplacement de Stokes, de son rendement quantique de

fluorescence élevé et de sa bonne stabilité [Webster, 1974]. Il peut être utilisé sous

différents modes de pompage. Il est également utilisé en phase solide dans des matrices

de polyméthylmétacrylate pour des concentrateurs solaires [Batchelder, 1979, 1981;

Drake, 1982; Sansregret, 1983]. En pompage par lampe éclair, son efficacité est le double

de celle de la rhodamine 6G [Hammond, 1979; Taylor, 1986]. En pompage par laser à

argon, un fonctionnement en mode continu ou puisé a pu être obtenu jusqu'à 725nm

[Marason, 1981]. Ce colorant est également approprié en pompage par laser à cuivre à

510,6nm [Broyer, 1984; Hargrove, 1980], par le deuxième harmonique d'un laserpuisé
Nd-Yag à 532nm [Chen, 1984] ou par laser à excimère XeCl à 308nm [Antonov, 1983].

La structure chimique du DCM a été récemmentmodifiée afin d'augmenter sa solubilité

dans les alcools et dans l'éthylène glycol qui sont les solvants utilisés dans les lasers à

colorant [Bourson,1989]. Ce nouveau colorant DCM-OH, dans lequel le groupe
diméthylamino a été remplacé par le groupe diéthanolamino plus hydrophile présente des
performances comparables à celles du DCM, par excitation laser Nd-Yag
[Bourson, 1989] ou par lampe éclair [Said, 1991].

Le DCMest également unemolécule extrêmement intéressante d'un pointde vue
fondamental. En effet, ce composé qui possède un groupe diméthylamino fortement

donneur d'électron (D) conjugué par une série de doubles liaisons avec un groupe
dicyano fortement accepteur d'électron (A), présente de très forts déplacements de son
spectre de fluorescence dans les solvants polaires. Après excitation lumineuse, il se



produitun important transfert de charge dans l'état excité (D+—A-). Dans les molécules
donneur-accepteur, de tels déplacements du spectre de fluorescence sont parfois
interprétés en attribuant lafluorescence à un état TICT (Twisted Intramolecular Charge
transfer). La formation d'un étatTICT correspond typiquement à unerotation de 90°du
groupe donneur d'électron autour d'une simple liaison. Cette conformation

perpendiculaire de la géométrie de la molécule stabilise la séparation de charge surles
groupes donneur et accepteur. La fluorescence desétats TICT est généralement observée
dans les solvants polaires. D'autre part, le DCM quiest synthétisé sous la conformation
trans a la possibilité en solution, deconduire à la formation du photoisomère cis, parune
rotation de 180° autour de la double liaison centrale (figure 1). L'isomérisation trans-cis et
la formation d'un état TICT, sont deux processus de désactivation de l'état excité Si qui
dépendent grandement du solvant.

Lorsque l'on considère les nombreux dérivés du stilbène, on constate que les
efficacités des processus de fluorescence et d'isomérisation peuvent varier de façon
considérable, dans le même sens ou en sens contraire, lorsque la polarité du solvant
augmente. Dans certains dérivés parcontre, la relaxation del'état excité n'est que très peu
affectée par une modification de la polarité du solvant. La fluorescence ou l'absencede
fluorescence d'un état TICT est également une propriété qui dépend du soluté : la
relaxation de l'état localement excité vers un état TICT peut conduire soit à une
désactivation radiative soit à une désactivation non radiative de l'état excité. Il est en fait

trèsdifficile deprévoir le comportement d'une molécule à partir desconclusions obtenues
sur une molécule semblable, c'est pourquoi il est bien souvent nécessaire d'étudier

chaque molécule en particulier.

Pour la molécule de DCM, nous avons utilisé deux approches complémentaires
pour caractériser l'influence des effets de l'environnement sur l'efficacité des différents

processus de relaxation de l'état excité Si. Expérimentalement, nous avons obtenu les

constantes de vitesse de désactivation de l'état Si en mesurant les rendements quantiques
de fluorescence, les rendements quantiques d'isomérisation et les durées de vie dans une

vingtaine de solvants. Dans le but d'obtenir des informations supplémentaires et

également de pouvoir interpréter ces résultats expérimentaux, nous avons calculé les

courbes d'énergie potentielle, les répartitions de charge et moments dipolaires des

premiers états électroniques du DCM, en considérant tous les changements de

conformation pouvant éventuellement être impliqués dans les différents processus de

désactivation de l'état excité Si. Ces calculs de chimie quantique nous ont permis de

caractériser la molécule à l'état gazeux. Nous avons ensuite utilisé différents modèles de

solvatation pour calculer les énergies des états électroniques en solution.



Ce mémoire est constitué de deux parties et trois annexes. Dans la première partie,

nous avons rassemblé l'ensemble des expériences nous ayant permis de mieux cerner le

comportement de cette molécule, en nous intéressant principalement à l'isomérisation

trans-»cis et à la fluorescence des deux isomères en solution et à l'état solide. La

deuxième partie est constituée de trois chapitres. Nous commençons par présenter en

détails les modèles de solvatation utilisés (chapitre IV)- Dans le but de tester notre

méthode de calcul et les modèles de solvatation, nous avons tout d'abord étudié la

molécule de DMABN qui est le composé modèle présentant un état TICT fluorescent dans

les solvants polaires (chapitre V). L'étude théorique de la molécule de DCM ainsi que les

résultats expérimentaux nous permettent de discuter plusieurs interprétations du

comportement de cette molécule (chapitre VI). Nous donnons le détail de la méthode de

calcul utilisée dans l'annexe A et les précisions concernant les techniques expérimentales

dans l'annexe C. Dans l'annexe B, nous présentons tout d'abord les différentes modèles

théoriques qui permettent de déterminer le moment dipolaire de l'état excité fluorescent à

partir de l'étude du solvatochromisme, puis les résultats de cette étude pour la molécule de

DCM.

CH

TRANS /
CN

=C
\

CN

\

Figure 1 : Conformations trans et cis de la molécule de DCM.
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INTRODUCTION

Plusieurs études expérimentales des propriétésphotophysiques et photochimiques

du DCM ont déjà été effectuées. L'existence des deux isomères trans et cis en solution a

été prouvée par RésonanceMagnétique Nucléaire du proton [Meyer, 1989, 1990] et par

Chromatographie Liquide Haute Performance [Drake, 1985; Meyer, 1900]. L'étude du

solvatochromisme et la spectroscopie des états excités, notamment l'obtention des

spectres d'absorption Si-»Sn et Ti-»Tn ont déjà fait l'objet d'une thèse [Meyer, 1989].

Ces travaux avaient permis d'évaluer la variation de moment dipolaire entre l'état

fondamental et l'état excité entre 20D (théorie de Lippert-Mataga) et 13D (théorie de

McRae). Ils ont montré que le rendement quantique de passage intersystème Si-»Ti est

très faible, inférieurà 3.10"3 ce qui permetd'expliquer en partie la bonneefficacité laser

de ce colorant

Une étude expérimentale complète de l'influence des effets de solvant sur les

efficacités des différents processus de relaxation de l'état singulet excité Si n'avait encore

jamais été entreprise. L'objectifprincipal de cette étude expérimentale du DCM est de

déterminer les valeurs des différentes constantes de vitesse de désactivation de l'état Si en

mesurant de façon systématique dans unevingtaine de solvant, les rendements quantiques

de fluorescence, les rendements quantiques d'isomérisation et les durées de vie de

fluorescence. Notre chobt des solvants étudiés est basé essentiellement sur les valeurs des

constantes diélectriques statiques permettant de décrire la polarité du solvant

-11-



CHAPITRE I

ETUDE DE LA PHOTOISOMERISATION trans -> cis

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons l'ensemble desexpériences ayant eu pourbut
de déterminer quelle pouvait être l'influence du solvant sur l'efficacité du processus
d'isomérisation trans-»cis du DCM. Une étude préliminaire dans cinq solvants nous avait
montré que la polarité du solvant était un facteur déterminant [Meyer, 1989]. Après cette
première observation, nous avons voulu déterminer, de façon systématique, les
rendements quantiques d'isomérisation du DCM dans plusieurs solvants, choisis de telle

façon que leurs constantes diélectriques statiques e permettent de couvrir un large
domaine depolarité. Ainsi, pour les 18 solvants choisis, e varie defaçon régulière entre 2
et 100 environ.

Dans le but de déterminer si la viscosité du solvant était également un facteur à

prendre en considération, nous désirions étudier l'isomérisation dans une série de

solvants de même nature mais de viscosités différentes. C'est pourquoi, nous avons
choisi d'étudier plus particulièrement la série des alcools linéaires.

Dans la premièrepartie de ce chapitre, nousdonnons le principedes expériences

nous ayant permis de déterminer les rendements relatifs d'isomérisation. Nous

expliquons les précautions qu'il est nécessaire de prendrepour de telles expériences et
donnons les conditions opératoires.

Dans la deuxième partie, nous avons rassemblé les résultats des deux

actinométries nous ayantpermis de déterminer les rendements quantiques d'isomérisation

du DCM dans deux solvantsle méthanol et le chloroforme. A partir de ces résultats et des

rendements d'isomérisation relatifs, nous avons ainsi pu en déduire les rendements

quantiques dans les autres solvants.

Nous avons mesuré par ailleurs, à l'aide de la techniquedu comptage de photon

résolue dans le temps, les durées de vie de fluorescence. La durée de vie de fluorescence

est l'inverse de la somme des constantes de vitesse des différents processus de relaxation

de l'état Si.

Nous présentons dans la troisième partie des tableaux de résultats donnant les

rendements quantiques d'isomérisation et les constantes de vitesse d'isomérisation

trans-»cis dans 18 solvants. Nous commenterons essentiellement l'influence de la

polarité et de la viscosité du solvant sur l'efficacité de l'isomérisation.
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1.2 Mesure des rendements relatifs d'isomérisation :
principe, précautions et conditions opératoires

Le DCM est synthétisé sous la forme trans [Webster, 1974]. En solution,

l'isomère trans absorbant dans le domaine visible, les deux isomères trans et cis sont

présents dès que la solution est exposée à la lumière du jour, le taux d'isomérisation

dépendant grandementde la naturedu solvant Nousavons toujourspréparé et manipulé
les solutions à l'abri de la lumière.

Lorsque nous avons mesuré les rendements relatifs de photoisomérisation

trans -» cis, nous avons soigneusement cherché à éviter la réaction inverse cis-»trans.

Nous avons donc pris les précautions suivantes:

1) Nous avons choisi d'illuminer les solutions à une longueur d'onde où

l'absorption de l'isomère cis est la plus faible possible, comparée à celle du trans.

L'absorption du cis étant relativement constante, c'est donc au maximum du spectre

d'absorption du trans qu'il faut se placer (cf. figure 1.1). Le maximum du spectre

d'absorption du trans dépend de la nature du solvant (450 nm < Xmax < 480 nm). Nous

avons toujours excité les solutions à la même longueur d'onde, A, = 462nm ce qui

correspond à une valeur moyenne. A cette longueur d'onde, le coefficient d'extinction

molaire du cis (e . ) est environ la moitié de celui du trans (e ).

2) D faut que la quantité de cis formée augmente de façon linéaire avec le temps

d'illumination. Du fait de la réaction inversecis —» trans, cette linéariténe sera respectée

que lorsque l'on forme peu d'isomère cis. Nous avons ainsi toujours choisi des temps

d'excitation de telle sorte que la proportion de l'isomère cis soit comprise entre 3 et 7%.

En dessous de 3%, la détermination de la concentration de l'isomère cis, à partir de la

mesure de l'aire de son pic d'élution sur un chromatogramme, n'est plus suffisamment

précise. A titre d'illustration, pour former environ 5% d'isomère cis, le temps

d'irradiation est de 40 minutes dans le formamide et seulement 20 secondes dans le

chloroforme.

3) Par ailleurs, il faut également s'assurer que la solution absorbe les photons

d'une façon homogène sur toute l'épaisseur de la cellule traversée par le faisceau

lumineux. En effet, si la face d'entrée de la cellule est soumise à un flux lumineux Io, le

flux lumineux en sortien'estpluségal qu'à : I = Io 10"D où D est la densitéoptique de la
solution à la longueur d'onde d'excitation. Les solutions de DCM préparées à l'abri de la
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lumière avaient une densité optique de 0,15 environ dans une cellule de quartz de 0,1cm

d'épaisseur. Le flux lumineuxen sortieétaitdonc égal à environ70% du flux incident.

£ (u.a.)
0,4

0,3 -

0,2 -

0,1 -

240 321 402 483
Longueur d'onde (nm)

564

Figure 1.1 : Spectresd'absorption des isomères cis et transdu DCM, en solution dans le

mélangeéluantméthanol / eau 60/40en volume, obtenus paranalyse HPLG

L'axe des ordonnées (unités arbitraires) est représentatif des coefficients d'extinction

molaire ( E ) des deux isomères.

1.2.1 Mesure des rendements relatifs

Nous avons toujours excité simultanément et de la mêmefaçondeux solutionsde

DCM, l'une dans un solvant de référence (le méthanol) et l'autre dans le solvant à

caractériser. Nous mesurions au préalable précisément les densitésoptiquesde ces deux

solutions. Les densités optiques à X= 462 nm, longueur d'onde moyenne d'irradiation,

étaient ajustées à 0,15 environ en cellule de 0,1cm.



Après irradiation, nous déterminions par analyse HPLC, la quantité de cis formée

dans ces deux solutions. Nous tenions compte alors du facteur de correction dû à la légère

différence d'absorption des deux échantillons. Nous avons donc mesuré ainsi les

rendements relatifs d'isomérisation. Le fait de toujours exciter simultanément deux

solutions dont l'une servait de référence, nous permettait de nous affranchir des variations

du flux lumineux de la source d'excitation et de toute modification du montage

expérimental qui serait intervenue au cours des nombreuses semaines de mesures.

1.2.2 Dispositif d'excitation lumineuse

La source excitatrice du dispositif installé sur un banc d'optique est un arc au

Xénon (cf. figure 1.2). La lumière issue de l'arc et filtrée à l'aide d'un filtre interférentiel

( 455nm < X < 468 nm à mi-hauteur) est centrée autour de la longueur d'onde
X = 462nm.

Une cuve à circulation d'eau permetd'éliminer une bonnepartie des rayons IR et

UV de la lampe. Le verre dépoli élimine également une partie de l'UV, c'est surtout un

diffuseurefficacequi nouspermetd'illuminer de façon homogène les deux cellules.

cuve

échantillon
DCM

verre

dépoli
face

verre ?mm

face

quartz ?mm

/\
P^\

filtre m™ lampe
interférentiel 462 nm d'eau arc au Xénon

1,0 m

Figure 1.2 : Dispositif d'excitation lumineuse.
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1.2.3 Analyse HPLC

Le principe de la séparation desdeux isomères par chromatographie liquide haute

performance (HPLC) est donné dans l'annexe C.
Après excitation, nous injections dans l'appareil 10nl de solution à l'aide d'une

micro-seringue et d'unecaleadéquate. Quelque soitle solvant utilisé dans les solutions de
DCM étudiées, ce sont toujours les mêmes spectresd'absorptiondu DCM trans et cis en

solutiondans le mélange éluantque nousobtenons par cette technique (cf figure 1.3). Le

mélange éluant méthanol / eau (60%-40% en volume), nous permettait de séparer
correctement les deux isomères.Le tempsde rétentiondu pic d'élution des molécules du

solvant est situé aux alentours de une minute.

La quantité decisformée dans une solution après excitation estdéterminée à partir
d'un chromatogramme obtenu pour une longueur d'onde X, en calculant l'aire du pic
d'élution de l'isomère cis (cf figure 1.3). Comme nous ne mesurions à chaque fois que

des rendements relatifs, nous aurions très bien pu choisir une longueur d'onde X
quelconque et comparer les airesdu cis pourles deuxsolutions irradiées.

Nous avons choisi de considérer toujours les chromatogrammes à la longueur

d'onde du pointisobestique (longueur d'onde pourlaquelle les coefficients d'extinction
molaire (e) du trans et du cis sont égaux dans le mélange éluant) car pour ce

chromatogramme (XisoX la mesure des aires des pics d'élution du trans (Strans) et du cis
(Scis), nous permet de connaître le pourcentage des deux isomères dans la solution.
Lorsque l'on considère un chromatogramme, c'est la totalité de l'aire (S) d'un pic
d'élution quiest représentative de l'absorption de l'espèce dans le mélange éluantà cette
longueur d'onde. Aupointisobestique etrans = Ecis = £ et on a donc :

<y„:c _ [cis] .. e[cis] Scis
/0C1S " [cis] + [trans] e[cis] + e[trans] Scis + Slrans

La longueur d'onde du point isobestique dans le mélange méthanol / eau (60-40) est
401nm. Cette valeur a été obtenue de deux façons, d'une part à l'aide d'un

spectrophotomètre d'absorption Beckman UV 5240, en traçant les spectres d'une
solution contenantde plus en plus d'isomère cis et d'autre part avec le spectrophotomètre

du chromatographe HPLC.

Pour certains solvants, notamment les solvants apolaires (constante diélectrique e

inférieure à 2,5 environ) et les alcools lourds, nous avons dû modifier quelque peu les

conditions opératoires.
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CHROMATOGRAMME à \wn = 401 nmiso
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Figure 1.3 : Séparation des deux isomères trans et cis du DCM par analyse HPLC.

Evolution des spectres d'absorptions dans le mélange éluant, des deux isomères en

fonction du temps. Mesure des aires des pics d'élution à partir d'un chromatogramme.

Dans ce cas, après irradiation, nous avions formé environ 40% d'isomère cis.
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Solvants apolaires (e< 2,5):
La dissolution du DCM dans ces solvants est difficile, elle nécessite d'utiliser les

ultra-sons. De plus, au cours de l'analyse HPLC, l'élution des molécules de solvant

apolaire (10|il) a tieu tout au long de l'accumulation des données ce qui perturbe la ligne

de base. Nous avons donc été obligés après excitation lumineuse, d'évaporer le solvant et

d'effectuer une redissolution dans le méthanol par exemple, afin de pouvoir réaliser une

mesure correcte des pics d'élution. Du fait de cette difficulté expérimentale, le seul

rendement d'isomérisation que nous ayons obtenu avec une bonne précision dans les

solvants apolaires correspond au cas du tétrachlorure de carbone. Pour les trois autres

solvants apolaires étudiés (toluène, n-hexane et n-heptane), nous n'avons qu'un ordre de

grandeur de la valeur du rendement

Alcools lourds (nombre d'atomes de carbone supérieur à 8) :

Dans ce cas, le pic d'élution de l'isomère cis interférait avec le pic d'élution des

molécules de solvant (lOfil de solution alcoolique). Nous avons donc dû effectuer,

comme pour les solvantsapolaires, uneévaporation et une redissolution du résidu solide

avant injection.

Remarque : détermination d'un point isobestique par analyseHPLC.

Lorsque l'on désire utiliser la technique HPLC pour déterminer le point

isobestique, on est obligé d'utiliser une procédure assez lourde car on ne peut pas

simplement obtenir cette valeur (Xiso) en superposant les spectres d'absorption (HPLC)
du trans et du cis multipliés par des facteurs appropriés. En effet, tant que Xiso est
inconnue, il est impossible de connaître précisément la composition de la solutionirradiée

(% du cis et du trans). De plus, un spectre d'absorption (obtenu pour un temps d'élution

donné) n'est pas représentatif de l'absorption totale de l'espèce (étalement dans le temps

du pic d'élution). Une façon de procéder consiste alors à mesurer sur une série de
chromatogrammes obtenus à des longueurs d'ondes encadrant le point isobestique

(350 nm < X< 450 nm), les aires des pics d'élution pour deux solutions de DCM : une

solution non irradiée (trans pur)et unesolution irradiée (trans+cis). Ondoit avoir injecté

exactement la même quantité des deux solutions. On reporte ensuite sur un graphique,

pour chaquevaleurde X, d'une part l'aire du pic d'élution de la solution non irradiée et
d'autrepart, la somme des airesdespicsdu ciset du trans de la solution irradiée. Le point
d'intersection de ces deux courbes nous donne le point isobestique pour le mélange

éluant Nous avons ainsi obtenu Xiso = 401nm.
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1.3 Mesure des rendements quantiques absolus:
actinométries.

D'une façon générale, pour déterminer un rendement quantique absolu

d'isomérisation, il faut connaître le nombre de photons absorbés pendant l'exposition à la

lumière et par conséquent le flux photonique incident Io- L'excitation lumineuse d'un

actinomètre chimique dont on connaît le rendement quantique et du composé à étudier,

permet de calculer le rendement quantique inconnu en s'affranchissant de cette

détermination de Io. Un bon actinomètre doit être un système capable de subir une

transformation photochimique avec un rendement quantique peu sensible à la longueur

d'onde, à la concentration et à la température.

Nous avons effectué deux actinométries différentes pour déterminer le rendement

quantique d'isomérisation du DCM dans deux solvants :

1) Actinométrie par photolyse continue en utilisant une solution aqueuse de

ferrioxalate de potassium comme actinomètre chimique. Le montage est celui présenté

précédemment (figure 1.2). Nous avons ainsi mesuré l'efficacité de la photoisomérisation

du DCM dans deux solvants, le chloroforme et le méthanol.

2) Actinométrie par spectroscopie d'absorption laser nanoseconde en utilisant une

solution de DODCI dans l'éthanol comme actinomètre chimique. Nous avons ainsi

déterminé le rendement quantique d'isomérisation du DCM dans le chloroforme.

1.3.1 Actinométrie par photolyse continue

Lorsque l'on utilise une source lumineuse continue, en supposant que la réaction

d'isomérisation est du type simple trans—»cis et celle de l'actinomètre également du type

A—>B, on peut écrire en utilisant la loi de Beer-Lambert:

Pour le DCM: réaction trans—>cis

[cis] [çw]
" Iabs Îdcm " I0(l- 10-d°cM) tDCM

avec ()>iso : le rendement quantique d'isomérisation du DCM,

[cis] : la concentration en isomère cis dans la solution après excitation lumineuse,

*dcm •' ^e temPs de photolyse de la solutionde DCM,

dncM : la densité optique de la solution de DCMà la longueur d'ondede photolyse,

Io et Iabs • respectivement le flux photonique incident et le flux absorbé par la

solution de DCM.
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Pourractinomètre : réaction A->B

* m
ACT I0(l- 10_dACT) tACT

avec <J>ACT : le rendementquantique de l'actinomètre,

[B] : la concentration de l'espèce B dans la solution après photolyse,

tACT : le temps de photolyse de la solution d'actinomètre,

dACT : la densité optique de la solution d'actinomètre à la même longueur d'onde

de photolyse.

L'irradiation de l'échantillon et de l'actinomètre se faisant dans les mêmes conditions

d'éclairement, l'égalité du flux photonique incident Io pour les deux expériences permet

d'écrire :

[Cis] 1- lQ-dACT tACT
<l>iso -4>act [B] !_ 10-dDCM trcM

La mesure des temps de photolyse, des densités optiques et des concentrations des
espèces cis et B formées après photolyse permetdonc de calculer«t)^connaissant <|)ACr.

Dans le but de pouvoir négliger la réaction inverse cis—» trans dans ces

expériences, nous avons excité les solutionsde DCM au maximum d'absorption du trans

(filtre interférentiel centré à A.=462nm) et formé très peu de cis. Ainsi, le pourcentage de

cis formé après photolyse était égal à 3% dans la solutionde chloroformeet 4% dans la

solution de méthanol.

Le pourcentage de cis formé dans la solution photolysée est obtenu par analyse

HPLC (chromatogramme au point isobestique). Connaissant la densité optique de la

solution de DCM avant photolyse (trans pur) et le coefficient d'extinction molaire du

trans dans le solvant étudié à la longueur d'onde d'excitation, on en déduit la

concentration initiale de l'isomère trans et celle de l'isomère cis après photolyse. Les

coefficients d'extinction molaire du DCM trans à 462 nmsont égaux à 5,41 IO4 M-1 cm'1
dans le chloroforme et à 5,33 IO4 M-1 cm-1 dans le méthanol.

Nous avons utilisé comme actinomètre chimique une solution aqueuse de

ferrioxalate de potassium (K3 Fe ^204)3,3 H2O), dont l'utilisation peut être étendue de

l'ultra-violet jusqu'à 500nm. C'est un actinomètre très utilisé dans les expériences de

photolyse continue, mais il ne peut pas être utilisé dans des expériences de photolyse

laser ou de lampe éclair résolues en temps. La réaction photochimique globale d'une
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solution de ferrioxalate conduit à la réduction des ions ferriques en ions ferreux selon

l'équation bilan :

2 Fe3+ + C2O42" > 2Fe2+ + 2C02

La quantité d'ions ferreux formés pendant un temps d'éclairement donné est

déterminée spectrophotométriquementen mesurant l'absorption à 510 nm du complexe

formé par ces ions avec la 1,10-phénanthroline. Les ions ferriques sont faiblement

complexés par la phénanthroline, mais le complexe n'absorbe pas à 510 nm. Cette

méthode de dosage est très sensible. Nous avons déterminé la valeur du coefficient

d'extinction molaire du complexe [Fe (Phen)3]2+ à 510 nm par étalonnage à l'aide de
solutions titrées de sel de Mohr (Fe SO4 (NHO2 SO4, 6 H2O ). Nous avons ainsi

obtenu une valeur qui est en bon accord avec les valeurs de la littérature [Parker, 1953;

Demas, 1981] : e5i0nm ducomplexe [Fe (Phen)3]2+ = (11 000 ±50 ) M"1 cm-1.

Le ferrioxalate de potassium pur fut préparéen utilisantla méthodede Hatchardet

Parker et recristallisé trois fois [Hatchard, 1956]. Les cristaux sont verts. La préparation

du ferrioxalate de potassium ainsi que sa conservation doivent se faire à l'abri de la

lumière. La solution tampon d'acétate utilisée pour le dosage des ions ferreux fut

préparée comme indiqué par Parker [Parker, 1953]. Nous avons pris comme valeur du

rendement quantique de l'actinomètre au ferrioxalate de potassium la valeur 0=0,84

recommendée par Demas et coll. [Demas, 1981]. Nous ne donnerons pas plus de

précisions pour la préparation des solutions et les courbesd'étalonnage, ce travail ayant

fait l'objet d'un rapport de stage [Guillemin, 1990].

Les rendements quantiques d'isomérisation du DCM dans le chloroforme et dans

le méthanolobtenus par actinométrie au ferrioxalate de potassium sont :

<t>CHCl3 =0,28 ±0,02 et <}>meoh =(2,22 ± 0,05 ) IO"2

1.3.2 Actinométrie par spectroscopie d'absorption laser
nanoseconde

La source excitatrice est un laser Nd-Yag qui délivre des impulsions de 3ns de

duréeet doublées en fréquence dans uncristalde KDP (A=532 nm). La lumière d'analyse
issued'un arc au Xénon est perpendiculaire au faisceau laser. L'actinométrie est réalisée
avec une solutionde DODO (iodure de 3,3'-diéthyloxadicarbocyanine) dans le méthanol

[Doizi, 1987]. Les solutions de DCM dans le chloroforme et de DODCI ont été
successivement excitées à 532nm. L'absorption du DCM a été analysée à 465nmet celle

de l'actinomètre à 620nm.
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A la longueur d'onde d'analyse, le calcul de la variation de la densité optique (Ad)
de la solution après excitation laser, s'effectue à partir de la lecture des photographies
correspondant schématiquementà la figure1.4.

Figure 1.4 : Représentation schématique de la variation de la densité optique (Ad) d'une
solution après excitation laser, telle qu'elle estvisualisée surl'écran de l'oscilloscope.

Si on suppose que la réaction photochimique du DCM et celle de l'actinomètre

sontdu type simple A-»B, on peutécrire pourlesdensités optiques initiale di et finaled2
à la longueur d'onde d'analyse:

di = eAl[A]0

d2 = eBl[B] + eAl{[A]0-[B]}

[A]0 = [A] + [B]

avec [A]q : concentration initialede l'espèce A.

[A]et [B] : concentrations des espèces A

et B dans la solution photolysée.

(D Ad = d2 - di = (£B - £a ) 1 [B]

Dans le cas du DCM, on observe unediminution de la densité optique (blanchiment
Ad465 <0) et pour le DODCI une augmentation de la densité optique (Ad620 >0) à la
longueur d'onde d'analyse (cf. figure 1.5). Les valeurs de Ad retenues sont les moyennes
des valeurs calculées pour 6 tirs laser

DCM / CHCI3 : Ad = -0,0153 ± 0,0016

DODCI/méthanol : Ad =-K),0195 ± 0,0008

Connaissant Ad, on peut donc à partir de la relation (I) en déduire la concentration de

l'espèceB qui s'est formée, à condition de connaître (En - £a)-
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Ce») (b)

Figure 1.5 : Oscillogrammes obtenus à 620nm pour une solution de DODCI / méthanol (a)
et à 465 nm pour une solution de DCM / Chloroforme (b).

Pour le DCM la réaction d'isomérisation conduit à la formation de l'isomère cis,

pourl'actinomètre de DODCI onforme également un photoisomère. Les densités optiques
des solutions de DCM et de DODCI ont été ajustéesavec précision à la même valeur (d=

0,138 ±0,001). Le rendement d'isomérisation du DCM (§iso) est calculé à partir de la
relation:

[cis]
foso - ^act

[Blact

où <|>act désigne le rendement quantique de l'actinomètre, [B]act et [cis] respectivement les

concentrations du photoisomère du DODCI et de l'espèce cis du DCM, formées après

excitation laser. Pour le DCM, nous avions formé environ 15% d'isomère cis dans la

solution.

Nous avons pris comme valeur du rendement quantique du DODCI dans le

méthanol : <()act = 0,065. En effet, le rendement quantique du DODCI dans l'éthanol a été

déterminé égal à 0,08 à l'aide du ferrioxalate de potassium en prenant <))Fe2+ = 0,930 à
460nm [Dempster, 1972]. Nous avons calculé <j>act = 0,065, en tenant compte

premièrementde la nouvelle valeurde <J>Fe2+ = 0,845 recommendée par Demas et coll.
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[Demas, 1981] et deuxièmement du rapport des rendements du DODCI dans le méthanol

et dans l'éthanol égal à 0,9 [Jaraudias, 1980]. Les concentrations des isomères du DCM

et de l'actinomètre ayant été calculées égales à (5,1 ±0,6) IO"7 M et (1,06 ±0,03) IO"7 M

respectivement, nous avons alors obtenu une valeur du rendement quantique

d'isomérisation du DCM dans le chloroforme <piso = 0,31 ± 0,04 qui est en bon accord

avec la valeur obtenue par actinométrie au ferrioxalate de potassium <()iso - 0,28 ±0,02.

Nous donnons maintenant quelques précisions concernant la façon de déterminer,

à partir de la relation (I), les concentrations des isomères du DCM et du DODCI, après

excitation laser, connaissant les valeurs de Ad.

a^ Pour ractinomètre DODCI / méthanol.

En ce qui concerne la photoisomérisation du DODCI (du type A—>B), l'espèce A

n'absorbant pas à la longueur d'onde d'analyse (X= 620nm), la relation (I) s'écrit sous

une forme simplifiée : Ad= £n 1 [B]. Nous avons pris pour valeur du coefficient

d'extinction molaire du photoisomère du DODCI à 620 nm dans le méthanol:

EB = 1,84 105 M"1 cm -1 [Dempster, 1972].

b) Pour le DCM / chloroforme.

Pour connaître la différence A£ = £CiS - £trans du DCM dans le chloroforme à

X= 465 nm, nous avons été obligés d'utiliser en parallèle deux techniques d'analyse : la

spectroscopique d'absorption classique et la chromatographie liquide haute pression.

Nous avons préparé une solution de DCM dans le chloroforme à l'abri de la lumière

(trans pur) que nous avons ensuite photolysée de façon à former un fort pourcentage

d'isomère cis («40%). On peut alors déterminer £cis - £trans à l'aide de la relation

suivante :

Ad465nm = ( Etrans - £cis ) [cis] 1 ( 1= 1cm )

où Ad465nm qui représente la différence des densités optiques avant et après photolyse,

est mesurée avec un spectrophotomètre d'absorption UV-visible et [cis] qui représente la

concentration de l'isomère cis dans la solution photolysée est déterminée par HPLC.

Nous avons réalisé ainsi une dizaine de mesures de façon à obtenir avec une bonne

précision la différence des coefficients d'extinction molaire du cis et du trans à 465 nm

dans le chloroforme : Etrans - £cis = 3,0 IO4 M"1 cm-1.
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1.3.3 Conclusion

L'actinométrie au ferrioxalate de potassium en photolyse continue et l'actinométrie

au DODCI en spectroscopie d'absorption nanoseconde nous ont permis de déterminer les

rendements quantiques de photoisomérisation du DCM dans deux solvants, le

chloroforme et le méthanol.

Actinométrie en photolyse continue avec le ferrioxalate de potassium :

«J)CHC13 =0,28 ±0,02 et «f>MEOH = (2,22 ± 0,05 )10"2 ,

Actinométrie en spectroscopie d'absorption laser nanoseconde avec le DODCI :

<t>CHCl3 = 0,31 ± 0,04 .

Nous avons déterminé à la même longueur d'onde d'excitation X = 462nm, les

rendements relatifs d'isomérisation du DCM dans une vingtaine de solvants, en prenant le

méthanol comme solvant de référence. Nous en déduisons les rendements quantiques

d'isomérisation dans cette vingtaine de solvants.

L'efficacité de la photoisomérisation du DCM étant indépendante de la longueur

d'onde d'excitation au moins dans le domaine visible et également indépendante de la

concentration du colorant, nous pouvons donc proposer cette molécule comme

actinomètre chimique [Mialocq, 1992]. Le dosage de l'isomère cis est relativement aisé

lorsque l'on dispose d'une technique HPLC. Le DCM présente l'avantage de pouvoir

être utilisé aussi bien dans des expériences résolues en temps que sous irradiation

continue. On évite ainsi la synthèse du ferrioxalate.

1.4 Effets de solvant : résultats et discussion

Nous venons de voir comment les rendements quantiques (tyiso) d'isomérisation

trans—»cis du DCM ont été mesurés. Nous avons obtenu par ailleurs à l'aide de la

technique du comptage de photon résolu dans le temps, les déclins de fluorescence du

DCM dans la même série de solvants que celle utilisée pour étudier l'isomérisation du

DCM. L'analyse de ces déclins, nous a permis de déterminer les durées de vie de

fluorescence (t = =-r- ) du DCM, qui sont représentatives de la totalité des processus de
2. Ki

désactivation de l'état excité fluorescent. La façon dont nous avons obtenu ces durées de

vie est présentée dans le chapitre II "Etude de la fluorescence", nous ne donnons ici que

les résultats.
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Lorsque nous avons mesuré ces rendements d'isomérisation, nous avons pris la

précaution de ne former qu'un faible pourcentage d'isomère cis afin de pouvoir toujours

négliger la réaction inverse cis—Mrans. Les rendements d'isomérisation obtenus traduisent

donc effectivement l'efficacité d'une réaction du type trans—>cis.

Le rendement quantique de photoisomérisation est défini par :

. nombre de molécules de cis formées Ncis dNcis / dt
9iso - nombre de photons absorbés Na dNa / dt

L'isomérisation s'effectue à partir de l'état excité Si, la molécule étant dans la géométrie

trans. D'un point de vue cinétique en faisant l'hypothèse que tous les processus de

désactivation de cet état excité sont du premier (ou pseudo- premier) ordre, on peut écrire

les relations suivantes :

Absorption So—»Si

Isomérisation trans-»cis

x = Iki
d[Si] . ro , . rc , dNa

->cis

:S0 + hv Jça_>Si

:Si Jà§°> cis

dNa l. rc i
v " dt " k^01

dNcis , ro .,v- dt -kiso[Si]

1

k

Pour l'état stationnaire :~djLL = ka[So] - k[Si] = -^- - k[Si] =0

et donc
a. kjso kjsp ,
*"° ~ k ~ Iki " *lso x

Comme nous voulons comparer les efficacitésde photoisomérisation trans ->cis

du DCM dans différents solvants,il est préférablede considérerles constantesde vitesse

d'isomérisation (kiso), plutôt que les rendements (<|>isoX puisque par définition, le

rendement quantique d'isomérisation traduit à la fois l'efficacité de la conversion trans—»

cis et celle de tous les autres processus de désactivation de l'état Si. Lorsque nous

disposions des durée de vie Tde l'état excité, nous avons donc comparé les constantes de

vitesse d'isomérisation. Nous avons mesuré les rendements quantiques dans une

vingtaine de solvants alors que les durées de vie n'ont été mesurées que pour 13 de ces

solvants, c'est pourquoi parfois, nous serons obligés de nous contenter des rendements

en supposant que les durées de vie sont du même ordre de grandeur.

Nous allons maintenant commenter les valeurs de <j>iSo et kiso mesurées dans

différents solvants, en regardant essentiellement quelles sont les influences de la polarité

et de la viscosité du solvant.

-26-



1.4.1 Influence de la polarité du solvant

Pour évaluer la polarité macroscopique du solvant, nous utilisons la valeur de sa

constante diélectrique statique e. Nous avons rassemblé, dans le tableau I.l, les valeurs

des rendements quantiques d'isomérisation trans—» cis (<|>iso)» durées de vie de

fluorescence (t.) et constantes de vitesse d'isomérisation (kiso) du DCM, obtenues dans

13 solvants.

Dans ce tableau, les solvants sont classés par ordre croissant de polarité. Les

solvants numérotés de 1 à 3 sont les dérivés chlorés du méthane : tétrachlorure de

carbone, chloroforme et dichlorométhane. Les solvants 5-8 sont les quatre premiers

alcools linéaires, respectivement butanol, propanol, éthanol et méthanol. Les solvants 9

(diméthylformamide) et 10 (acétonitrile) ont pratiquement la même constante diélectrique

(e«38,5). Les deux derniers solvants, formamide et méthylformamide sont des solvants

très fortement polaires. Dans le méthylformamide, les interactions intermoléculaires

conduisent à la formation de longues chaînes, ce qui permet d'interpréter cette valeur très

élevée de la constante diélectrique (e«182).

Pour illustrer les résultats du tableau I.l, nous avons tracé deux graphiques

(figure 1.6 et 1.7) dans lesquels nous avons porté en abscisses la constante diélectrique (e)

et en ordonnées la constante de vitesse d'isomérisation (kiso).

On constate que de façon tout à fait systématique, la vitesse

d'isomérisation diminue lorsque la polarité du solvant augmente.

Du fait de l'allure irrégulière de cette décroissance de kjso en fonction de e, nous

voyons qu'il est nécessaire de distinguer deux catégories de solvants:

l.Dans les solvants apolaires ou faiblement polaires (e<10

environ).

Dans les solvants apolaires, la vitesse d'isomérisation est grandement affectée par

de faibles variations de la constante diélectrique du solvant (figure 1.6). Lorsque l'on

compare les valeurs extrêmes de kjs0 dans les solvants apolaires et dans les solvants

polaires, l'ordre de grandeur du rapport de ces constantes de vitesse est égal à environ

300.

kiso (non polaires) ~ 300 kjs0 (polaires)
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2. Dans les solvants moyennement ou fortement polaires:

(10 < e < 120 environ)

Comme dans les solvants apolaires ou faiblement polaires, la vitesse

d'isomérisation décroît encore lorsque la polarité du solvant augmente (figures 1.7).

Cependant, l'isomérisation dans ces solvants est beaucoup moins sensible à la polarité du

solvant. De grandes variations de la constante diélectrique n'affectent que légèrement la

constante de vitesse : entre les valeurs extrêmes (e = 17,8 et e = 111,5 ) le rapport des

constantes de vitesse est égal à 10 environ ( cf. figure 1.7).

kiso(e=18) « 10 kiS0(e=lll)

£ (20°Q 102 ( 'iso T(ns) k^ (IO7 sec-1)

1 CCU 2,24 7,5 0,12 62,50

2 CHC13 4,81 28 ±0,2 0,87 32,18

3 CH2CI2 9,08 15 1,29 11,63

4 tétrahydrofurane 7,39 13 1,54 8,44

5 C4-OH 17,80 5,9 2,17 2,72

6 C3-OH 20,80 4,3 2,17 1,98

7 C2-OH 25,00 3,0 2,02 1,48

8 Cl-OH 32,35 2,22 1,36 1,63

9 diméthylformamide 38,30 2,2 2,19 1,00

10 acétonitrile 38,80 1,6 1,95 0,82

11 éthylène glycol 41,20 1,5 1,56 0,96

12 diméthylsulfoxide 48,90 0,71 2,24 0,3

13 formamide 111,50 0,29 1,24 0,23

14 méthylformamide 182,40 1,1

Tableau I.l : Rendements quantiques d'isomérisation (<j>iSo)* durées de vie (x) et

constantes de vitesse d'isomérisation (kiso) du DCM, dans 14 solvants de polarité

croissante. Cn-OH désigne l'alcool linéaire contenant n atomes de carbone.
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constante de vitesse d'isomérisation trans —»cis

kiso(107 sec-1)

20 40 60 80 100

constante diélectrique du solvant :£

120

Figure 1.6 : Constantes de vitesse d'isomérisation trans—> cis du DCM en fonction de la

polarité du solvant La numérotation des 13 solvants est la même que celle utilisée dans le

tableau I.l.
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Kiso(10 7 sec-1)

0 20 40 60 80 100 120

constante diélectrique du solvant : £

Figure 1.7 : Constantes de vitesse d'isomérisation trans—» cis du DCM dans les 9 solvants

polaires numérotés de 5 à 13 .

Remarque : nous avons également mesuré les rendements quantiques de

photoisomérisation du DCM dans trois autres solvants apolaires, le toluène (e= 2,34)

l'heptane (e=l,97) et l'hexane (e=l,37). Cependant ces mesures étant extrêmement

délicates (cf. 1.2.3), nous n'avons qu'une vague idée de la valeur du rendement dans ces

solvants : <J>iSO - 5. IO"2 . Par ailleurs, nous n'avons pas réussi à mesurer
convenablement les durées de vie dans ces solvants car elles sont de l'ordre de lOOps.

L'ordre de grandeur de la constante de vitesse kisod'isomérisation dans ces solvants est

donc de 5 IO8 sec-1 environ. Cette estimation confirme l'ordre de grandeur des

constantes de vitesse d'isomérisation trouvées dans les dérivés chlorés du méthane

(solvants 1-3). Les droites présentées dans la figure 1.8, montrent que la quantité

d'isomère cis formée dans ces trois dérivés chlorés du méthane varie effectivement de

façon linéaire avec le temps d'éclairement
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TEMPS (minutes)

Figure 1.8 : Pourcentage d'isomère cis formé en fonction du temps d'exposition à la
lumière, dans les trois solvants chlorés dérivés du méthane.

Les droites présentées dans la figure 1.9 représentent la variation du pourcentage

de cis formé en fonction du temps d'exposition à la lumière, pourdes solutions de DCM
dans le dichlorométhane, danslesquelles nous avons dissous différentes concentrations
de tétrafluoroborate de N-tétrabutylammonium (tBu4N+ BF4" ). Lasolubilisation de ce sel
dans une solution de dichlorométhane est souvent utilisée pour modifier la force ionique

du milieu, de façon à augmenter lecaractère "polaire" dela solution ("effet de sel").

Ces courbes montrent que l'efficacité de l'isomérisation diminue
lorsque la polarité du solvant augmente, confirmant ainsi les observations
précédentes.
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Figure 1.9 : Mise en évidence de la diminution de l'efficacité du processus d'isomérisation

trans—>cis, lorsque l'on augmente le caractère polaire d'une solution de dichlorométhane

en ajoutant des concentrations croissantesde tétrafluoroborate de N-tétrabutylammonium.



1.4.2 Influence de la viscosité du solvant

Nous venons de voir que les constantes de vitesse d'isomérisation dépendent

fortement de la polarité du solvant. Cette variation de kisoavec e est très marquée dans

les solvants apolaires mais elle est moins importante dans les solvants fortement polaires.

C'est pourquoi, dans le but de déterminer si la viscosité du solvant est également un

facteur à prendre en considération, nous présentons et comparons ici les valeurs de «frso et

kiso pour des solvants polaires de polarités voisines (e) mais de viscosités (tj )

différentes. L'éthylène glycol est un solvant particulièrement intéressant car il est très

visqueux.

Dans le tableau 1.2, nous voyons que l'éthylène glycol, solvant polaire de

constante diélectrique intermédiaire à celles de l'acétonitrile et du diméthylsulfoxide

présente, contrairement à ce que l'on attendait (diminution de kiso dans les solvants très

visqueux), une constante kisolégèrement supérieure à celles des deux autres solvants. La

viscosité du solvant n'est donc pas un facteur déterminant.

£(20°c) T\ (cp) (20°c) 102 <|)iso T(ns) kiso (IO7 sec-1)

Acétonitrile 38,8 0,36 1,6 1,95 0,82

Ethylène glycol 41,2 19,9 1,5 1,56 0,96

Diméthylsulfoxide 48,9 2,47 0,71 2,24 0,32

Tableau 1.2

Dans la série des alcools linéaires (Ci à C9), les valeurs présentées dans le

tableau 1.3 et illustrées par la figure 1.10. montrent que l'augmentation de la viscosité du

solvant ne ralentit pas la cinétique de la photoisomérisation. Il est possible que la polarité

et la viscosité du solvant aient des rôles antagonistes sur l'efficacité du processus

d'isomérisation trans—> cis; cependant la polarité l'emporte très nettement.

C9-oh C8-oh C7-oh C6-oh C5-oh C4-oh C3-oh C2-oh Cl-oh ETGLY

e 10,3 11,1 13,8 15,8 17,8 20,8 25,0 32,3 41,2

r| 11,2 8,9 7,0 4,7 4,4 2,9 2,2 1,2 0,6 19,9

102<|)iso 7,3 10,0 8,7 11,0 8,0 5,9 4,3 3,0 2,2 1,5

T(ns)
2,17 2,17 2,02 1,36 1,56

kiso
(107s-l)

2,7 2,0 1,5 1,6 0,32

Tableau 1.3 : Série des alcools linéaires (Ci à C9) et ethylène glycol.
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io2. è.
ISO

Rendements quantiques d'isomérisation

dans la série des alcools linéaires

r

40 50

constante diélectrique : £

(7,0)(4,4) (2.2)(1,2) (0,6) (20)

(8,9)(4,7) (3,0) viscosité :T) (cp)

Figure 1.10 : Rendements d'isomérisation du DCM dans la série des alcools linéaires

(Cl à C8)et dans l'éthylène glycol en fonction de laconstante diélectrique du solvant.
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Conclusion de cette étude des effets du solvant sur

l'isomérisation trans-» cis du DCM :

1) La constante de vitesse d'isomérisation kiS0 dépend de la polarité du solvant

décrite par sa constante diélectrique statiquee. Lorsque la polarité du solvant augmente, la

constante de vitesse de photoisomérisation décroît en effet de façon systématique.

L'augmentation de la viscosité du solvant ne ralentit pas la cinétique de la

photoisomérisation.

2) Lorsque l'on compare les valeurs moyennes de kjso dans les solvants apolaires

et dans les solvants polaires, la constante de vitesse d'isomérisation dans les solvants

faiblement polaires (e<10 environ) est environ 300 fois plus grande que dans les solvants

polaires :

kjso (faiblement polaires) « 300 kjSo (polaires)

Dans les solvants peu polaires, une faible variation de la constante diélectrique du solvant

modifie grandement la constante de vitesse.

3) Dans les solvants moyennement ou très fortement polaires (10 < e < 120), la

vitesse d'isomérisation décroît également lorsque la polarité du solvant augmente.

Cependant, la constante de vitesse de photoisomérisation dans ces solvants est moins

sensible à la polarité du solvant. De grandes variations de la constante diélectrique

n'affectent que légèrement la constante de vitesse:

kiS0(e=18) - 10 kiso (e=lll)
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CHAPITRE II

ETUDE DE LA FLUORESCENCE

II. 1 Introduction

Dans cette étude, nous avons voulu mettre en évidence l'influence des effets de

solvant sur la fluorescence du DCM.

Nous nous sommes tout d'abord intéressés à la fluorescence de l'isomère cis. En

solution, nous n'avons jamais pu détecter la fluorescence de l'isomère cis, elle est de

toute façon négligeable devant celle de l'isomère trans. En solution, c'est donc toujours la

fluorescence de l'isomère trans que nous avons observée. En phase solide, par contre, il

nous a été possible de la détecter.

Nous avons obtenu, à l'aide de la technique du comptage de photon résolu dans le

temps, les déclins de fluorescence du DCM , dans la même série de solvants que celle

utihsée pour étudier l'isomérisation du DCM. L'analyse de ces déclins, nous a permis de

calculer les durées de vie de fluorescence (x) du DCM, qui sont représentatives de

l'ensemble des processus de désactivation de l'état excité (x = =-•— ).

Nous avons par ailleurs déterminé les rendements quantiques de fluorescence

(<|>f) du DCM à l'aide d'un spectrofluorimètre classique. Nous avons ainsi pu en déduire

les constantes de vitesse (kp) de la désactivation radiative (Si-»So +hv) du DCM dans

ces différents solvants: kp =§f (Xkj ).La durée devie Tp =g- est couramment appelée

durée de vie radiative ou durée de vie naturelle.

Dans sept solvants, nous avons également essayé d'estimer kp à l'aide de

l'équation de Strickler-Berg, bien qu'elle ne donne généralement qu'une approche

imparfaite de la valeur de cette constante.

II.2 Fluorescence de l'isomère cis

II.2.1 En solution

Dans le but de détecter la fluorescence éventuelle de l'isomère cis du DCM en

solution, nous avons tout d'abord utilisé un spectrofluorimètre classique. Nous avons

choisi d'étudier la fluorescence du DCM dans une solution de chloroforme car dans ce

solvant, nous pouvons former une grande quantité d'isomère cis, environ 45%

[Drake, 1985]. La concentration du colorant dans la solution analysée était de l'ordre de

IO"7 M.
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1. Spectres d'émission de fluorescence.

La présence de l'isomère cis, ne modifie pas l'allure du spectre d'émission. C'est

uniquement l'intensité de fluorescence qui est affectée. Les spectres d'émission d'une

solution non irradiée et d'une solution contenant environ 45% de cis sont totalement

superposables après normalisation de leurs intensités. Lorsque nous avons mesuré les

rendements quantiques de fluorescence du DCM en solvants non polaires dans des

solutions préparées à l'abri de la lumière, nous observions une diminution de l'intensité

de fluorescence au cours du temps du fait de la photoisomérisation partielle du colorant

par le faisceau de lumière excitatrice.

Le point isobestique dans le chloroforme est situé à environ 400nm. Nous avons

tracé les spectres d'émission d'une solution préalablement exposée à la lumière d'un arc

au Xénon (45% cis), en excitant l'échantillon à différentes longueurs d'onde : Xex = 300,

350, 400,450, 525nm. Pour les faibles longueurs d'onde (XeX <400nm), l'absorption du

cis est supérieure à celle du trans. Après normalisation des intensités au maximum de

fluorescence, tous ces spectres étaient exactement superposables

2. Spectres d'excitation.

Le maximum du spectre d'émission du DCM dans le chloroforme est situé à

572nm. Les spectres d'excitation obtenus en regardant la fluorescence émise à différentes

longueurs d'onde du spectre d'émission , Xem= 520, 530, 540nm (pied de bande du coté

bleu) ou Xem= 575, 600, 650nm (du coté rouge) sont superposables, comme les

spectres d'émission obtenus précédemment. Nous n'avons jamais observé de décalage

spectral.

Cette expérience préliminaire nous a permis de démontrer que la fluorescence de

l'isomère cis est trop faible pour être observée avec un spectrofluorimètre classique. A

supposer qu'elle existe en solution à température ordinaire, alors elle est si faible qu'elle

est totalement noyée dans celle du trans et on ne peut pas la détecter. Il faudrait pouvoir

disposer d'un appareil de chromatographie muni d'un détecteur de fluorescence pour

pouvoir donner une idée plus précise du rapport de ces rendements de fluorescence.Une

expérience préliminaire avec un tel appareil indique que la fluorescence de l'isomère cis ne

dépasse pas 1% [Levier].

L'analyse des déclins de fluorescence du DCM par la technique du comptage de

photon résolu dans le temps donne toujours des déclins monoexponentiels. Nous n'avons

donc jamais détecté la fluorescence du cis en solution. Cette technique avec un

photomultiplicateur conventionnel nouspermettant de mesurer au mieuxdes duréesde vie

de lOOps, nous pouvons dire que la durée de vie de cet isomèreest inférieure à lOOps.
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En solution, il est donc impossible d'analyser la fluorescence d'un échantillon de

DCM ne contenant que l'isomère cis car le moindre photon conduit toujours à la

reformation de l'isomère trans. C'est pourquoi, nous avons essayé d'isoler les deux

isomères à l'état solide, pour bloquer la rotation autour de la double liaison.

II.2.2 A l'état solide

Afin d'isoler les deux isomères par la technique HPLC, nous avons préparé une

solution concentrée de DCM dans le chloroforme, excitée à X=462nm, de façon à former

environ 45% de cis. La colonne de chromatographie utihsée est une colonne de type p.-

Bondapak CN (since greffée par des chaînes à 3 carbones et 1 nitrile) de 15 cm de

longueur et de diamètre 3,9mm, ne nous permettant pas de faire de la chromatographie

préparative pour de grandesquantitésde produits. Nous avonsinjectéenviron 200ul de

cette solution dans l'appareil. En sortiede colonne, les deux isomères sont séparés. La

difficulté consiste alors à savoir à quel moment chacun des deux isomères sort de la

colonne. De plus il nous a fallu travailler à l'abri de la lumière. Plusieurs injections

successives furent nécessaires pour prélever deux volumes suffisants d'éluat (=0,5ml)

contenant uniquement soit l'isomère cis, soit l'isomère trans. Ces volumes d'éluat ont été

évaporés à l'abri de la lumière, ce qui nous a permis d'obtenir un dépôt de chacun des

deux isomères à la surface de lames de quartz.

Nous avons ensuite analysé ces lames avec le spectrofluorimètre pour tracer les

spectres normalisés d'émission et d'excitation de ces deux échantillons solides

(cf figure n.l). L'intensitéde fluorescence étantproportionnelle à la quantité d'isomère

déposée par unité de surface, nous ne pouvons pas dire précisément lequel des deux

isomères fluoresce le plus à l'état solide. Nous pouvons simplement dire que

contrairement à ce que l'on observe en solution, les rendements de fluorescence sont du

même ordre de grandeur.

1. Spectres d'émission.

On observe un décalage de 94 nm entre les deux spectres. Le maximum du

spectre d'émission du trans est situé à 583nm et celui du cis à 677nm. Nos spectres

d'émission n'étant pas corrigé au delà de 750nm, nous ne présentons qu'une partie du

spectre du cis. Le spectre du trans à l'état solide est très semblableau spectre obtenu en

solution dans le chloroforme, avec un maximum situé à 572nm.

-38-



r
O 4^
S Ui

OTQ O

•1

a

o

en

ON

Ta

—i -.- sT '
>

-— •»
^ ^*

^
S <

y
•> •>

~*

«. ',

(
J

C
>

^ "J
i -,

y<

f^ à
m% .

0) ^
\

- * »

w
4

^ •

N.

>2.

"•fc %

~v -,

il
-'s

• \„/SNlt

^ **• 0 " '

„.-«- ~~
^, _, -~ -*'

>*^ ^

^ x mr**-
y v, *

/ *S / *

r

"^"V""-\^ ^^
,xj ^^> —1

y' i XW
/"" ^. 3

_£W

—

Figure II.1 : Spectres de fluorescence des isomères trans et cis du DCM à l'état solide.
( ) Spectres d'émission du trans (XqX = 480nm) et du cis (XqX = 400nm).
( ) Spectres d'excitation dutrans (X«m = 585nm) et du cis (A<;m = 675nm).
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Figure II.2 : Spectres d'absorption UV-visible du DCM trans en solution et de

fluorescence (émission et excitation ) du DCM trans à l'état solide.
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Figure n.3 : Spectres d'absorption UV visible du DCM cis en solution et de fluorescence

(émission et excitation ) du DCM cis à l'état solide.
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2. Spectres d'excitation.

Les spectres d'excitation du cis et du trans sont effectivement différents

(figure II.l). De façon identique à ce que l'on observe sur les spectres d'absorption, on

observe sur le spectre d'excitation de l'isomère trans un pic intense à environ 480nm et

pour l'isomère cis une structure relativement plane. Dans la figure II.2 pour l'isomère

trans et dans la figure n.3 pour l'isomère cis, nous avons comparé le spectre d'excitation

obtenu à l'état solide avec le spectre d'absorption UV-visible obtenu par HPLC. Ces

spectres sont aussi semblables que possible compte tenu des effets de l'environnement.

Nous sommes donc certains de bien avoir effectivement isolé l'isomère cis de l'isomère

trans et non pas une impureté.

II.3 Mesure des rendements quantiques de fluorescence

Tous les rendements quantiques de fluorescence du DCM ont été mesurés sur le

même spectrofluorimètre en utilisant la rhodamine 101 dans l'éthanol comme étalon de

référence. Cette appareillage est décrit dans l'annexe C. Le rendement quantique de la

rhodamine 101 dans l'éthanol (<t>ref) est égal à 1 [Karstens, 1980]. Nous avons tout

d'abord mesuré le rendement quantique de la rhodamine 6G dans le méthanol en prenant

la RhlOl comme référence, nous avons obtenu la même valeur <(>ref =1.

L'aire sous le spectre d'émission de fluorescence (I=f(X.)) est proportionnelle à

l'intensité de fluorescence totale émise par l'échantillon. Le rapport des rendements

d'émission du DCM (<(>) et du standard de référence (<j)ref ) est égal au rapport des aires

de fluorescence corrigé d'une part, pour les indices de réfraction des solvants du DCM

(n) et du standard (nref) et d'autre part, pour les absorptions différentes des deux

composés à la longueur d'onde d'excitation (D et Dref) :

1-10-Dref Ain. n2
(t)=(j)ref ( l^-d) -Jfi^ -^

Cette correction d'indices en n2 n'est valable que pour des faibles valeurs de l'angle de

reprisede la fluorescence [Hermans, 1951; Monis, 1976]. Dans les tableaux de résultats

II.l et II.2, nous donnons deux valeurs des rendements du DCM, l'une corrigée (<)>),

l'autre non corrigée ((|>c) pour l'effet d'indice de réfraction. Nous ne donnons ici que les

résultats et le mode opératoire car le commentaire de ces rendements est effectué dans le

chapitre m.
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ETGLY 8-OH 7-OH 6-OH 5-OH 4-OH 3-OH 2-OH 1-OH

0 0,31 0,32 0,37 0,41 0,41 0,44 0,43 0,39 0,30

<|>C 0,34 0,35 0,40 0,44 0,44 0,46 0,44 0,39 0,28

n 1,4318 1,4295 1,4249 1,4178 1,4101 1,3993 1,3850 1,3611 1,3288

Tableau n.l : Rendements de fluorescence non corrigés (<|>) et corrigés (<t>c) du DCM
dans les alcools linéaires et dans l'éthylène glycol.

CCU CHCI3 CH2C12 THF DMF CH3CN DMSO F MF

<t> 0,02 0,21 0,29 0,30 0,48 0,45 0,44 0,22 0,34

<t>c 0,02 0,24 0,32 0,32 0,53 0,44 0,52

n 1,4601 1,4459 1,4242 1,404 1,4305 1,3442 1,4770

Tableau n.2 : Rendements de fluorescence non corrigés (<|>) et corrigés (tyç) du DCM.

DMF et MF sont respectivement les dérivés diméthyl- et méthyl- du formamide (F).

Tous les rendements d'émission de fluorescence ont été obtenus en excitant les

solutions à 510,5 nm, sauf dans les trois solvants dérivés chlorés du méthane (CCI4,

CHCI3, CH2CI2). Dans ces trois solvants où la fluorescence est moins déplacée vers le

rouge, l'excitation du DCM à 480nm permet de ne pas être gêné par la raie de diffusion

Rayleigh.

L'ajustement des densités optiques (D=0,2) des solutions à la longueur d'onde

d'excitation a été fait en cellule de 5cm pour une plus grande précision. Ces solutions ont

été ensuite diluées d'un facteur 5 avant d'être analysées en fluorescence. Leurs densités

optiques, en cellulede fluorescence de 1cm, étaient donc voisines de 0,2/25 = 8.10"3,et
la précision de l'ordre de 1%.

Dans les solvants polaires (e>15 environ), la vitesse de défilement des longueurs

d'onde du monochromateur d'émission a été choisie rapide (v= 2nm/0,5sec) afin de

limiter l'isomérisation locale de la solution de DCM trans. Le temps moyen d'acquisition

d'un spectre était donc de 65 secondes (spectre d'émission de 520nm à 750nm). Après

avoir effectué un premier balayageen émission, le secondbalayagedonnait exactement le

même spectre. Le faisceau d'excitation n'était donc pas suffisamment intense pour

provoquer une diminution de la concentration du DCM trans.
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Dans les solvants moyennement polaires (10<e<15 environ), la lumière

d'excitation était suffisante pour provoquer une photoisomérisation non négligeable. Les

spectres de fluorescence acquis en 65 secondes, étaient donc moins intenses que ce qu'ils

auraient du être : la diminution de l'intensité est comprise entre 2 et 8% environ. Pour

nous affranchir de cette diminution, nous tracions dans un premier temps un spectre

moins étendu (AA.=20nm) et centré au maximum d'émission et notions la valeur de

l'intensité maximum de fluorescence. Puis nous tracions le spectre complet que nous

renormalisions ensuite en tenant compte de ce facteur de correction.

Dans les solvants apolaires ou faiblement polaires (e<10), nous avons agi de la

même façon en diminuant encore le temps d'acquisition du spectre peu étendu. Nous

avons pour cela augmenté la vitesse de défilement et raccourci la largeur du spectre à

AX«2nm. Nous avons ainsi obtenu dans le chloroforme, la même valeur de rendement

quantique de fluorescence que celle obtenue en utilisant une pompe à circulation et un

réservoir de la solution à analyser : <|>=0,21.

Intensité de fluorescence (u.a)

350000 -

300000 -

250000

200000

150000

100000 -

50000 -

490 530 570

i—i '

610 650 690 730

Longueur d'onde (nm)

Figure n.4 : Spectres d'émission de fluorescence du DCM dans quatre solvants.
Les aires de ces spectres sont représentatives des rendements quantiques relatifs de

fluorescence, non corrigés pour l'indice de réfraction.

( ) chloroforme; ( )octanol; ( ) diméthylformamide; ( )DMSO.
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Les courbes présentées dans la figure n.5 illustrent d'une part la diminution de

l'intensité de fluorescence par isomérisation du DCM et d'autre part les efficacités de

photoisomérisation dans les trois solvants dérivés chlorés du méthane. Pour ces trois

solvants, on constate que c'est au cours des cinq premières secondes que l'on perd

environ 30 % de l'intensité de fluorescence. Lorsque l'on compare l'allure des

décroissances de ces trois courbes, on retrouve que c'est dans le chloroforme que

l'isomérisation est la plus efficace, puis par ordre décroissant d'efficacité, dans le

dichlorométhane et dans le tétrachlorure de carbone. Nous rappelons les valeurs des

rendements d'isomérisation (<|>iso) que nous avions obtenues:

(<t>CHCl3 = 0,28) > (4>CH2Cl2 = <U5) > (<|>CCU = 0,075).

Intensité de fluorescence (u.a)

100

70 -

Il I ' | ' H

0 -i ' r

ccu

CH2C12

CHC13

10 20 30

Temps (secondes)

Figuren.5 : Décroissance de l'intensité de fluorescence au cours du temps, pour des solutions de

DCM dans les dérivés chlorés du méthane, du fait de la photoisomérisation par le faisceau

d'excitation à XeX= 480nm.

40
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II.4 Mesures des durées de vie de fluorescence

par spectroscopie résolue en temps

Toutes les durées de vie de fluorescence (x = y-j— ) ont été mesurées par

spectroscopie de fluorescence picoseconde à l'aide de la technique du comptage de

photon unique. Le principe de cette technique et la présentation de l'appareillage dont
nous disposons au laboratoire sont donnés dans l'annexe C.

Comme expérience préliminaire, nous avons tout d'abord voulu mesuré les

durées de vie de quelques colorants du type Rhodamine, afin de nous familiariser avec

l'appareillage. Lescaractéristiques de la fluorescence du DCM dépendent de la polarité du
solvant (intensité et position du maximum de fluorescence), c'est pourquoi nous avons

été obligés d'adapter les conditions expérimentales au solvant étudié. Nous donnons ici

trois séries de résultats qui correspondent aux trois façons dont nous avons effectué ces

mesures. Cette adaptation des conditions expérimentales à la nature du solvant, nous

permet de présenter ici des tableaux de résultats dans lesquels toutes les durées de vies

ont été obtenues avec de trèsbonnes valeurs desparamètres statistiques (testdu %2 et test
de Durbin-Watson ). Dans tous les cas, la fonction de réponse instrumentale a été

déterminéeen utilisant une solution de pinacyanol dans le méthanol. Tous les déclins de

fluorescence ont été analysés en utilisant une fonction théorique G'(t) du type
monoexponentiel (cf. annexe C). Rappelons qu'une fonction théorique de type
monoexponentiel G'(t) décrit correctement le déclin de fluorescence lorsque x2 est
proche de 1 et DW supérieur à 1,7 .

1. Excitation laser à X, = 575nm

Dans ce premier cas, les échantillons de DCM et la solution de pinacyanol ont été

irradiés à la longueur d'onde Xex = 575nm du laser à colorant. La concentration des

solutions de DCM et des solutions de rhodamine étaient de l'ordre de 1. IO-7 M. Les

comptages ont été réalisés à une vitesse d'acquisition v=1000coups/sec. Nous analysions

la fluorescence à la longueur d'onde ^em = 610nm. Le nombre de coups au maximum

d'émission était typiquementde lOOOOcoups. Nous avons utilisé un filtre OG 610 pour

éliminer la lumière parasite provenant de la diffusion du rayon laser dans la cellule. Les

résultats de cette première expérience sont présentés dans les tableaux II.3 et II.4 et

illustrés par les figures II.6 et II.7.

A cette longueur d'onde d'excitation XqX= 575nm pour ces cinq solvants polaires,

nous excitions le DCM dans le pied de sa bande d'absorption (côté rouge) Lorsque nous

avons voulu étudier d'autres solvants moins polaires, les valeurs des paramètres
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statistiques n'étaient pas très bonnes (probablement 575nm est trop loin de la bande

d'absorption), c'est pourquoi nous avons décidé de rajouter un cristal doubleur à la sortie

du laser à colorant afin de pouvoir exciter nos solutions dans l'UV.

x (ns) ** DW

Rhodamine B

/méthanol
2,39 1,03 1,91

Rhodamine B

/éthanol
2,90 1,17 1,57

Rhodamine 6G

/Glycérol
3,66 1,10 1,96

RhodaminelOl

/méthanol
4,35 1,02 2,01

RhodaminelOl

/éthanol
4,24 1,16 1,71

Tableau n.3 : Durées de vie de fluorescence de trois rhodamines et valeurs des

paramètres statistiques.

DCM méthanol éthanol DMF acétonitrile DMSO

x (ns) 1,36 2,02 2,19 1,95 2,23

x2 0,98 1,16 1,08 1,09 1,19

DW 1,87 1,84 1,91 1,93 1,43

Tableau II.4 : Durées de vie du DCM dans cinq solvants et valeurs des paramètres

statistiques.

2. Excitation laser à X = 305nm

2.a. Solvants moyennement ou très polaires (e>4).

Ici, la longueur d'onde du laser à colorant a été fixée à 610nm et un cristal de

KDP nous a permis d'exciter les échantillons à 305nm. La solution de pinacyanol

n'absorbant pas à cette longueur d'onde, nous n'avons pas obtenu une fonction

d'appareil satisfaisante. La fluorescence était probablement polluée par l'émission d'une

impureté. Nous avons alors remplacé le pinacyanol par une solution diffusante

(SDS/Hexane/eau) mais dans ce cas, les maxima des courbes de la fonction d'appareil et
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Figure II.6 : Déclins de fluorescence du DCM dans le méthanol et dans l'éthanol par

excitationlaser à XçX = 575nmet observation de l'émission à Xem = 610nm.
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excitation laser à Xex = 575nm et observation de l'émission à Xem = 610nm.
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de la fluorescence du DCM étant trop séparés (=lns), nous ne sommes jamais arrivés à

traiter mathématiquement de façon correcte le déclin du DCM (X2~10). C'est pourquoi,
nous avons finalement décidé d'exciter les solutions de DCM et la solution de pinacyanol

à deux longueurs d'onde différentes, respectivement 305nm et 610nm. Dans ces

conditions, lorsque dans le traitement mathématique nous considérions la totalité des

deux courbes, nous n'obtenions toujours pas une bonne valeur dux2-
Tous les résultats présentés dans le tableau II.5 ont été obtenus en analysant la

totalité de la courbe de fluorescence du pinacyanol et uniquement le déclin de

fluorescence des solutions de DCM (le front de montée est exclu du traitement). Nous

avons testé la validité de cette méthode en mesurant la durée de vie du DCM dans le

méthanol. Nous avons ainsi retrouvé la même valeur (x= 1,36ns) que celle obtenue dans

la première série d'expériences (cf. tableau ÏÏ.4).

La concentration des solutions de DCM était de l'ordre de 1. IO-7 M. Nous avons

placé un filtre GG420 devant le monochromateur d'analyse. L'intensité de fluorescence

au maximum d'émission était typiquement de 20 000 coups. Pour chaque solvant, nous

avons analysé la fluorescence aux alentours du maximum d'émission; nous avons ainsi

fixé la longueur d'onde d'analyseentre 550nmet 650nm, selon le solvant considéré.

DCM CHC13 THF CH2C12 Butanol Propanol Méthanol ETGLY Form

e 4,8 7,4 9,1 17,8 20,8 32,3 41,2 111,5

T

(ns)

0,87 1,54 1,29 2,17 2,17 1,36 1,56 1,24

X2 1,08 1,09 1,14 1,08 1,04 1,05 1,19 1,23

DW 1,73 1,76 1,81 1,97 1,86 1,68 1,73 1,99

Tableau n.5 : Durées de vie de fluorescence du DCM dans 8 solvants. ETGLY : ethylène

glycol, THF: tétrahydrofurane, Form : formamide. La durée de vie dans le chloroforme

est donnée à ±40ps.

Afin d'observer la fluorescence éventuelle de l'isomère cis du DCM, nous avons

analysé deux solutions de DCM dans le chloroforme. Une avaitétépréparée à l'abri de la
lumièreet l'autre excitéede façon à former 40% d'isomère cis. L'analyse des déclins de

fluorescence de ces deux solutions à 625nm, 565nm et 535nm nous donne le même

résultat : tous ces déclins sont monoexponentiels ( 840ps < 1 < 890ps ) avec des %2
voisins de 1 et des DW supérieurs à 1,7. En utilisant une fonction théorique
biexponentielle, nous avons également obtenu debonnes valeurs deces deux paramètres
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statistiques. Les deux durées de vie Ti et X2 étaient inférieures à 1ns (250 ps <xi<500ps

et 850 ps <X2< 900ps) et les facteurs préexponentiels nous donnaient respectivement

3% et 97% pour chacune des deux espèces. Rappelonsque ici, nous ne considérions pas

le front de montée de la fluorescence, nous n'avons donc jamais pu distinguer une

fluorescence attribuable à l'isomère cis en solution. La durée de vie de l'isomère cis doit

être très courte, de l'ordre du temps de relaxation du solvant.

2.b. Solvants apolaires ou peu polaires (e<3).

Dans ces solvants, la fluorescence du DCM étant beaucoup moins intense que

dans les solvants polaires, nous avons utilisé des solutions 10 à 100 fois plus

concentrées (10*5 à IO-6 M) et ouvert les fentes du monochromateur au maximum. Même

dans ces conditions, l'acquisition d'un déclin de fluorescence (10000 coups au maximum

d'émission) était très longue (1 à 2 heures) ce qui explique en partie le fait que nous

n'obtenions pas de bonnes valeurs des paramètres statistiques (Tableau II.6).

DCM n-HEXANE CCI4 TOLUENE

e 1,37 2,24 2,38

x (ps) 80 ±40ps 120 ±40 ps 150 ±40 ps

x2 1,6 1,5 1,25

DW 1,3 1,4 1,6

Tableau n.6 : Durées de vie du DCM dans trois solvants apolaires.

3. Excitation par lampe éclair nanoseconde.

Nous avons mesuré les déclins de fluorescence du DCM dans le chloroforme et

dans le méthanol, en utilisant une lampe éclair. Le gaz utilisé dans cette lampe est

l'hydrogène et la largeur temporelle des impulsions est de 1ns environ. Nous avons

excité les solutions à 350nm et 400nm et analysé la fluorescence à 565nm La fréquence

de répétition (50 kHz) de la lampe étant inférieure à celle du laser, le temps nécessaire à

l'acquisition d'un déclin est plus long. Par cette méthode, nous avons obtenu une durée

de vie de 1,38ns dans le méthanol (cf. figure II.8). Dans le chloroforme, la durée de vie

est comprise entre 790 et 850ps (x2=l,2).
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OCM/MEOH LAMPE T-1.38NS

Figure n.8 : Déclin de fluorescence du DCM dans le méthanol :x=1,38ns. Excitation par

lampe éclair

II.5 Calcul des durées de vie naturelle

Nous avons obtenu à l'aide de la technique du comptage de photon résolu dans le

temps, les durées de vie de fluorescence (x =y-j- ) du DCM dans divers solvants. Nous
kpavons par ailleurs déterminé les rendements quantiques de fluorescence (0F =y-gr ) du

DCM. Nous avons ainsi pu en déduire les constantes de vitesse (kp) de désactivation
1

radiative (Si-»So +hv) du DCM dans ces différents solvants. La durée de vie xp =j— est

couramment appelée duréede vie radiative ou duréede vie naturelle.
Dans sept solvants, nous avons essayé d'estimer kF à partir des spectres de

fluorescence et d'absorption en utilisant l'équation de Strickler-Berg [Strickler, 1962]:

-i- = 2,880 10-9 n2 J F<v> dv Je(v) /v dv
XF J F(v)/v3 dv

où F(v) représente l'intensité de fluorescence d'un spectre obtenu avec undéfilement en
nombred'onde (bande passante Av; unité d'intervalle en cm-1).
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Dans notre cas, les spectres étant obtenus par intervalle de longueur d'onde

(bande passante AX = -X2 Av), la relation précédente doit être utilisée sous la forme

[Lakowicz, 1983] :

1MA. Jea)A dX(D — = 2,880 10-9 n2 T
1(X) X.3 dX

Nous donnons dans le tableau II.7, les valeurs des coefficients d'extinction

molaire (e) du DCM trans à la longueur d'onde du maximum d'absorption pour les sept

solvants étudiés. La façon dont nous avons intégré l'aire sous le spectre d'absorption est

illustrée par la figure H.9. Les valeurs I(X) ont été obtenues à partir des fichiers ASCII

des spectres de fluorescence. La relation (I) a été programmée en BASIC sur un

ordinateur PC.

0,4

0,3
Trans

0,2

0,1

240 321 402 483 564
Longueur d'onde (nm)

Figure n.9 : Portion de l'aire du spectre d'absorption considérée dans cette étude.

DCM CHCI3 THF éthanol méthanol DMF CH3CN DMSO

HHEnuu 5,43 5,47 5,22 5,35 5,15 5,28 5,25

Xmax(nm) 470 460 470 466 475 462,5 481,5

n 1,4459 1,404 1,3611 1,3288 1,4305 1,3442 1,4770

Tableau n.7 : Coefficients d'extinction molaire du DCM dans divers solvants à la longueur

d'onde du maximum d'absorption (een M^cnr1). n désigne l'indice de réfraction du solvant
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Nous avons rassemblé dans le tableau II.8, les valeurs de xp calculées en utilisant

la relation de Strickler et Berg que nous comparons aux valeurs obtenues à partir des

rendements quantiques (9) et des durées de vie (x) de fluorescence. Nous constatons que

cette formule nous permet d'obtenir une bonne idée de l'ordre de grandeur des durées de

vie radiative, mais elle ne donne que des valeurs indicatives en général plus faibles. Dans

le méthanol cette formule donne, certainement par hasard, le même résultat que les

mesures. Dans le THF et le DMSO, par contre, il y a plus d'une nanoseconde d'écart

entre ces deux valeurs.

DCM TF (ns)

(Strickler-Berg)

9

(rendement de fluo)

x (ns)

(comptage)

XF (ns)

(= x/40

CHCI3 3,27 0,21 0,87 4,14

THF 3,78 0,30 1,54 5,13

éthanol 4,42 0,39 2,02 5,18

méthanol 4,53 0,30 1,36 4,53

DMF 4,15 0,48 2,19 4,56

CH3CN 4,43 0,45 1,95 4,33

DMSO 3,95 0,44 2,24 5,09

Tableau IL8 : Durées de vie naturelle calculées à l'aide de la relation de Strickler-Berg.

Comparaison de ces valeurs avec celles obtenues à partir des rendements quantiques (9)

et des durées de vie (x) de fluorescence.
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CHAPITRE III

RESUME ET CONCLUSIONS DE CETTE ETUDE

L'objectif principal de cette étude expérimentale du DCM étant de déterminer

l'influence de la polarité du solvant sur les efficacités des différents processus de
relaxation de l'état singulet excité Si , nous avons résumé nos travaux dans le

tableau D3.1 dans lequelles solvants sontclassés parordre croissant de polarité.

1) Quelle que soit la polarité du solvant la constantede vitesse kf de désactivation

radiative (Si-»Sn + hv) est pratiquement toujours voisine de 2.108 sec'1.

2) La constante de vitesse kiso de photoisomérisation trans-»cisdécroîtde façon
systématique lorsque la polarité du solvant augmente. Les valeurs de cette constante sont

comprises entre 6.108 sec*1 (e=2,2) et 2.106 sec"1 (e=lll,5).

3) La constante de vitesse correspondantau processus de relaxation de l'état Si

par conversion interne Si->So ne variepas de façon simpleen fonction de la polarité du

solvant. Les valeurs de cette constante sont comprises entre 2.108 sec-1 et 6.108 sec-1

dans tous les solvants de constantediélectrique supérieure à 4 environ.

Dans les solvants polaires, l'isomérisationest négligeabledevant la fluorescence,

c'est pourquoi les rendements quantiques de fluorescence du DCM dans ces solvants

sont relativement élevés.

Dans les solvants apolaires (e=2 : toluène, heptane et hexane) les mesures des

rendementsquantiques et des durées de vie étantdélicates et entachées d'une large barre

d'erreur, nous ne donnons pas ces valeursdans le tableau. Nous pouvons juste donner

un ordre de grandeur des rendements et des constantes de vitesse dans ces solvants :

X*100ps, 9iso - 5.10-2, 9pO,02 et donc kiso «5.108 sec"1 et kf« 2.108 sec"1 ce qui
confirme les conclusions obtenues dans les solvants faiblement, moyennement ou
fortement polaires.
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Solvants: 8 102 <piso <t>f T(ns) kiso
(107sec-l)

kf
(108sec-l)

kNR
(108sec-l)

CCI4 2,2 7,5 0,02 0,12 62,50 1,7 75,4

CHCI3 4,8 28 0,21 0,87 32,18 2,4 5,9

CH2C12 9,1 15 0,29 1,29 11,63 2,2 4,3

THF 7,4 13 0,30 1,54 8,44 1,9 3,7

8-OH 10,3 10 0,32

7-OH 11,1 8,7 0,37

6-OH 13,8 11,0 0,41

5-OH 15,8 8,0 0,41

4-OH 17,8 5,9 0,44 2,17 2,72 2,0 2,3

3-OH 20,8 4,3 0,43 2,17 1,98 2,0 2,4

2-OH 25,0 3,0 0,39 2,02 1,48 1,9 2,9

1-OH 32,3 2,22 0,30 1,36 1,63 2,2 5,0

DMF 38,3 2,2 0,48 2,19 1,00 2,2 2,3

CH3CN 38,8 1,6 0,45 1,95 0,82 2,3 2,7

EthylGly 41,2 1,5 0,31 1,56 0,96 2,0 4,3

DMSO 48,9 0,71 0,44 2,24 0,3 2,0 2,5

F 111,5 0,29 0,22 1,24 0,23 1,8 6,3

MF 182,4 1,1 0,34

Tableaum.1 : Rendements quantiques de fluorescence (9f), rendements quantiques d'isomérisation

(<t>iS0) et durées de vie de fluorescence (x= =-r- = w+k- +\iNR ) du DCM dans 18 s°lvants de
polarité croissante, k^ désigne laconstante de vitesse d'isomérisation, kfest la constante de vitesse
de désactivation radiative (Si-»So + hv) et kNR correspond au processus de désactivation non

radiatif par conversion interne Si-»Sn. Les constantes de vitesse sont calculées à partir des trois
èf ôjso 1-_9_f ~9iso

relations suivantes : kf =-fi ; kiso =^r^ ; kNR = T •
xx 1

Les trois premiers solvants sont lesdérivés chlorés duméthane et les deux derniers, respectivement
le formamide et le méthylformamide. "n-OH" désigne l'alcool linéaire à n atomes de carbone et

"EthylGlyl" désigne l'éthylène glycol.
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Introduction

Nous avons vu dans la premièrepartie, que les efficacitésdes différents processus

de désactivationdu premier état excité singuletdu DCM,dépendent très fortement de la

nature du solvant. Les mesures des rendements quantiques de fluorescence et

d'isomérisation de cette molécule dans divers solvants nous ont permis d'établir un bilan

complet. Pour interpréter ces résultats, nous avons cependant besoin d'informations
complémentaires. Des calculs de chimie quantique peuvent nous permettre de préciserla
nature de l'état excité fluorescent et également d'interpréter l'influencede la polarité du

solvant sur l'efficacité du processus d'isomérisation. Rappelons tout d'abord, les raisons

pour lesquelles ces deux points nécessitaient d'être clarifiés.

Nature de l'état excité fluorescent :

Les systèmes aromatiques possédant un groupe fortement donneurd'électron (D)

conjugué avec un groupe fortement accepteur (A) présentent souvent une fluorescence
bien particulière. Ce comportement est lié à l'établissement d'un fort transfert de charge
intramoléculaire dans l'état excité. Ainsi, dans les solvants polaires, on observe

généralement de très grands déplacements de Stokes (différence d'énergie entre les
maxima d'absorption et de fluorescence). Dans certains cas, on peut observer une

fluorescence duale, la bande située vers les grandes longueurs d'onde étant alors celle

dont la position est extrêmement sensible à la polarité du solvant. La molécule de
DMABN (N,N-diméthylamino-benzonitrile) fut le premier composé dans lequel, la

présence de deux bandes de fluorescence dans les solvants polaires, fut interprétée à
l'aide du modèle de l'état TICT. C'est pourquoi, nous avons choisi de résumer les idées

principales de cette théorie del'état TICT dans le chapitre du DMABN, les résultats de
nos calculs constituant alors une bonne illustration de ce concept.

La structure du DCMest assez proche de celledu DMABN puisqu'elle présente le

même groupe diméthylaminophényl et possède également des groupes cyano. Nous
avons vu cependant, que les spectres de fluorescence du DCM ne présentent toujours
qu'une seule large bande de fluorescence. Cette grande influence de lapolarité du solvant
sur laposition du maximum d'émission estrévélatrice d'un important transfert decharge
intramoléculaire dans l'état excité. L'étudedu solvatochromisme de cette molécule à l'aide

des quatre modèles théoriques les plus courants nous amontré que le moment dipolaire de
l'étatexcité fluorescent est compris entre 18D et 28D (cf Annexe B).

Lorsque l'on utilise la technique du comptage de photon résolu dans le temps
(excitation laser picoseconde), nous n'observons toujours que des déclins
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monoexponentiels: une seule espèce excitée fluoresce. D'autres auteurs ont également
étudié la fluorescence du DCM. Hsing-Kang et coll. affirment avoir observé, dans les

solvants polaires, unefluorescence duale du DCM, aussi bien pourles spectres à l'état
stationnaire que pour les spectres résolus en temps (excitation par lampe éclair
nanoseconde) [Hsing-Kang, 1985]. Pour les spectres à l'état stationnaire, nous sommes

absolument certains que les faibles épaulements observés ne sont en faitquedesartefacts,
provenant soit d'une mauvaise correction de leur appareillage soitde la présence d'une
impureté. Rettig et Majenz étudièrent les effets de température sur les déclins de
fluorescence du DCM (excitation par rayonnement synchrotron) dans le dibutyléther
[Rettig, 1989]. Lesdéclins à 5°C et -35°C sont nonexponentiels, par contre à -89°C le
déclin est monoexponentiel (x=2,25ns). Ces résultats furent interprétés, comme étant
caractéristiques de la présence d'un étatTICT. Dans leDCM, il sepourrait éventuellement
que le processus de formation de l'état TICT étant extrêmement rapide et quasi
irréversible, nous n'observions effectivement que la fluorescence de l'étatTICT.

Le premier objectif de cette étude théorique du DCM est donc de

déterminer si les importants déplacements spectraux de la fluorescence du

DCM, sont liés uniquement à l'existence d'un fort transfert de charge
intramoléculaire dans l'état excité Si (conformation plane), ou bien s'il
est effectivement nécessaire d'envisager la formation d'un état TICT dans

cette molécule.

D'après les résultats des nombreuses études ayanteu pour but de caractériser les

étatsTICT descomposés possédant ungroupe amino et un groupe cyano, quatre baisons
dans le DCM sont susceptibles de conduire à l'existence d'un état TICT :

(i) la liaison simple entre le groupe diméthylamino et le cycle benzénique. L'état
TICT du DMABN correspond effectivementà une rotation de 90° autour de cette liaison
[Rotkiewicz, 1973].

(ii) la liaison simple rehant le groupe diméthylaminophényl et la double haison
éthylénique [Gilabert, 1988; Rettig, 1989; Deshpande, 1990].

(iii) la liaison simple reliant la double liaison centrale et le cycle pyrane doit
égalementêtre considérée dans une étude systématique, bien que l'existence d'un état à
transfertde charge autourde cette liaisonsoitpeu probable.

(iv) la doubleliaison éthylénique [Rettig, 1988; Mqadmi, 1990].

Nous avons donc examiné d'une façon systématique dans nos calculs, tous ces
changements de conformation dans le DCM.
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Influence de la polarité du solvant sur l'efficacité

du processus d'isomérisation :

Dans le DCM, le rendement quantique du croisement intersystème est très faible

(9S1-»T1 < 3.10"3) et le rendement dephotoisomérisation est indépendant de la présence
d'oxygène dissous dans les solutions (l'état Ti réagit avec O2) [Meyer, 1989]. Nous

pensons donc que la photoisomérisation s'effectue dans le premier état singulet excité en

accord avec le modèle théorique généralement accepté pour décrire la photoisomérisation

des dérivés du stilbène [Orlandi, 1975] (figure 1).

Figure 1 : Diagramme schématique des courbes d'énergie potentielle des deux premiers

états singulets permettant de décrire la photoisomérisation des dérivés du stilbène.

[Orlandi, 1975].

Contrairement au DCM, pour de nombreux composés non symétriques dérivés du

stilbène, les rendements d'isomérisation 9t_»c augmentent lorsque la polarité du solvant

augmente [Maeda, 1984; Smit, 1985; Kunjappu, 1987]. On observe également une

augmentation de 9t-K; lorsque l'on augmente le caractère donneur-accepteur des groupes

substituants. Pour interpréter ces deux observations, certains auteurs préconisent un

caractère à transfert de charge (D+—A") de l'état intermédiaire perpendiculaire (état P dans

la figure 1). Dans les solvantspolaires, la stabilisation de cet état aurait donc pour effet de

diminuer la hauteur de la barrière dans Si, entre l'état localement excité et l'état

perpendiculaire [Smit, 1985; Maeda, 1984]. En fait, lorsque l'onconsidère les nombreux

composés dérivés du stilbène, on constate qu'il n'y a absolument pas de règle générale :
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9f et 9t-»c peuvent varier de façon considérable (en sens contraire ou dans le même sens)

ou bien n'être que très peu affectés par la polarité du solvant. A titre d'illustation, lorsque

l'on remplace sur un dérivé donneur-accepteur du stilbène un groupe accepteur CN par un

groupe accepteur NO2 [Gruen, 1983, 1989], ou bien lorsque l'on remplace un groupe

donneur CH3 par un groupe N(CH3)2 [Maeda, 1984], on n'observe plus du tout le même

comportement en fonction de la polarité du solvant.

Le modèle théorique d'Orlandi (cas du stilbène) est un modèle parfaitement

accepté et souvent utilisé comme référence pour interpréter l'isomérisation des dérivés du

stilbène. Cependant, chaque molécule ayant un comportement bien particuher, il nous

était nécessaire d'étudier en détail les courbes d'énergie potentielle des états excités du

DCM pour pouvoir interpréter correctement l'isomérisation de cette molécule,

principalement celle de l'état Si pour caractériser l'état perpendiculaire et l'influence de la

polarité du solvant sur l'allure de cette courbe d'isomérisation.

Pour les dérivés non symétriques de l'éthylène substitués par un groupe donneur

et un groupe accepteur d'électron, l'isomérisation est généralement interprétée à l'aide

d'une variante du modèle théorique d'Orlandi [Salem, 1972,1982]. L'approche théorique

d'Orlandi est basée sur la théorie des orbitales moléculaires. Cette deuxième approche qui

est en faite équivalente à la première, fait par contre appel à la théorie de la liaison de

valence ("Valence-Bond" en anglais) où les fonctions d'ondes des états So et Si

s'écrivent comme une combinaison linéaire d'une fonction purement covalente et d'une

fonction purement ionique [Michl, 1990].

Dans ce modèle, une rotation de 90° autour de la double liaison éthylénique

conduit à un état diradicalaire (D) dans l'état fondamental et à un état zwittérionique (Z)

dans l'état Si. C'est cette dissymétrie des groupes substitués sur la double liaison qui est

responsable du caractère polaire de cet état excité perpendiculaire (figure 2a). En ce qui

concerne les effets de solvant, Salem et coll. affirment que dans les solvants polaires,

l'état Z est suffisamment stabibsé pour passer en dessous du niveau d'énergie de l'état D

[Salem, 1975,1975; Dauben, 1975]. Le croisement évité entre les états So et Si (forte

répulsion uniquement lorsque l'angle de la double liaison est proche de 90°) conduit donc

à l'existence d'un minimum secondaire pour l'état Z dans l'état fondamental, et à une

structure en double puits de potentiel pour la courbe adiabatique de Si [Salem,

Leforestier, 1975] (figure 2b). Des considérations qualitatives suggèrent alors que la

désactivation non radiative Si—»Sn de l'état excité (puits de potentiel pour 0 légèrement

inférieur à 90°) se fera préférentiellement vers l'état fondamental de l'isomère trans

[Dauben et Salem, 1975].
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Figure 2 : Diagramme schématique des courbes d'énergie potentielle des deux premiers

états singulets des dérivés non symétriques de l'éthylène : a) dans les solvants non

polaires, b) dans les solvants polaires [Salem, Leforestier, 1975]

Cette interprétation nous permettait ainsi d'expliquer la diminution de l'efficacité du

processus d'isomérisation du DCM, dans les solvants polaires. Cependant, ce modèle

théorique ayant été établi pour le cas simple des dérivés non symétriques de l'éthylène, il était

osé de l'utiliser directement, pour interpréter l'isomérisation d'une oléfine aromatique aussi

complexe que le DCM. En effet, dans ce modèle, l'état Si de l'éthylène correspond à une

excitation du type tc—>k*, alors qu'il est fort peu probable que l'état Si du DCM soit construit

principalement sur cette excitation. C'est pourquoi,nous avons décidé de calculer les courbes

d'énergie potentielle des deux premiers états singulets du DCM, en fonction de la rotation

autour de la double liaisoncentrale, afin de préciserla naturedu croisementévité et de vérifier

si l'hypothèsed'une structure en double puits de potentiel pour l'état adiabatique Si dans les

solvants polaires était justifiée.
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Le deuxième objectif de cette étude théorique est donc de déterminer

premièrement si oui ou non il existe une barrière d'énergie potentielle dans la

courbe du premier état singulet excité (pour 0°<8 <90°) et si deuxièmement,

c'est effectivement la polarité du solvant qui modifie la hauteur de cette

barrière.

Cette deuxième partie comporte trois chapitres. Dans le premier chapitre, nous

présentons en détail les modèles de solvatation qu'il nous était possible d'utiliser à partir

des résultats des calculs pour la molécule isolée en phase gazeuse (méthode CS INDO

MRCI). Dans le deuxième chapitre, nous avons rassemblé l'ensemble des tests

préliminaires effectués sur le DMABN. Le but de cette étude théorique du DMABN était

de mettre au point une méthode de calcul et de tester la validité de différents modèles de

solvatation afin de pouvoir les utiliser pour le DCM. Dans le troisième chapitre, nous

présentons une étude théorique complète des premiers états excités du DCM. Nous avons

ainsi envisagé systématiquement tous les changements de conformation pouvant

éventuellement être impliqués dans les différents processus de désactivation de l'état

localement excité, en essayant de déterminer quelle pouvait être l'influence de la polarité

du solvant sur l'efficacité de ces processus. A partir des principales conclusions des

études expérimentale et théorique, nous proposons alors différentes interprétations du

comportement de la molécule de DCM en solution.
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CHAPITRE IV

CALCUL DES EFFETS DE SOLVANT

IV.l. Introduction

Les propriétés photophysiques et photochimiques d'une molécule sont

déterminées par la nature (fonction d'onde *P) et l'énergie (E) de ses différents états

électroniques. Dans les calculs de chimie quantique, la molécule est supposée

implicitement isolée, c'est à dire, à l'état gazeux à très faible pression. On appellera dans

la suite état "relaxé", un état dans lequel la configuration nucléaire correspond au

minimum d'énergie de cet état. Lorsqu'une molécule (soluté) est placée dans un miheu

dense (solution), les interactions soluté-solvant dues aux forces de Van der Waals et aux

forces coulombiennes qui s'exercent entre les différentes molécules en présence peuvent

devenir du même ordre de grandeur que les forces intramoléculaires. Les états

électroniques de la molécule en solution seront dits relaxés lorsque la molécule de soluté

et les molécules de solvant "voisines" (la cage de solvant) auront atteint la conformation

d'équilibre (distribution de charges électroniques, géométrie : angles et longueurs des

liaisons intramoléculaires, orientations et distances intermoléculaires) qui minimise

l'énergie du système.

A température ordinaire, les molécules à l'état fondamental se trouvent au niveau

vibrationnel zéro, et c'est à partir de ce niveau que se produisent les transitions

électroniques. Lors de l'excitation électronique du soluté par absorption d'un photon, la

distribution de charge le long de son squelette moléculaire varie brusquement et les

nuages électroniques des molécules de solvant réagissent instantanément à cette

modification de l'état électronique du soluté. Le principe de Franck-Condon stipule que

pendant la transition électronique (quasi-instantanée IO"16 à 10"14 sec) les positions
relatives et les énergies cinétiques des noyaux sont invariantes. La molécule est alors

portée dans un niveau vibrationnellement excité d'un état électronique Sn, appelé état de
Franck-Condon (F-C), dans lequel les configurations nucléaires du soluté et de la cage de

solvant sont les mêmes que celles de l'état de départ à l'équilibre .

La relaxation de l'état de F-Cvers le premier niveau vibrationnel de l'état excitéSi

se fait par échange d'énergie avec les molécules de solvant. Cette désactivation non
radiative par relaxation vibrationnelle s'effectue généralement en 10"13 à IO-12 sec
[Turro, 1978]. Par contre, la réorganisation de la cage de solvant vers sa nouvelle
configuration d'équilibre, qui s'effectue sous l'influence des différents couples deforces
s'exercant entre les moments multipolaires des molécules en présence, nécessite des
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mouvements de réorientation moléculaire qui se développent sur une échelle de temps

plus longue, allant de quelques picosecondes à quelques nanosecondes, à température

ambiante. Ces temps de relaxation sont très variables d'un soluté à l'autre et dépendent

fortement de la nature du solvant (polarité, viscosité, interactions spécifiques avec le

soluté).

Par ailleurs, le soluté dans l'état électronique Si, peut revenir à l'état fondamental

So par différents processus de relaxation et notamment par émission de fluorescence.

Lorsque la durée de vie de l'état excité Si est longue par rapport au temps de relaxation du

solvant (xf»xr), seule la fluorescence de l'état totalement relaxé (soluté+solvant) est

observée. Par contre lorsque celle ci est inférieure ou du même ordre de grandeur que la

relaxation du solvant, il est possible d'observer la fluorescence des états intermédiaires

entre l'état de F-C et l'état relaxé (visuabsation de la relaxation du solvant) [Deshpande,

1990J. L'étude dynamique des états électroniques excités de grosses molécules (jusqu'à

cent atomes et plus) en solution et des mécanismes de relaxation du solvant autour de ces

états excités a connu un vif essor au cours de ces vingt dernières années. En effet,

l'observation des propriétés spectroscopiques de ces états intermédiaires a été rendue

possible grâce à la mise au point de sources lumineuses et de détections possédant une

résolution temporelle picoseconde et maintenant femtoseconde.

A l'aide des spectroscopies classiques, ce sont généralement les états totalement

relaxés qui sont observés: les spectres d'absorption et d'émission (xf»Xr) sont

représentatifs des transitions radiatives s'effectuant à partir d'un état électronique

initial relaxé vers un état final de F-C . Les déplacements des transitions

radiatives en solution sont alors donnés par (Cf figure IV.1):

Absorption: h(V"J -Va*101) =AEe FC - AEg Rel

Fluorescence: h (V®*? -Vf801) - AEe Rel . AEK pC

où Ve*£désigne l'énergie de la transition (0-0) entre So et Si , mesurée

expérimentalement en phase gazeuse.
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absorption ou émission d'un photon par le soluté.

Rel : désigne un état relaxé et FC : un état de Franck-Condon.

AEg •
AEe

gaz

hVA et hVF

Energie de solvatation de l'état fondamental So.
Energie de solvatationde l'état excité Si.
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Les calculs de chimie quantique (CS-INDO-MRCI) que nous avons effectués sur

les molécules de DMABN et de DCM, nous ont permis d'obtenir dans un premier temps,

les énergies des différents états électroniques en phase gazeuse. Du fait de la complexité

des calculs, nous n'avons pas cherché à introduire, directement dans l'opérateur de

Hartree-Fock, les termes d'interaction avec le solvant. Les énergies des états

électroniques, les moments dipolaires (p.) et les répartitions de charges atomiques ne

tiennent donc pas compte des effets du solvant.

Les énergies en solution (Esoi) ont été calculées à partir des énergies en phase

vapeur (Egaz), en leurajoutant lesénergies de solvatation ( AEsoi ) calculées aumoyen de
relations mathématiques relativement simples.

Nous avons pour cela utilisé plusieurs modèles de solvatation qui correspondent

essentiellement à deux types d'approches: les modèles macroscopiques qui font appel au

moment dipolaire global du soluté et les modèles microscopiques qui considèrent les

moments dipolaires locaux pour traduire le caractère "polaire" de certains groupe du

soluté.

Ces énergies de solvatation correspondent aux états fondamental et excités relaxés:

AEgRel etAEeRel.

Lorsque pour une molécule, la valeur expérimentale en phase gazeuse hV^ de la

transition (0-0) est connue, une façon simple alors d'examiner la vatidité d'un modèle de

solvatation, consiste à s'assurer que ce modèle permet bien de vérifier la relation : (cf.

figure IV.l)

(I) hVF < hVe*P - AEeRel + AEgRel < hyA
gaz

Lorsque pour une molécule, la valeur expérimentale hV6^ est inconnue et que

l'on désire cependant tester de cette façon un modèle de solvatation, il est alors

nécessaire d'utiliser une méthode de calcul extrêmement élaborée afin d'obtenir avec

une bonne précision la différenced'énergie AEentre les états Soet Si- Ainsi, quand la

méthode de calcul est suffisament précise, on peut utiliser la relation (I) en remplaçant

hV^1* par cette valeur calculée AE.
gaz r

Pour le DCM dans la géométrie totalement plane, le résultat des calculs CS INDO

MRCI dans la base complète des OM donnait : AE= E(Si à 6=0°) - E(So à 0=0°) =

3,29eV « 376 nm. L'énergie de la transition Sq-»Si du DCM en phase gazeuse n'est pas
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connue. Nous pouvons cependant dire que notre valeur AE est trop élevée puique si l'on

compare les valeurs théoriques et expérimentales dans le cyclohexane nn Q-on a:

AEcyclo » 3,3ev (=375nm) : valeur théorique, quelque soitle modèle de solvatation.
alors que expérimentalement:
hVcycio = 23eV (= 533nm) et hVcyclo m ^ 454nm)

A

Même dans un solvant très polaire comme l'acétonitrile, la valeur que nous

obtenions pour AEacéto était toujours très supérieure aux valeurs expérimentales.Nous ne
pouvions donc pas tester les modèles de solvatation sur cette molécule.

Pour la molécule de DMABN, par contre, nous disposions à la fois de la valeur

expérimentale de la transition (0-0) en phase gazeuse (3,99 eV) et d'une valeur

théorique AE compatible avec cette valeur expérimentale (4,09 eV). Nous avons donc

d'abord tester les modèles de solvatation sur cette molécule avant de les utiliser pour

calculer les énergies des états électroniques du DCM en solution.

IV.2. Les techniques de calcul élaborées

Il existe actuellement une très grande variété de méthodes de calcul permettant

l'étude de l'effet du solvant sur les propriétés et le comportement des moléculesde soluté.

Deux approches fondamentalement différentes sont couramment utilisées.

La premièreapproche consiste à traiterpar la mécanique statistique les interactions

microscopiquesdu solutéavec un nombrelimitéde molécules de solvant (par exemple, la

première couche de solvatation): ce sont les modèles "discrets". Dans ces modèles, la

molécule de soluté et les molécules de solvant voisines constituant la cage de solvant, sont

considérées comme une seule entité : la supermolécule [Miertus, 1981]. Les temps de

calcul deviennent alors rapidement considérables lorsque la taille du système étudié

augmente.

Une deuxième façon de procéder, consiste à utiliser le modèle de la cavité plongée

dans un continuum diélectrique. Il existe une abondante littérature proposant une

amélioration des premières tentatives utilisant le modèle du continuum (modèles de Bom

(1920), Kirkwood (1934), et Onsager (1936)), en incorporant dans l'hamiltonien

moléculaire les termes décrivant l'interaction du soluté avec ce continuum. Les méthodes

dites "Self- Consistent Reaction Field" (SCRF) utilisent cette technique en

incluant la perturbation dans les équations Hartree-Fock du soluté. Dans cette approche

du continuum, on distingue généralement deux sortes de problèmes:
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1) Définir convenablement les intégrales correspondant aux nombreux termes du

potentiel intermoléculaire (électrostatique, polarisation, dispersion, répulsion à courte

distance). Ces considérations sont discutées en détail par Claverie et Huron dans un

ouvrage relativement récent [Claverie, 1978].

2) Définir l'allure et le volume de la cavité les plus adaptés pour représenter le

soluté.

Parmi les nombreuses tentatives ayant pour but d'optimiser le choix de la cavité,

nous pouvons citer les travaux de Rivail qui sont basés sur le choix d'une cavité

ellipsoïdale [Rivail, 1985; Rinaldi 1982; Ruiz-L6pez, 1991]. Cette cavité est définie au

moyen d'une surface calculée, pour laquelle la contribution électronique au potentiel

électrostatique est constante (surface d'isodensité électronique) [Ruiz-Lôpez, 1991]. La

valeur de cette constante dépend du volume de la cavité, qui est pris égal au volume

moléculaire du soluté en solution (choix similaire au modèle d'Onsager pour la cavité

sphérique). Une autre approche consiste à définir la cavité ellipsoïdale à partir de la

surface enveloppant la réunion des sphères de Van der Waals centrées sur chaque atome

ou sur les groupes d'atomes constituant le soluté [Huron, 1974; Miertus, 1981].

IV.3 Modèles de solvatation

IV.3.1 Le modèle du solvaton

Comparé aux travauxprécédents qui utilisentle modèledu continuum, le modèle

du solvaton suggéré à l'origine par Klopman , propose une représentation originale du

solvant au moyen de sphères. Le modèle de la charge virtuelle consiste à associer à

chaque atome du soluté, une particule imaginaire, appelée "solvaton", dans le but de

représenter la distributiondes molécules de solvant, orientées autour des atomes chargés.

La charge du solvaton est prise égale, mais de signe opposé, à la charge nette de l'atome

auquel il est attaché [Klopman, 19671.

L'interaction entre un solvaton S de charge Qs et une particule A de charge Qa est

La valeur de r correspond soit au rayon dealors donnée par : 2U e) r

l'atome A lorsque le solvatonest situé sur A, soit à la distance interatomiqueA-A' lorsque

le solvaton est situé sur A'.

Cette idée du solvaton, découle en fait de l'expression de Born (1920) pour

décrire l'énergie de solvatation d'une sphère chargée (charge nette Q, rayon a) immergée

dans un continuum diélectrique (e est la constante diélectrique statique) [Constanciel,

1978] :

Esol—^1-!) a
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Par la suite, plusieurs auteurs reprirent l'idée de Klopman en introduisant les

termes d'interaction avec le solvant dans l'hamiltonien moléculaire, dans le but d'obtenir

les fonctions d'onde et les charges atomiques représentatives du soluté polarisé par le

solvant [Germer, 1974; Constanciel 1978; Miertus, 1977,1979]].

L'intérêt du modèle du solvaton est lié à la simplicité de son formalisme

mathématique. La charge nette d'un atome A est égale à la différence entre la charge du

noyau ( Za ) et celle des électrons (PA ) : Qa = Za - PA. L'hamiltonien (He) d'un
soluté comportant M électrons et N noyaux en solution, s'exprime alors à partir de

l'hamiltonien non perturbé (Ho), dans le système d'unité atomique, par une relation du

type (la charge de l'électron étant égale à 1) [Germer, 1974] :

avec

1 1He = Ho+ j(l- |)

solvaton-électron

rSi : distance solvaton (s) - électron (i)

rsn : distance solvaton (s ) - noyau (n)

( N

s=l i=lrs» s=l n=l fsn

solvaton-noyau

Dans le cas particulier, où le solvaton et l'orbitale atomique contenant l'électron i

sont centrés sur le même atome, Germer préconise de prendre pour rSi, le rayon de Van

der Waals de l'atome [Germer, 1974]. Le calcul des autres distances est effectué en

supposant le solvaton placé au centre de l'atome auquel il se rapporte.

Signalons ici que l'expression du coefficient d'interaction ~ ( 1- ~ ) qui découle

directement du modèle de Klopman, fut par la suite contestée[Constanciel, 1978; Miertus,

1977,1979], ces auteurs préconisant notamment de remplacer epar Ve .
Dans le passé, le modèle du solvaton fut également employé, directement sans

modification de l'hamiltonien, pour prédire l'influence du solvant sur des réactions de

transfert de proton [Fôrster, 1980] ou de cyclisation [Heidrich, 1979], en calculant

l'énergie de solvatation des réactifs et des produits. Ces articles proposent d'introduire
dans la formule de Klopman, un paramètre empirique ajustable de telle sorte que les

calculs de solvatation soient en accord avec certaines grandeurs physiques connues

expérimentalement. Pour le calcul de l'énergie de solvatation, ils se servent de
l'hypothèse initiale de Hoijtink et coll (utilisée pourdes ions polyatomiques [Hoijtink,
1956]), qu'ils interprètent dans le sens du modèle du solvaton de Klopman [Klopman,

1967]. Ainsi, ils proposent la formule:

[1]

avec

ESol =- j(l- ~) I
A

Qa!
TA

Q : les charges nettes atomiques.

ta : le "rayon" de l'atome A.

211
A<B

QaQb
TAB

e : la constante diélectrique du solvant

tab : la distance interatomique A-B
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Heidrich etcoll. [1979] étudièrent l'équilibre entre les formes ouvertes etpontées
de composés aromatiques insaturés protonés dans une solution superacide, en appliquant
l'équation [1] eten utilisant pour ta , les rayons de Van der Waals préconisés par Germer
[Germer, 1974]. Ils obtinrent une stabilisation préférentielle des structures pontées,
contraire à l'expérience. Cedésaccord fut attribué à l'importance erronée des termes à un
et deux centres dans l'équation [1]. En effet, les rayons de Van der Waals étant
généralement supérieurs aux longueurs de liaisons, un centre atomique interagit plus
faiblement avec lesolvaton arrangé autour de lui, qu'avec l'atome voisin. Ils proposèrent
decorriger ceteffet parunallongement explicite approprié deladistance solvaton-centre :

[2] Esoi =-i(l-^) z Qa£ + 2XX _QaSb_
A ^ £& rAB+rAeff

où rAeff (rayon effectif de l'atome A) est maintenant considéré comme un paramètre
empirique, identique pour tous les atomes. L'ajustement de ceparamètre leur permit alors
d'obtenir des résultats en bon accord avec certaines grandeurs expérimentales. Cemodèle
fut également testé avec succès pour des réactions de transfert de proton, les charges
nettesayantété obtenues à l'aide de la méthode NDDO [Fôrster, 1980].

Nous voulons signaler ici, le fait que dans les références [Heidrich, 1979] et
[Fôrster, 1980], les auteurs considèrent e comme un paramètre empirique ajustable. Les
valeurs de e leurs permettant d'obtenir des résultats en accord avec l'expérience, sont
toujours bien inférieures à la constante diélectrique du solvant. C'est pourquoi, nous
avons également testé sur la molécule de DMABN, l'équation [2] en remplaçant epar Vë^
comme le suggérèrent plusieurs auteurs [Constanciel, 1978; Miertus,1977,1979].

IV.3.2 Le modèle de JANO

Dans ce modèle, comme dans le modèle du solvaton, ce sont les charges
atomiques du soluté qui sont prises encompte pour traduire lecaractère polaire du soluté.
Ici,par contre, l'hypothèse de départ consiste à représenter le système soluté-solvant au
moyen d'une distribution decharges nettes (soluté), baignant dans un milieu diélectrique
parfait (solvant). L'énergie de solvatation d'un tel système est alors donnée par [Jano,
1965]:

Esol =- jO-j) J(p(m).V(m) dx
où e estlaconstante diélectrique du solvant, q>(m) lafonction de distribution de charges et
V(m) le potentiel au point m
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En utilisant une expression appropriée des fonctions d'onde pour calculer <p(m) et

V(m), faisant appel à l'approximation L.C.A.O. avec l'approximation de recouvrement

différentiel nul, l'équation ci-dessus se met sous la forme:

[3] Egoi =- i(l- 7) I" I Qp2 (pp/qq) + 2H Qp Qq (pp/qq) 1
* b L p p<q J

monocentrique bicentrique

Qç : Charge nette du centre atomique p
(pp/qq) = ya ou Yab » intégrales coulombiennes à un ou deux centres.

Il est intéressant de souligner ici, la similitude des équations [1] et [3] bien

qu'ayantété obtenues par deux approches totalement différentes. En effet:

Pour une intégrale bicentrique (pp/qq) ( p désignant une orbitale atomique (OA)
centrée sur l'atome A et q une OA centrée sur l'atome B), une valeur approchée de cette

intégrale est donnée par la limite asymptotique lorsque A et B sont très éloignés (cf

Annexe A.III.3): (pp/qq) « —- (u.a) avec tab : distance interatomique A-B.
rAB

Quant à l'intégrale monocentrique ( p et q étant deux OA centrées sur le même

atome A), elle peut être prise, d'après l'analysedimensionnelle, égale à :

(pp/qq) - — (u.a) oùta est le "rayon" correspondant à l'atome A.
TA

Par exemple, si A est un atome de carbone, l'intégrale (pp/qq) =Yc= 10.93 eV donne

rA= 1.32 Â = 2.49 u.a.
Nous avons effectivement constaté, lors des tests sur le DMABN, que le modèle

du solvaton avec Reff - 2 u.a., était équivalent au modèle de Jano. Les énergies de

solvatation calculées à l'aide de ces deux modèles sont en effet très semblables.

IV.3.3 Les modèles du champ de réaction

Dans cette approche, le soluté estassimilé à un dipôle ponctuel idéal (u),placé au
centre d'une cavité sphérique derayon "a", immergée dans uncontinuum diélectrique. Le
champ électrique subit par le soluté et provenant des moments dipolaires de chaque
molécule de solvant, est remplacé parun champ moyen (R) appelé "champ de réaction"

2
d'intensité proportionnelle àp : R=-3 f(e) \i où f(e) est une certaine fonction

de la constante diélectrique statique e du solvant. Cette théorie du champ de réaction
dans le cadredu modèle d'Onsager est présentée en détails dansl'annexe B.
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Nous rappellerons donc simplement ici, les deux expressions (a) et (b) de

l'énergie de solvatation, basées sur cette théorie, que nous avons testées sur la molécule
de DMABN.

(a) AEsoi =-R.u= -4n2f(e)
AEsoiénergie de solvatation d'un état fondamental ou excité.

L'expression de la fonction f(e) estdifférente selon quel'onconsidère le soluté comme:
6-1-un dipôle ponctuel non polarisable : f(e) = -z—r

E-l
-un dipôle ponctuel polarisable : f(e) = —-

Nouscitonségalement les références de quelques articles ayantutilisé ces mêmeformules
après des calculs du type CNDO ou INDO :

Calcul CNDO/2 [Olsson, 1982]; Calcul CNDO-S surDMABN [Majumdar, 1991]

La théorie de Abé est une variante de ces méthodes du champ de réaction

également basée sur le modèle d'Onsager. Les deux équations (b) ont été utilisées par
Lipinski et coll., après des calculs INDO sur le DMABN [Lipinski, 1980], Elles
correspondentaux équations [29] et [33] de la référence [Amos, 1973], en négligeant la

différence entre les polarisabilités de l'état fondamental et de l'état excité:

^V„„ «... ,_,. , e-l . 0 n2-l
(b) AEg =- -j (2a - P) +termes négligés avec : a =-fxet P=•2

a

AEe =- -yP - -^* (2a -2P )+ termes néghgés

Lesénergies de solvatation de l'état fondamental (AEg) et des états excités (AEe) sont
calculées à l'aide des moments dipolaires du soluté dans l'état fondamental (pg) et dans
l'état excité (Ue). n est l'indice de réfraction du solvant

Remarque : a étant exprimé en Â et p en debyes, on multipliera par un facteur de
conversion (K) l'ensemble des termes situés à droite de ces troiségalités pour obtenirAE
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CHAPITRE V

LA MOLECULE DE DMABN

V.l. Etat TICT: concept et propriétés

Nous résumerons ici,uniquement lesidées principales qui sontbéesauconcept de
l'état TICT dans les composés aromatiques du type donneur-accepteur, car il existe
maintenant de très bonsarticles de synthèse [Rettig, 1986] et chapitres de Uvres [Lippert,
1987; Rettig, 1988] proposant un développement approfondi de cette théorie de l'état

TICT.

1. Concept de l'état TICT

Les molécules possédant un groupe donneur d'électron (D) conjugué avec un

groupe accepteur d'électron (A) sont susceptibles de conduire à la formation d'un état
TICT (Twisted Intramolecular Charge Transfer). Cette terminologie désigne un état
électronique à fort transfert de charge intramoléculaire impliquant un changement
conformationnel dans la molécule. Cette modification de la géométrie de la molécule

correspond typiquement à une rotation de 90° autour d'une simple liaison. Eneffet, dans
cette géométrie, les orbitales moléculaires des groupes donneur et accepteur sont

découplées, ce qui stabilise la séparation descharges surchaque groupe (D+ A"), du fait
de la rupture de conjugaison dans la molécule.

e

£^^>-^^*
Etat LE Etat TICT

figure V.l : Représentation schématique de laformation d'un état TICT.

Après absorption d'un photon, une molécule plane à l'état fondamental, se trouve
dans l'état excité Si plan de Franck-Condon, habituellement appelé état localement excité
(LE). Cette excitation électronique s'accompagnant d'un changement de larépartition des
charges électroniques le long du squelette moléculaire, l'état LE peut donc déjà présenter
un fort transfert de charge mtramoléculaire.On parle alors d'état à transfert de charge ( état

CT).
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La relaxation éventuelle de l'état LE vers un état TICT n'est envisageable que si

l'énergie de cet état TICT est inférieure à celle de l'état LE. L'énergie d'un état TICT en

phase gazeuse est fonction de la force des caractères donneur ou accepteur des groupes D

et A. On peut représenter ces caractères par le potentiel d'ionisation de D et l'affinité

électronique de A. Les états TICT ne sont généralement pas observables en phase

gazeuse, la formation d'un état twisté étant une caractéristique de l'état liquide.

Du fait de la séparation de charge très importante (0 « Aq <1), un état TICT

possède un fort moment dipolaire. Son énergie en solution, dépend donc fortement de la

nature du solvant (polarité, interactions spécifiques,...); il sera fortement stabilisé dans les

solvants polaires. La fluorescence d'un état TICT conduit donc généralement à

l'observation de très grands déplacements de Stokes (différence d'énergie entre les

maxima des spectres d'absorption et de fluorescence) dépendant du temps (relaxation du

solvant).

Un état TICT peut être fluorescent ou non fluorescent (cf. point suivant : 2). Le

comportement de nombreuses molécules présentant un fort caractère de transfert de

charge dans l'état excité mais un faible rendement quantique de fluorescence a ainsi été

interprété a l'aide de ce modèle : relaxation vers un état TICT se désactivant de façon non

radiative [Van Gompel, 1989; Jones, 1985; Mqadmi, 1990].

La présence d'un état TICT n'implique pas forcément une fluorescence duale.

Souvent, les spectres de fluorescence à l'état stationnaire ne présentent qu'une seule

bande, anormalement décalée vers le rouge dans les solvants polaires. En effet, lorsque la

réaction LE —» TICT est extrêmement rapide et quasi-irréversible, la bande d'émission LE

peut être noyée dans la fluorescence de l'état TICT et il est alors nécessaire d'effectuer des

expériences résolues en temps pour observer deux bandes distinctes [Gilabert, 1988].

2. Fluorescence d'un état TICT

Nous désignons ici par 0 l'angle impliqué dans la formation d'un état TICT (rotation

autour d'une liaison chimique). Dans l'hypothèse d'une relaxation électronique de l'état

LE (0 = 0°) vers un état TICT (0 « 90°) se pose alors la question de savoir si cet état

TICT va retourner à l'état fondamental de façon radiative (principe de Franck-Condon :

So avec 0 = 90°; état TICT fluorescent ) ou non radiative (conversion interne Si —» So ou

croisement intersystème Si —» Ti ; état TTCTnon fluorescent). Lorsque l'on regarde la

littérature très abondante ayant trait à ce sujet, on constate que les deux cas de figure sont
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possibles et qu'il est très difficile de prévoir à l'avance, par exemple en comparant deux

molécules semblables, la fluorescence ou non de l'état TICT.

Le raisonnement présenté ci-dessous a pour but de justifier le fait que d'une façon

générale, on s'attend à ce que l'émission de fluorescence d'un état TICT soit faible.

La probabilité d'une transition radiative entre deux états électroniques \|/m et \j/n

est donnée par la force d'oscillateur fmn , qui est un nombre sans dimension,

proportionnel au carré du moment de transition Mmn [Mataga, 1970, pi 11; Turro, 1978

p88].

fmn =; - ? v IMmn 12 avec m, e :masse et charge de l'électron

v : fréquence de la transition

3he2

Mmn =e(\|/m(ri,..,rn)| £n |\|/n(ri,..,rn)) fj : coordonnées de l'électron i
i

Dans le cadre du modèle à particules indépendantes, \\f s'écrit comme un produit

antisymétrisé de fonctions d'onde monoélectroniques <pi (cf. Annexe AI). D'une façon

idéale, lorsque l'on utilise une base d'orbitales moléculaires localisées {(pi) pour décrire

les fonctions d'onde de l'état fondamental (Vef) et de l'état à transfert de charge (\|/ct)>

l'état à transfert de charge (D+ A") correspond au saut d'un électron d'une orbitale ©k

centrée sur D vers une orbitale (pi* centrée sur A. Dans ces conditions, la probabilité de la

transition radiative \|/ct-* Vef est proportionnelle à : l((Pk(i) I ni ©i*0) )l2-

La valeur de cette intégrale dépend essentiellement de:

1) la distance moyenne entre les régions de l'espace où les orbitales (pk et (pi*

sont grandes (= 0 lorsqu'elles sont éloignées)

2) l'orientation relative dans l'espace des orbitales (pk et (pi* (= 0 pour 90°)

De cette remarque, nous en déduisons:

1) les états à transfert de charge CT ( (pk et (pi* éloignées) fluorescent moins que

les états excités pour lesquels l'excitation est localisée sur un même groupe.

2) Les états TICT fluorescent moins que les états plans à transfert de charge CT.

L'interprétation qui permet d'expliquer la fluorescence d'un état TICT, consiste à

démontrer que ce sont essentiellementles moléculessituéesdans les niveaux vibrationnels

élevés, avec une géométrie s'écartantlégèrementde 90°, qui se relaxent de façon radiative:

fluorescence "chaude" de l'état TICT [Auweraer, 1991]. Dans cette interprétation, qui

permeten outred'expliquer l'augmentation de la fluorescence de l'étatTTCT lorsque l'on
augmente la température, on sortde l'approximation de Franck-Condon, ce quipermet de
lever partiellement l'interdiction de la transition.
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Pour le comprendre, on considère la fonction d'onde totale du système (\|/tot),

sous sa forme très générale, en conservant toujours l'approximation de Born-

Oppenheimer :

\|/tot (r, R)= x(R) Vel(|')R) avec: R coordonnées des noyaux
X(R) fonction d'onde vibrationnelle

La probabilité de la transition \|T* -»\|/tot est donnée par la valeur de l'intégrale :
m

I= Uv„(ri,R) <Vi,R) v(R) X^(R) dn3 dR3
1= JXm<R) Jr.(R) dR3 ^(ri.R) Ve>i,R) dr.3

où Jv|r^(ri,R) \jr® (ri,R) dri3 est une certaine fonction de R:notons la f(R).

On peut toujoursdévelopperf(R) autourde R=Re en sériede Taylon

f(R) =f(Re) +f(Re) (R-Rg) +J f'(Rs) (R-Re)2 +.-
(Re désigne la géométrie à l'équilibre 0=90°)

L'approximation classique dite de Franck-Condon, consiste à ne prendre que le

premier terme du dévelopement et l'intégrale précédente s'écrit alors:

I= f(Re) JXjR) ^(R) dR3 = f(Re) (X^lxJ
Les intégrales de recouvrement (y I y ) sont usuellement appelées facteurs

de Franck-Condon.

Dans les états TICT, l'approximation précédente n'est plus valable car f(Rç) «0. On verra

alors apparaître des intégrales du type: J^(R) R̂ (R) dR3 et J^(R) R2 ^(R) dR3
qui induiront des transitions radiatives entre Si et So, correspondant à Av = 1 ou 2.

On démontre ainsi que des molécules situées dans les niveaux vibrationnels élevés ont

une probabilité non nulle de se relaxer de façon radiative. On en déduit aussi que les

constantes de vitesse radiatives pour l'état TICT, peuvent dépendre de la température.

3. Influence de la température sur la réaction LE <-> TICT.

Le modèle cinétique (figure V.2) décrivant l'état stationnaire du système

(LE.TICT) atteint par excitation continue de l'état fondamental à la fréquence hVA, fut à

l'origine proposé par Grabowski, pour expliquer l'influence de la température sur

l'intensité des bandes d'émission B (état LE) et A (état TICT) du DMABN dans les

solvants polaires (figures V.3 et V.4). Ce modèle décrit le système au moyen de trois
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constantes de vitesse indépendantes de la température (KfB, KoB, KoA ) et trois
constantes de vitesse dépendantes de la température (KfA , Kba, Kab) [Lippert, 1987].

Remarque: dans la figure V.4, les rendements de fluorescence <ï>Aet <I>b sont des

rendements relatifs. Les seules valeurs des rendements quantiques absolus du DMABN

que nous avons trouvées dans la littérature, sontdonnées pour le chlorure de n-butyl à
150K [Rettig,1980]:

<&A =0,025 ±20% et ^ =1,2 ±10%
Ces rendements ont été obtenus à partir du spectre d'émission à l'état stationnaire, en

intégrant les bandes A et B, et en prenant comme référence le bisulfate de quinine

( O =0,55).

Desdérivés du DMABN substitués en position ortho ou meta pardes groupes méthyl ont

des rendements 4>a et<I>B, dans les alcools, inférieurs à 0,02 à T=293K

[Grabowski,1978].

état "LE" état " TICT "

D*
*<BA

A*D *-

kAB

k,B

<

) k B kfA

<

$k Ar *o

Figure V.2 : Modèle cinétique décrivant l'équilibre entre les états LE et TICT.
[Grabowski, 1979].

Lorsque l'on résoud les équations différentielles décrivant le système à l'état
stationnaire : ^r^- =^r^ =0, on obtient comme expression de Oa et ®b , en
posant: KA =K0A +KfA et KB =K0B +KfB:

KfB (KA +Kar) „t *. KfA Kba
°B =ka (KB +KBA) +KAB K« Ct *A " KA (KB +KBa) +KAB Kb

On distingue alors, de part et d'autre de Tm, deux domaines de température (figure V.4).
La valeur de Tm dépend du solvant, elle augmente lorsque la polarité du solvant
augmente, et est déterminée par la compétition entre Kab et K^ [Rettig, 1980].
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Figure V.3 :Spectres de fluorescence du DMABN en solution dans le solvant polaire
chlorure de n-butyl. Influence delatempérature sur lesintensités relatives des bandes A
(état TICT)et B (état LE) [Lippert, 1987].

T i h
M 333 250 200 -«6 ' -H3

+ I ' I

A5C

10VT-

Figure V.4 : Rendement relatifs de fluorescence

de l'état LE (<&B) et TICT (<DA) du DMABN

dans le chlorure de n-butyl. Ces résultats ont

été obtenus à partir de ceux présentés dans la
figure V.3 [Lippert, 1987].
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1) Pour les basses températures TcT^

Il n'y a pas d'équibbre thermodynamique. La réaction B*—>A* est extrêmement

rapide et quasi-irréversible pendant la durée de vie des espèces excitées, ce qui se traduit

par:

Kba»Kb et Ka»Kab

Les expressions des rendements quantiques se réduisent alors à :

<I>B =t^ —et Oa =zf^ avec l'approximation KoA » K^

L'augmentation de <I>b lorque la température décroît se justifie par une diminution de Kba

du fait de l'augmentation de la viscosité du milieu.

Dans ce domaine de température, les résultats des mesures picoseconde des déclins de

fluorescence des espèces B* et A* du DMABN ont été interprétés à l'aide de modèles

théoriques, en faisant l'hypothèse qu'il n'y a pas de barrière de potentiel pour la réaction

B*—> A*. Ces résultats montrent que la constante de vitesse Kba dépend du temps

[Heisel, 1985] et qu'il existe une barrière de potentiel d'environ 7 Kcal M"1 dans les
alcools, pour la réaction inverse A*—» B* [Heisel et Martinho, 1985].

2) Pour les températures élevées T>Ta

L'équilibre entre B* et A* a le temps de s'établir pendant la durée de vie des

espèces excitées: Kba » KB et KA « Kab- Dans le DMABN, on fait
généralement l'hypothèse supplémentaire: Kba Ka » KB Kab- Onobtient donc:

<I>B =—^-t—^- et <I>a =~x toujours avec l'approximation KoA » K^
KoA Kba KoA

Dans ce cas par contre, la très forte augmentationde <ï>b (forte comparée à <Ï>a) lorsque la

température croît, n'a pas pu être justifiée de façon claire.

V.2 Historique de la mise en évidence de l'état TICT du DMABN

Dans cette partie, nous présenterons un résumécommenté des nombreux travaux

ayant eu pour but d'interpréter la fluorescence duale du DMABN à l'état stationnaire.
Notre objectif est de montrer comment peu à peu, l'hypothèse de la formation d'un état
TICT a réussi à s'imposer face aux nombreuses autres interprétations. De cette revue

historique, nous retiendrons essentiellement l'idée que si l'existence d'un
état TICT (interprétation maintenant parfaitement acceptée) fut si longue à
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être démontrée, cela provient du fait que les interactions soluté-solvant

dans cette molécule, semblent avoir un rôle très important et viennent

compliquer l'interprétation des résultats.

La fluorescence duale du DMABN fut observée pourla première fois par Lippert
en 1961. En phase gazeuse ou dans les solvants non polaires, le DMABN ne présente

qu'une seule bande de fluorescence. Par contre, dans les solvants polaires, on observe

deux bandes de fluorescence, l'une dite normale (Fn) et l'autre anormale (Fa). Le

maximum d'émission de la bande Fn se situe à 350nm environ dans la plupart des

solvants (polaire ou non polaire), alors que la position de la bande Fa dépend fortement

du solvant utilisé et varie entre 420nm et 520nm.

X/nm

Figure V.5 : Spectres de fluorescence du DMABN dans divers solvants aprotiques de

polarités différentes, à température ordinaire : 1) n-hexane; 2) di-n-butyl ether; 3)

tétrahydrofurane; 4) n-butyronitrile; 5) acétonitrile. [Lippert, 1987]

Après la découverte de ce phénomène, plusieurs mécanismes, souvent

controversés, furent proposés pour interpréter la présence de cette bande anormale.

La proposition initialede Lippertétait baséesur une inversiondes états ^ et *Lb

(notation de Platt) induite par le solvant [Lippert, 1961]. La bande anormale était alors

attribuée à la fluorescence de l'état lL& , qui étant plus polaire était préférentiellement
stabilisé dans les solvants polaires. Cette hypothèse fut à l'origine de la nomenclature
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actuellement toujours utilisée: bande A pour l'émission "rouge" (anormale) et bande B

pour l'émission "bleue" (normale).

En 1972, Me Glynn répéta certaines des expériencesde Lippert et attribua la bande

anormale à la formation d'un excimère (DMABN-DMABN*) [Khalil ,1972,1973]. Cette

hypothèse fut rapidement rejetée en démontrant que le rapport des intensités de
fluorescence Ia/Ib des bandes A et B était indépendant de la concentration en DMABN

[Nakashima, 1973].

En 1973, Rotkiewicz, Grellmann et Grabowski furent les premiers à

suggérer l'existence d'un état TICT dans la molécule de DMABN : transfert

d'électron du doublet de l'azote du groupe diméthylamino vers le groupe cyano,

s'accompagnant d'une rotationde 90° du groupe diméthylamino par rapport au plan de la

molécule [Rotkiewicz, 1973]. Leurs travaux, basés sur des expériences de mesure de la

polarisation de fluorescence dans le glycérol, montrèrent que les deux émissions A et B

étaient polarisées parallèlement et non pas perpendiculairement comme cela était requis

pour l'émission des états *La et *Lb. Les spectres d'excitation des bandes A et B étant les
mêmes, ils en déduirent que ces deux bandes avaient le même état

fondamental de départ, mais provenaient de deux états excités différents.

En 1976, Kosower et Dodiuk proposèrent un état excité plan, la molécule excitée étant

protonée par le solvant [Kosower, 1976]. Cependant, ce mécanisme ne pouvait pas

expliquer la présence d'une fluorescence duale dans de nombreux solvants polaires

aprotiques. Chandross en 1975 et plus tard Varma en 1980 étudièrent la fluorescence du

DMABN dans des mélanges de solvants et observèrent une augmentation linéaire du

rapport Ia/Ib en fonction du pourcentage du solvant polaire. Chandross suggéra

l'existence d'un complexe avec le solvant [Chandross, 1975] et Varma proposa la

formation d'un exciplexe 1:1 entre une molécule de DMABN excitéeet une molécule de

solvant [Visser, 1980]. La formation de cet exciplexe était attribuée à une interaction

soluté-solvant spécifique entre les doublets libresdu solvantet le doublet libre de l'azote

appauvri en électronsdu groupe diméthylamino. Son interprétation évoluapar la suite,en
suggérant l'existence d'un premier exciplexe plan comme précurseur d'un exciplexe
twisté à 90° responsable de la fluorescence anormale [Visser, 1983,1986]. Parmi les
nombreuses publications contredisant l'interprétation de Varma, nous rappellerons

uniquement une expérience simple de Suppan qui démontre que l'émission anormale
dépend de la polarité dusolvant et non pas despaires libres du solvant. Eneffet, Suppan
eut l'idée de comparer la fluorescence du DMABN dans deux solvants : le
1-fluoropentane (1-FP) qui possède un seul doublet libre sur l'atome F et le
perfluorohexane (PHF) qui en possède 14. Dans le 1-FP (solvant polaire), on observe

-83-



deux bandes intenses alorsque la bande anormale est inexistante dans le PHF (solvant
non polaire) [Suppan, 1986].

Dans une série de publications, Grabowski et Rotkiewicz

apportèrent des preuves expérimentales indiscutables en faveur de

l'hypothèse du TICT en synthétisant des dérivés du DMABN dans

lesquels le groupe diméthylamino est fixé rigidement par pontage à 0
degré ou 90 degrés par rapport au plan du cycle benzénique [Grabowski,
1978,79,79,83; Rotkiewicz, 1980]. Ils étudièrent notamment des dérivés substitués en

position ortho, dans lesquels l'encombrement stérique favorise la rotation du groupe
diméthylamino [Grabowski, J. Lum., 1979]. Ilsdémontrèrent ainsi, que la libre rotation
du groupe diméthylamino étaitunecondition sine-qua-non pourl'observation de la bande

A. Ceconcept d'état TICT estmaintenant parfaitement accepté. Il a étéétendu depuis à de
nombreux autres composés présentant ou non une fluorescence duale à l'état stationnaire.

Une bonne revue de synthèse, de l'ensemble des composés aromatiques susceptibles de
conduire à la formation d'un état TICT, a été récemment effectuée par Rettig [Rettig,
1986].

Une deuxième idée pour essayer de prouver l'existence de ces états

twistés, dans lesquels le découplage desorbitales moléculaires stabilise la séparation des
charges sur les groupes donneur (D) et accepteur (A), consista à comparer les

spectres d'absorption transitoires Si->S„ de la molécule excitée avec ceux

des radicaux ioniques correspondants (A-) et (D+). Avant de donner trois

exemples précis, nous voulons signaler ici le fait que d'une façon générale ces

expériences étant relativement difficiles à réaliser, les conclusions ne sont pas toujours

très convaincantes!. En 1987, Okada caractérisa les spectres transitoires d'absorption

Si-»Sn du DMABN dans divers solvants. Ces spectres ont une allure très différente en

fonction de la polarité du solvant et seuls ceux réalisés dans les solvants polaires sont
assez semblables à celui du radical anion benzonitrile [Okada, 1987]. Les spectres des

dérivés carbonyl en position para- de la N, N-diméthylaniline ressemblent égalementà
ceux du radical anion benzaldéhyde correspondant [Rullière, 1987]. En 1976, Mataga

étudia le spectre du 9,9'-bianthryl (molécule composée de deux groupes anthracène et

présentant également une fluorescence duale dans les solvants polaires) et le trouva

semblable à la superposition des spectres des deux radicaux anion anthracène et cation

anthracène [Nakashima, 1976].
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Actuellement, l'étude du mécanisme de formation de l'état TICT du DMABN est

encore l'objet de nombreuses publications. Nous rappellerons uniquement les points qui

sont toujours contreversés du fait des interactions avec le solvant:

1) DMABN dans l'état fondamental:

-formation d'un complexe soluté-solvant.

-géométrie du soluté (pré-twistée ou non du fait des interactions

avec le solvant)

2) DMABN dans l'état excité:

-formation de complexes avec le solvant (exciplexes)

-hauteurs des barrières d'activation (Eab ) et (Eba) des réactions B*-»A*

et A*—>B*, sur la courbe d'énergie potentielle en fonction de l'angle de rotation autour de

la liaison C-N.

Après ces rappels historiques de la caractérisation expérimentale de la molécule de

DMABN et de son état TICT, nous allons maintenant l'étudier d'un point de vue

théorique. Il semble en effet très intéressant d'analyser les conclusions des calculs de

chimie quantique effectués sur cette molécule. Nous allons en particulier regarder si les

calculs théoriques confirment ce modèle de l'état TICT.

V.3 Calcul CS INDO MRCI

Plusieurs études théoriques des états électroniques du DMABN ont déjà été

effectuées. Les méthodes de calcul étaient du type :

PPP [Grabowski, 1979; Cowley, 1977]

CNDO [Khalil, 1976; Lafemina, 1987; Majumdar, 1991]

ab-initio [Rettig, 1979; Kato, 1990]

et INDO-CI [Lipinski, 1980].

Le but de ce travail préliminaire sur le DMABN est de tester la validité de notre

méthode de calcul en comparant notamment nos résultats avec ceux obtenus en 1980 par

Lipinski et coll. Nous allons aussi pouvoir tester les différents modèles de solvatation sur

cette molécule avant de les utiliser pour calculer les énergies des états électroniques du

DCM en solution. Lipinski et coll., dans leur schéma d'interaction de configuration des

monoexcitées, n'avaient inclus que les monoexcitations impliquant les cinq plus hautes

orbitales occupées et les cinq plus basses orbitales virtuelles. Leurs calculs n'ont été

effectués que pour deux géométries: 0=0° et 0=90°.
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V.3.1 Méthodologie : mise en oeuvre des calculs

1) Choix de la géométrie de la molécule
-test du programme INDO-

Curieusement, la structure cristallographique du DMABN n'a jamais été faite,

alors que ses propriétés physico-chimiques ont été beaucoup étudiées. Nous avons donc

dû estimer sa géométrie à partir des données cristallographiques de plusieurs de ses
dérivés (diméthylanibne substituée enposition parapardifférents groupes). Nous avons
ainsi effectué la synthèsedes données contenues essentiellement dans deux livres [Sutton,

1965; Kennard, 1972] pourles structures cristallographiques de nombreux composés et
un article de synthèse [Allen, 1987] pour les longueurs moyennes de liaisons dans les

composés aromatiques. Nous avons également tenu compte des géométries du DMABN

généralement adoptéespour des calculs théoriques : nous avons ainsi fixé arbitrairement,

tous les angles de liaison à 120degrés (cycle benzénique et atome d'azote du groupe
diméthylamino).

Figure V.6 : Molécule deDMABN. Angles de liaisons idéalisés à 120 degrés. Groupe de
symétrie C2v •

Nous n'avons fait aucune optimisation de cette géométrie : tous les paramètres
structuraux ontétégardés constants au cours dela rotation du groupe diméthylamino, et
nous n'avons pas tenu compte de la pyramidalisation éventuelle autour de l'atome

d'azote. Nous avons donc en particulier négligé, au cours de larotation, l'allongement de
laliaison C-N (cycle-azote) et l'augmentation de l'angle depyramidalisation (a), résultant
de la perte de conjugaison entre le doublet de l'azote et les orbitales jc du cycle
benzénique. L'optimisation delagéométrie, en tenant compte dela variation dea, aurait



donc eu pour effet, de stabiliser davantage l'état fondamental à 0 =90° qu'à 0=0°. Nous

sommes donc conscients du fait que la barrière d'énergie que nous avons obtenue dans

l'état fondamental (différence d'énergie entre 0=0° et 0=90°) est légèrement surestimée :

0,48 ev « 11 Kcal M-1.Une optimisation complète de la géométrie (c.à.d pourtoutes les
valeurs de l'angle de rotation) aurait nécessité des calculs très lourds mais n'aurait pas

sensiblement modifié la nature des résultas. Dans notre cas, cette optimisation s'avérait

donc superflue puisque nous désirions juste comprendre le phénomène de fluorescence

duale du DMABN.

**

H

H

V
Conformation A

0

H

Conformation B

Figure V.7 : Influence de la position relative des atomes d'hydrogène des

groupes CH3, sur la valeur de l'angle de rotation stabilisant le plus l'état fondamental du

DMABN.

Remarque 1:

La position relative des 2 hydrogènes des groupes CH3 situés dans le plan de la

molécule n'est pas indifférente.(figure V.7). En effet, il faut qu'ils soient face à face

(conformation A) et non pas en opposition (conformation B), pour obtenir le minimum de

la courbe de l'état fondamental lorsque 0 = 0°. Le résultat de la conformation B (la

molécule de DMABN est twistée à 30° dans l'état fondamental) est difficilement
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interprétable. Lorsque l'on regarde dans la littérature les conclusions des études

théoriques à ce sujet, on constate que la position du minimum d'énergie dans l'état

fondamental varie entre 0° et 30° environ, selon la méthode de calcul utilisée. Dans notre

cas, nous avons choisi la conformation A, car c'est pour cette géométrie, que la molécule

dans l'état fondamental avait l'énergie absolue la plus basse : dans la conformation B, les

énergies absolues à 0=0° et 0=30°, sont toujours supérieures à l'énergie obtenue à 0=0°

dans la conformation A.

Remarque 2: Dimension de la base des orbitales atomiques et

moléculaires. Numérotation des orbitales HOMO et LUMO.

La molécule de DMABN comportant 11 atomes lourds (9 C + 2 N) et 10 atomes

d'hydrogène, la dimension de la base des orbitales atomiques et moléculaires est donc

égale à 54. Le DMABN possède 56 électrons de valence, il y a donc 28 orbitales

moléculaires occupées : HOMO=28 et LUMO= 29.

2) Méthode de calcul

Le calcul des états électroniques du DMABN en fonction de la rotation

intramoléculaire du groupe diméthylamino a été effectué à l'aide de la méthode CS-INDO

MRCI dans la base complète des orbitales moléculaires. Le principe de cette méthode

étant longuement présenté dans l'annexe A, nous n'apporterons ici, que les éléments

permettant de préciser la façon dont nous avons procédé.

Afin de déterminer l'espace de référence initial (S(°) ) utilisé par l'algorithme
CIPSI (méthode de calcul MRCI), nous avons effectué dans un premier temps, pour les

quatre angles 0 = {0,30,60,90}, un calcul d'interaction de configuration incluant toutes

les monoexcitations faisant intervenir les orbitales moléculaires du système jc (0=0°) ou

pseudo 7t (0*0°) :

monoexcitations : 21 à 28-> 29 à 34 et 17-» 29 à 34.

A la suite de cecalcul préliminaire, nous avons inclus dans S(°), toutes lesconfigurations
possédant un coefficient supérieur à 0,1 dans l'expression des fonctions d'onde (du

calcul d'IC variationnel) des deux premiers états singulets excités Si et S2. Nous avons

sélectionné ainsi le déterminant SCF de l'état fondamental plus huit configurations

monoexcitées:

26-> 29 30 ; 27 -» 29 30 ; 28-» 29 30 32 33 .

Dans la version à trois classes de l'algorithme CIPSI, nous avons pris comme valeurs

des paramètres de seuil : x = 0,1 et rj = 0,08.



Pour chaque état électronique, le moment dipolaire et les densités atomiques de

charge ont été calculés à l'aide des orbitales naturelles obtenues par diagonalisation de la

matrice densité. Pour ce calcul, nous avons effectué une interaction de configuration

limitée aux monoexcitations : 11 à 28 -» 29 à 45.

V.3.2 Résultats en phase vapeur

Les courbes d'énergie potentielle des trois premiers états singulets du DMABN en

fonction de la rotation du groupe diméthylamino sont illustrées dans la figure V.8. Nous

avons rassemblé dans le tableau V.1 les valeurs des énergies (E en eV) et des moments

dipolaires (p en debyes) calculés pour quatre valeurs de l'angle 0.

A partir de ces premiers résultats, nous pouvons faire les commentaires suivants:

1) Nous avons obtenu une énergie de 4,09eV pour la transition So-»Si du

DMABN à l'état plan, ce qui est en excellent accord avec la valeur expérimentale de

3,99 eV en phase gazeuse [Gibson, 1987]. Lipinski, en faisant juste une interaction de

configuration des monoexcitées dans un espace d'OM beaucoup plus restreint, avait

obtenu 4,40 eV.

0 = 0° 0 = 30° 0=60° 0 = 90°

Etat Sym E(eV) u(D) E(eV) u(D) E(eV) u(D) E(eV) u(D) Sym

EF Ui 0 5.70 0.15 5.49 0.37 4.99 0.48 4.71 Ui

Si !Bl 4,09 9.54 4.24 10.28 4.35 12.46 4.39 14.19 ^2
S2 Ui 4.42 8.54 4.42 8.73 4.60 8.83 5.26 4.63 !Bl

Table V.l : Energies (E) et moments dipolaires (p) correspondant aux trois premiers états

singulets du DMABN. Calcul CS INDO MRCI.

2) Dans le tableau V.l, on voit effectivement apparaître lorsque 0 est égal à 90°,

un état excité (état Si) à très fort moment dipolaire (p=14,19 D). Cet état que nous

montrerons dans ce qui suit, être l'état TICT du DMABN, est situé plus haut en énergie

que l'état LE (Si à 0=0°). Nous avons obtenu respectivement 4,39 eV et 4,09 eV, ce qui

est en accord avec l'observation expérimentale puisque en phase gazeuse, le DMABN ne

présente pas de fluorescence duale.
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3) Compte tenu de la géométrie que nous avons adoptée, la molécule de DMABN

appartient au groupe C2vlorsque 0 est égal à 0 ou 90°. En utilisant la table de caractère du

groupe C2v> on montre alors que:

-un état desymétrie 1Al lorsque 0=0° est un état de symétrie 1Al lorsque 0=90°
-un état desymétrie iBi lorsque 0=0° est un état de symétrie iBi lorsque 0=90°
-un état desymétrie 1Al lorsque 0=0° est un état de symétrie *A2 lorsque 0=90°

Cette remarque, nous permet ainsi d'illustrer d'une première façon, le croisement évité

entre les états Si et S2 au cours de la rotation du groupe diméthylamino (cf. tableau V.l).

Lorsque l'on regarde la symétrie desétatsS1(0=90°) et 50(6=90°) %on constate que la

fluorescence de l'étatTICT correspond à unetransition interdite :*A2 —» *Ai. En plusde
l'interprétation très générale expliquant la faible fluorescence d'un état TICT (cf. V.L), ce

résultat permet donc de justifier le faible rendement quantique de fluorescence de l'état

TICT du DMABN ( <Ï>A<0,02).

4) Les valeurs des moments dipolaires (tableauV.l), sont en très bon accord avec

les résultats de Lipinski et en assez bon accord avec les mesures expérimentales

(tableauV.2) (sauf pour l'état fondamental à 0=90°).

pexp(Debyes) EF Si

0 = 0° 6à7 8 à 11

0 = 90° «0.7 =16

Tableau V.2 : Valeurs expérimentales des moments dipolaires du DMABN à l'état

gazeux. Ce sont des valeurs moyennes, extrapolées à partir des mesures d'absorption et

d'émission électrooptiques effectuées dans des solvants polaires [Baumann, 1981;

Grabowski et Baumann, 1979].

5) Les courbes d'énergie potentielle (figure V.8) des trois premiers états singulets

en fonction de l'angle de rotation du groupe diméthylamino sont très semblables à celles

obtenues par Lipinski. Dans cette figure, le croisement évité entre Si et S2 est illustré à

l'aide des courbes en pointillés. Les énergies réellement calculées (0=0,30,60,90°) sont

représentées par des points sur les courbes adiabatiques de Si et S2. Les courbes en

pointillés correspondent aux états diabatiques.
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0.5 -

0.0 —' 9

Fig V.8 : Energies des trois premiers états singulets du DMABN: EF, Si et S2en

fonction de l'angle de rotation du groupe dimémylamino.

Pour illustrer ce croisement évité, nous avons reporté dans le tableau V.3, les

principales configurations (coefficient >0.2) décrivant les fonctions d'ondes de Si et S2

au cours de la rotation du groupe diméthylamino. Le coefficient Ck d'une configuration
d>K dans l'expression de la fonction d'onde ( Y = X Ck <|>k ) est noté entre

K

parenthèses à la suite de 0k dans ce tableau.

On constate que l'état LE (Si à 0=0°) n'est pas un état excité du type

HOMO-^LUMO (cf tableau V.3). (Ces deux OM particuUères sont respectivement l'OM

28 et 29).
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0 = 0° 0 = 30° 0 = 60° 0 = 90°

Si 27->29 (0.30)

28-+30 (0.63)

27-430 (0.20)

28-429 (0.64)

28-432 (0.23)

28->29 (0.64)

28->32 (0.27)

28-429 (0.64)

s2 27-430 (0.22)

28-429(0.64)

27->29 (0.29)

28->30 (0.63)

26-*29 (0.31)

28->30 (0.62)

26-429 (0.45)

27->30 (0.54)

Tableau V.3 : Principales configurationsdécrivant les fonctions d'onde des états Si et S2.

Une orbitale moléculaire, peut être "plus ou moins" identifiée, en regardant sur

quelles orbitales hybrides, elle possède des coefficients importants. Le terme "plus ou

moins" traduit le fait que comme nous n'avons pas travaillé avec une base d'orbitales

moléculaires localisées, les orbitales moléculaires sont d'une façon générale, délocalisées,

un peu partout sur la molécule.

Nous donnons ci-dessous, pour 0=0° et 0= 90°, l'identificationdes principales OM citées

dans le tableau V.3. Pour une OM donnée, nous avons noté entre parenthèses la valeur de

son coefficient sur l'orbitale hybridecorrespondantau doublet libre de l'azote.

29

30

= n©Pour 0 = 0

7idu cycle aromatique ( 0 )

n de l'azote (0,63)

je* du cycle aromatique (0.19)

7C* du cycle aromatique ( 0 )

Pour 0 = 90°

26 : Jt du cycle aromatique ( 0 )

27 : jedu cycle aromatique ( 0 )

28 : n de l'azote (0,83)

29 : 7C* du cycle aromatique ( 0 )

30 : 7t* du cycle aromatique ( 0 )

32 : îc* du cycle aromatique ( 0 )

Dans la géométrie plane ( 0=0°), les états Si et S2 correspondent tous
deux essentiellement à une excitation électronique du type n-»7t*. Par

contre, pour la géométrie "twistée" (6=90°), l'état Si ( état TICT ) est du
type n-»7c* (l'orbitale 28 à un très fort coefficient =0.83 ) et l'état S2 du

type x-»**.

6) Nous avons reporté dans le tableau V.4, la charge électronique sur chacun des

trois groupés constituant la molécule de DMABN, pourles trois premiers états singulets
et pour les deuxgéométries extrêmes : 0=0° et 0=90°. C'est uniquement pourl'étatTICT
que l'on observe un transfert d'électron important du groupe N(CH3)2 vers le reste de la

molécule: la chargedu groupe N(CH3)2 est égaleà +0,71, la charge du cycle benzénique

à -0,57 et la charge du groupe cyano à -0,14.



DMABN (plan) DMABN (twisté)

Groupe e = o° e = 90°

EF SI S2 EF SI S2

N(CH3)2 -0.0156 +0.3036 +0.2320 -0.0885 +0.7158 -0.0733

Benzène +0.1221 -0.1668 -0.1565 +0.1883 - 0.5748 +0.1515

CsN -0.1065 -0.1368 -0.0755 -0.0998 - 0.1410 -0.0782

Tableau V.4 : Distribution des charges électroniques dans les troispremiers états singulets
du DMABN pour 0=0° et 0=90°.

Lorsque l'on compare les répartitions de charge correspondant à l'état LE (Si à

0=0°) et à l'état TICT (Si à 0=90°), on constate que la charge du groupe cyano n'est
pratiquement pas affectée par cetterotation: -0,137 et -0,141 respectivement

Le transfert de charge s'effectue essentiellement du groupe

diméthylamino vers le cycle benzénique et de plus, principalement sur

l'atome de carbone du cycle benzénique qui est relié à l'azote.

Ce résultat qui avait déjà été obtenu par Lipinski, montre bien qu'il faut se méfier de
l'écriture schématiquedes formules de conjugaison :

1) Ce n'est pas une charge entière (Aq=l) qui est transférée.

2) La charge du groupe cyano n'augmente pas sensiblement, par contre son fort

caractère inductif attracteurfavorise le transfert de charge.

7) La fluorescence de l'état TICT correspond à la transition radiative

Si(0=9O°)-»EF(0=9O°). Dans cette conformation twistée, les orbitales k du benzène et n

de l'azote sont découplées. Lorsque l'on compare les distributions de charges de ces deux

états,on peut dire très schématiquement quecette transition radiative suppose un transfert

"retour" d'environ 0,75 électrondu cycle benzénique vers le groupe diméthylamino.

V.3.3 Quelques tests complémentaires

Nous avons également testé sur le DMABN, deux variantes à cette méthode de

calcul CS INDO MRCI dans la base complète des orbitales moléculaires (là 54).

L'objectif de ces deux tentatives était de voir s'il nous serait possible d'utiliser ces

approximations pour le calcul du DCM.

A) Nous avons utilisé une base d'OM réduite, pour le traitement MRCI.

Notre critère de sélection des OM consistait à:

a) choisir toutes les OM du type 7t et 7t*,

b) éliminer les plus basses occupées et les plus hautes virtuelles, en se basant sur

la valeur de leurs énergies données par le calcul SCF.
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B) Nous avons travaillé avec une base d'orbitales moléculaires localisées.

Le but de cette localisation, en plus d'identifier plus facilement les OM, était de

pouvoir éventuellement faire des approximations supplémentaires lors du calcul des

intégrales biélectroniques entre orbitales moléculaires (IJ,KL).

Résumé des principaux résultats de ces calculs:

A) Utilisation d'une base réduite des OM.

Lorsque l'on supprimait les 10 plus basses orbitales moléculaires occupées (base

des OM de 11 à 54) ou bien lorsque l'on supprimait les 9 plus hautes virtuelles (base: 1 à

45), les allures des courbes d'énergie.potentielle des trois premiers états singulets en

fonction de la rotation du groupe diméthylamino, n'étaient presque pas modifiées. La

courbe de l'état fondamental était identique à celle calculée dans la base complète. Les

courbes des états Siet S2 étaient simplement déplacées d'environ 0,1 à 0,2 eV vers les

hautes énergies.

Dans la base réduite des OM de lia 45, nous obtenions toujours une bonne

description de la courbe de l'état fondamental, mais les courbes de Si et S2étaient

légèrement déformées. En effet, par rapport aux résultatsobtenus dans la base complète :

A 0=0°: Si était déplacée d'environ 0,3 eV et S2 d'environ 0,25 eV

A 0=90°: Si 0,4 eV et S2 0,15 eV

Lorsque nous avons effectuéle calculdes états électroniques du DCM,nous avons tenu

comptede ce résultat, puisque nousavons effectivement utilisé une baseréduitedes OM

dans le traitement MRCI. Cette approximation qui nous était apparue raisonnable pour le

calcul du DMABN, nous a ainsi permis d'aboutir à des temps de calcul non prohibitifs

dans le DCM, en conservant un écart énergétique correct entre les états Si et S2. Par

contre, il est fort probable que nous ferons une erreur importante sur la valeur de la

transition Srj-4Si ou S0-+S2 •

B) Utilisation d'une base d'OM localisées.

Quand on utilise une base d'orbitales moléculaires localisées, on s'aperçoit qu'il

faut augmenter considérablement l'espace S de CIPSI, pour obtenir des résultats

comparablesau cas où les OM ne sont pas localisées. C'estpourquoinous n'avons donc

pas utilisé cette méthode pour le DCM.
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V.4 Extension des calculs en solution

V.4.1 Les deux critères nous permettant d'estimer la
validité d'un modèle de solvatation

Les courbes d'énergie potentielle en solution ont été calculées à partir de celles

obtenues en phase gazeuse par la méthode CS INDO MRCI. Pour chaque géométrie de la

molécule (0=0, 30, 60 ou 90°), nous avons estimé les énergies des différents états

électroniques en solution (Eso1), en rajoutant aux valeurs obtenues en phase gazeuse
(ES32), les énergie de solvatation (AEsoi) calculées à partir de modèles de solvatation
relativement simples : Esol = Egaz + AEsol

Premier critère:

Nous avons calculé les courbes d'énergie potentielle des trois premiers états

singulets du DMABN en fonction de la rotation du groupe diméthylamino dans deux

solvants bien particuliers, le cyclohexane et l'acétonitrile. L'absence ou l'existence d'une

fluorescence de l'état TICT dans ces deux solvants se traduit par une inégalité entre

l'énergie de l'état LE et celle du TICT. Notre premier critère consiste donc à

calculer et comparer les énergies de l'état LE et de l'état TICT dans ces

deux solvants en regardant si ces valeurs sont en accord avec

l'observation expérimentale.

1) Le cyclohexane est un solvant non polaire (e= 2,0 et n=l,4266 )

Dans ce solvant, il n'y a pas de fluorescence duale du DMABN. Seul l'état plan (Si à

0=0°) fluoresce. Cette observation expérimentale nous impose donc la condition, l'état LE

est situé plus bas en énergie que l'état TICT dans ce solvant :

a)
LE TICT

(SI à 8=0°) (SI à 6=90°)

2) L'acétonitrile est un solvant très polaire (e= 38,8 et n=l,3442 )

Dans ce solvant, on observe une fluorescence duale. Les deux états "LE" et "TICT"

fluorescent. Cette observation expérimentale nous impose donc la condition inverse de la

condition précédente : l'état TICT est situé plus bas en énergie que l'état LE dans ce

solvant :

OD
LE TICT

(SI à 0=0°) (SI à 9=90°)
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Dans l'acétonitrile, quelque soit le modèle de solvatation utilisé, nous avons

toujours obtenu en accord avec l'expérience, une énergie plus basse pour l'état TICT que

pour l'état LE. Dans le cyclohexane par contre, certains modèles de solvatation stabilisent

beaucoup trop l'état TICT et la condition (I) n'est plus vérifiée.

C'est pourquoi, dans les tableaux de résultats correspondant au cas du

cyclohexane, nous noterons par convention:

+ : un modèle qui satisfait la condition (J). Avec ce modèle, l'énergie de l'état

LE est bien inférieure à celle de l'état TICT.

: un modèle qui ne satisfait pas cette condition (I). Ce modèle stabilisant

trop l'état TICT, l'énergie de l'état TICT est inférieure à celle de l'état LE, ce qui en

contradiction avec le fait qu'il n'y a pas de fluorescence duale dans le cyclohexane.

0 : un modèle pour lequel les énergies de l'état LE et de l'état TICT sont

voisines (écart d'énergie inférieur à 0,1 eV ).

Deuxième critère:

Le deuxième critère nous permettant d'estimer la validité d'un

modèle de solvatation consiste à comparer la différence d'énergie entre les

états relaxés So et Si obtenue par le calcul (CS INDO MRCI + modèle de

solvatation) avec les valeurs expérimentales des énergies des transitions

d'absorption et de fluorescence.

Les valeurs expérimentales moyennes des énergies de transition, correspondant

aux maxima d'absorption et de fluorescence du DMABN en solution, sont:

[Grabowski,1979; Kosower,1976; Khalil,1976].

- dans le cyclohexane

absorption : hVA = 4,40eV =282nm

fluorescence : hV^ 3,60 eV =344 nm (état plan, 0= 0°)
F

- dans l'acétonitrile

absorption 1iVa = 4,26 eV = 291 nm
(?)

fluorescence : hV". =3,44eV= 360 nm (état plan, 0= 0°)
F

hV^= 2,60 eV = 477 nm (état TICT, 0= 90°)
F

Différence d'énergie entre les maxima de fluorescencede l'état plan et de l'état TICT:

0.84 eV

- en phase gazeuse :pour la transition (0-0) : hVn= hV^=3,99eV

-96-



1) Dans le cyclohexane

Une façon simple d'examiner la validité d'un modèle de solvatation consiste alors

à comparer la grandeur ( hV"? - AE + AE ), avec les énergies des transitions

d'absorption et de fluorescence mesurées expérimentalement. En effet ces trois grandeurs

doivent satisfaire la condition (la justification de cette relation est donnée dans le chapitre

IV.L'Introduction" et la figure IV.l ):

(III) hV(pP)< hVe^-AE^el+AERel <hV, Pour 0= 0°

2) Dans l'acétonitrile

Nous devons maintenant considérer la fluorescence des deux états LE et TICT. En

ce qui concerne l'état LE, la relation (III) doit également être satisfaite. Par contre, pour

l'état TICT, du fait de l'absence de la transition d'absorption, le problème est légèrement

différent et nous avons deux possibilités:

a) On considère l'énergie de la transition de fluorescence du TICT, calculée en solution :

AEth801 = E(Sià 0=90°) - E(Soà 0=90°)
L'énergie de cette transition qui correspond à deux états (initial et final) relaxés doit donc

(T)
toujours être supérieure à hV .

F

b) On considère la différence d'énergie entre la fluorescence de l'état plan et celle de l'état

TICT. On compare donc:

[AEth801 (pour 0=0°) - AEth801 (pour 0=90°) ] avec [ hV^ -hV™ ]
F F

Les résultats du cas b) seront plus significatifs que ceux du cas a), car on peut penser que

les effets de relaxation du solvant se compensent au moins partiellement lorsque l'on fait

une différence d'énergie.

Remarque: Pour la transition So—>Si à 0= 0° du DMABN, nous avons obtenu par le

calcul une énergie AEth^22 = E(Si à 0=0°) - E(So à 0=0°) =4,09 eV, qui est très proche

de la valeur expérimentale mesurée en phase gazeuse hVexP = 3,99 eV. Nous pouvions

donc utiliser cette valeur de AE^S32 dans l'expression (III) à la place de hV"? . Par

contre, pour le DCM nous ne pouvions utiliser ni le critère 1, ni le critère 2. Nous étions

donc obligés de tester ces modèles sur le DMABN, avant de pouvoir les utiliser pour le

DCM.
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V.4.2 Les modèles de solvatation testés sur le DMABN

Ces modèles de solvatation sont présentés et commentés dans le chapitre IV et

également dans l'annexe B. Nous ne rappelerons donc ici, que les expressions

mathématiques de l'énergie de solvatation pour les 3 modèles que nous avons testés sur le

DMABN. Leur utilisation nécessite de connaître ou bien la valeur du moment dipolaire

(modèle macroscopique) ou bien la répartition des charges électroniques (modèle

microscopique) pour chaque état que l'on désire caractériser.

Nous avons considéré trois modèles de solvatation conduisant aux 6

équations suivantes:

[I] le modèle du solvaton (cf chapitre IV)

[la] AEsoi =- j(l- \) z QaJ + 2ÏI .QaÛL
a m~ A<S TAB+Reff

[Ib] On prend lamême formule en remplaçant epaWe.

[II] le modèle de JANO (cf chapitre IV)

1 ,, 1[II] AEsoi =- ^(1- M f I Qp2 (pp/qq) + 2H Qp Qq (pp/qq) ]
*" fc L p p<q J

[III] les modèles du champ de réaction (cfchapitreIV et Annexe B)

[Hla]
u,

AEg = - -j (2a- (J ) pour lasolvatation de l'état fondamental

AEe = - -y P - J±sf:S- (2a - 2(5 )pour la solvatation d'un état excité
e-l a n2-l

avec : a = —r et p*=;

Lia . IhPi

e+2 n2+2

[Illb] AEsoi =-R.U= -p^2(^î)
où R est le champ de réactionpour un dipôle ponctuel non polarisable.

[nie] AEsol =-R.H=-^(f^)
où R est le champ de réaction pour un dipôle ponctuel polarisable

1 -
en faisant l'approximation a= « aJ.



V.4.3 Résultats. Critique des modèles de solvatation

[I] Modèle du solvaton

Nous avons rassemblé dans le tableau V.5 , les valeurs des énergies de transitions

S0_»Si expérimentales et calculées, pourle DMABN à l'étatplan, dans le cyclohexane.
Lapremière ligne (3étages) dece tableau donne les valeurs que nous devons utihser pour
estimer la validité du modèle du solvataton selon le deuxième critère (cf. V.4.1). La

dernière ligne de ce tableau correspond au testselon le premier critère.

Cyclohexane Expérimentale Théorique

AE en eV entre So et S i modèle [la] (e)

Reff=2 Reff=3 RefL^

modèle [Ib] (Vë~)
Reff=2 Reff=3 RefL^

Absorption: 1iVa

9 = 0°

Fluorescence^V,,
F

4,40

3,60

4,18 4,12 4,10 4,15 4,11 4,10

premier critère 0 0 +

Tableau V.5 : Valeurs desénergies de transition So~»Si expérimentales et calculées, pour

le DMABNà l'étatplan, dans le cyclohexane. Modèle du solvaton.

Pour les trois valeurs du rayon effectif et pourles deux équations [la] et [Ib] du
modèle du solvaton, la différence d'énergie entre les états So et Si obtenue par le calcul,
est bien toujours comprise entre l'énergie de la transition de fluorescence (3,60 eV) et
celle de la transition d'absorption (4,40 eV). D'après la dernière ligne du tableau V.5 ,
dans le cyclohexane l'énergie de l'état TICT est en accord avec l'expérience, supérieure
ou égale à l'énergie de l'état LE, uniquement si l'on utiUse :
pour le modèle [la] : Reff=4u.a
pour le modèle [Ib] : Reff = 3 ou4 u.a

Dans le tableau V.6, nous donnons les résultats expérimentaux et théoriques

obtenusdans l'acétonitrile, à 0= 0° et 0=90° . Toutes ces valeurs sontdonnéesen eV. Le

commentaire deces valeurs repose sur ledeuxième critère d'évaluation d'un modèle de
solvatation (cf. V.4.1). Les valeurs théoriques ont été calculées à partir des équations
[la] et [Ib] enutilisant trois valeurs du rayon "effectif : 2, 3et 4 u.a.
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Acétonitrile Expérimentale Théorique

AE en eV entre So et Si modèle [la] (e)

RefL=2 Re£L3 Rett^
modèle [Ib] Vë

RelL=2 Reff=3 RefL^

Absorption: 1iVa

9 = 0°

(P)
Fluorescence: hV

4,26

3,44

4,26 4,14 4,10 4,23 4,13 4,10

9 =90° Fluorescence: hV
F

2,60 2,49 2,99 3,25 2,69 3,12 3,34

Fluorescence: hViP)- hV(J}
F F

0,84 1,77 1,15 0,85 1,54 1,01 0,76

Tableau V.6 : Valeurs des énergies de transitions So-»Si expérimentales et calculées,
pour le DMABN, à 0=0° et 0=90°, dans l'acétonitrile. Modèle du solvaton.

Iciencore (première ligne dutableau V.6), pour lestrois valeurs durayon effectif
et pour les deux équations [la] et [Ib] la différence d'énergie entre les états Soet Si
obtenue par le calcul est bien toujours comprise entre l'énergie de la transition de
fluorescence (3,44 eV) et celle de la transition d'absorption (4,26 eV). D'après la
deuxième ligne du tableau V.6, nous pouvons rejeter lemodèle [la] Reff=2 u.a. puisque
avec ce modèle, l'énergie de la transition de fluorescence du TICT est inférieure à la

valeur expérimentale 2,60 eV. D'après la dernière ligne du tableau, les valeurs du
paramètre Reff donnant lameilleure description du déplacement spectral entre les maxima
de fluorescence de l'état LE et TICT sont les mêmes que celles sélectionnées dans le
cyclohexane:

Reff =4 ua pour réquation [la], et Reff =3 ou 4 u.a pour l'équation [Ib].

Les deux équations [la] avec Reff = 4 u.a et [Ib] avec Reff = 3 ou 4 u.a

vérifientbien l'ensemble des conditions imposées par les deuxcritères de sélection dans
le cyclohexane et dans l'acétonitrile.

Les courbes d'énergie potentielle des trois premiers étatssingulets du DMABN en
fonction de la rotation du groupe diméthylamino, dans le cyclohexane et dans
l'acétonitrile, obtenues en utilisant le modèle [la] avec Reff= 4 u.a. sont illustrées dans

la figure V.9.c).

Conclusion: Pour l'étude du DCM, nous considérerons que le modèle du solvaton avec
Reff =4u-a. est un modèle de solvatation raisonnable puisque ce modèle nous donne des
résultats cohérents avec les résultats expérimentaux dansle casdu DMABN.
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Figure V.9 : Courbes d'énergie potentielle des trois premiers états singulets du DMABN

en fonction de l'angle de rotation (0) du groupe diméthylamino. Résultats : (a) en phase

gazeuse, (b) en solution dans le cyclohexane et dans l'acétonitrile en utilisant le modèle

[Dla] du champ de réaction, (c) en solution dans le cyclohexane et dans l'acétonitrile en

utilisant le modèle du solvaton avec Reff = 4 u.a. (modèle [la]).
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[II] Modèle de JANO

Cyclohexane

AE en eV entre Sp et S i

Absorption: 1iVa

9 = 0°
(P)

premier critère

Expérimentale

4,40

3,60

Théorique

Modèle de JANO: [H]

4,03

TableauV.7 : Valeurs des énergies de transition So-»Si expérimentales et calculées, pour

le DMABNà l'étatplan,dans le cyclohexane. Modèle de JANO.

Acétonitrile

AE en eV entre So et S i

Expérimentale Théorique

Modèle de JANO : [H]

Absorption: 1iVa

9 = 0°

Fluorescence: hV_
F

4,26

3,44

3,96

9^0° Fluorescence: hV„
F

2,60 2,55

Fluorescence: hV - hV
r F

0,84 1,41

Tableau V.8 : Valeurs desénergies de transition So-»Si expérimentales et calculées, pour

le DMABN, à 0=0° et 0=90°, dans l'acétonitrile. Modèle de JANO.

Nous constatons que ce modèle n'est pas très bon puisque:

1) Dans le cyclohexane, l'état TICT est situé plus bas en énergie que l'état LE (cf. le

symbole "-" dans le tableau V.7).

2) Dans l'acétonitrile, l'énergie de l'étatTICT est également tropabaissée. L'énergie de la

transition de fluorescence du TICT est inférieure à la valeur expérimentale 2,60 eV. Nous

obtenons comme valeur du déplacement spectral entre les maxima de fluorescence de

l'état LE et TICT, 1,41 eV alors que la valeur expérimentale est de 0,84 eV.

Conclusion: Pour l'étude du DCM, nous ne considérerons le modèle de JANO, qu'avec

beaucoup de précautions, puisqu'il a tendance à trop stabiliser l'étatà transfert de charge

du DMABN.
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[III] Modèles du champ de réaction

Cyclohexane Expérimentale Théorique

AE en eV entre So et S i modèle modèle modèle

[Illa] [Illb] [IIIc]

Absorption: 1iVa 4,40

9 = 0° 3,93 3,83 3,76

Fluorescence:hV 3,60

premier critère 0 m
-

Tableau V.9 : Valeurs des énergies de transition So~»Si expérimentales et calculées, pour

le DMABN à l'état plan, dans le cyclohexane. Modèles du champ de réaction.

Acétonitrile Expérimentale Théorique

AE en eV entre So et S i modèle

[Illa]

modèle

[Illb]

modèle

[IIIc]

Absorption: 1iVa

9 = 0°

Fluorescence:!^

4,26

3,44

3,60 3,46 2,87

(T)
0 =90° Fluorescence: HV

F
2,60 2,75 1,95 0,14

Fluorescence: hVL - hV„
F F

0,84 0,85 1,51 2,73

Tableau V.10 : Valeurs des énergies de transition So-»Si expérimentales et calculées,

pour le DMABN, à 0=0°et 0=90°, dansl'acétonitrile. Modèles du champ de réaction.

Nous constatons que les modèles [Illb] et [IIIc] stabilisent beaucoup trop l'état TICT

dans l'acétonitrile. Le modèle [IIIc] est même franchement mauvais: on trouve 0,14 eV

pour la fluorescence de l'étatTICTau lieude 2,60eV. Par contre le modèle [Illa] donne
de très bons résultats aussi bien dans le cyclohexane que dans l'acétonitrile.

Les courbes d'énergie potentielle des trois premiers états singulets du DMABN en

fonction de la rotation du groupe diméthylamino, dans le cyclohexane et dans

l'acétonitrile, obtenues à l'aide du modèle [Illa] sont illustrées dans la figure V.9.b).

Conclusion: Pour l'étude du DCM, nous considérerons que le modèle [Illa] dérivé de

la théorie du champ de réaction est un modèle raisonnable .
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V.5 Conclusion

Cette étude préliminairede la moléculede DMABN, nous a permis de mettre au

point la méthode de calcul que nous allons employer pour le DCM. Nous avons

notamment pu tester la méthode de calcul INDO en orbitales hybrides et les valeurs des

paramètres semi-empiriques utilisés.

Les résultats de ce traitement CS INDO MRCI des premiers états électroniques du

DMABN sont en excellent accord avec les mesures expérimentales en phase gazeuse et

confirment les calculs INDO CI de Lipinski.

Nous avons testé plusieurs modèles de solvatation sur le DMABN, ce qui nous a

permis de sélectionner les deux modèles de solvatationles plus significatifs, pour émdier

la solvatation des états électroniques du DCM. Ce sont essentiellement:

- Le modèle [la] de la théorie du solvaton en prenant comme valeur du rayon

effectif :Reff =4 u.a.

- Le modèle [nia] de la théorie du champ de réaction.

Bien que basés sur des approches totalement différentes, ces deux modèles de solvatation

donnent de bons résultats sur la molécule de DMABN : l'un est un modèle microscopique

(Wocal: modèle la), l'autre est un modèle macroscopique (Ptotal : modèle IUa).
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CHAPITRE VI

LA MOLECULE DE DCM

- Avertissement •

Définition des angles de rotation : 9 , (p , (p] et 92

CN

CN

CH

Figure VI.1 : Etude théorique du DCM: liaisons autour desquelles nous avons
envisagé unchangement de conformation de la molécule.

Les deux angles les plus importants dans cette étude sont :

6: l'angle de rotation autour de la double liaison. Isomérisation TRANS-CIS.

(pi L'angle de rotation du groupe diméthylamino. Formation d'un état TICT.

-105-



Nous avons calculé les fonctions d'onde, les énergies, les moments dipolaires et

les densitésélectroniques des premiers états singulets et triplets du DCM,en considérant

successivement plusieurs géométries de la molécule:

1] (p = 0° et 0 variable {0°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150°, 170°}

Ici, nous avons voulu étudier l'isomérisation Trans-Cis du DCM. Nous

avons fait les calculs en donnant successivement sept valeurs à l'angle 0 autour
de la double liaison. Dansce premiercas, nousn'avons pas envisagéla rotation du
groupe chméthylamino ( (p =0°).

Tous les angles autres que 0 sont pris égaux àzéro ( (p =CPj =(p? =0), c'est
pourquoi nous dirons parfois abusivement que la molécule est dans une

conformation "plane".

2] (p = 90° et 0 variable {0°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150°, 170°}

Dans ce deuxième cas, nous avons également étudié l'isomérisation Trans-

Cis du DCM en considérant successivement sept valeurs de l'angle 0, mais nous
avons toujours imposé un angle de 90° entre le groupe diméthylamino et le cycle
benzénique (Ç=90°).Tous les autres angles sont égaux àzéro ((Pj =CP2 =0).

Ici, notre objectifétait d'une part, de voir si une rotation de 90° du groupe

climéthylamino modifiait ou non, l'allure des courbesd'énergie potentielledécrivant

l'isomérisation de la molécule autourde la double liaison et d'autrepart de regarder

si cette rotation pouvait conduire à la formation d'un état TICT, comme c'est le cas

pour la molécule de DMABN.

3] (p j = 90° et tous les autres angles égaux à 0(

Ici, nous avonsuniquement envisagé unerotation de 90° autourde la simpleliaison
C2 - C3. Nous voulions regarder si pour cette conformation, il existait des états

singulets excités de basse énergie,possédant un fort momentdipolaire (état TICT).

4] (p 2 = 90° et tous les autres angles égaux à 0(

H s'agit ici, d'une rotation de 90° autour de la simple liaison Ci - C4 . Le
commentaire est identique à celui du cas 3].
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VI.1. Conduite des calculs CS INDO MRCI

1) Géométrie de la molécule

La structure cristallographique du DCM n'a jamais été faite. Nous avons donc

décomposé artificiellement la molécule en distinguant les groupes les plus importants

(stilbène, cycle pyrane, ...). Puis nous avons effectué une synthèse des données

cristallographiques de plusieurs molécules possédant ces même groupes chimiques, en

consultant essentiellement deux livres [Sutton, 1965] et [Kennard, 1972] qui donnent les

longueurs et angles de liaisons de nombreux composés et un article de synthèse [Allen,

1987] qui donne les longueurs de liaisons moyennes dans les composés aromatiques.

Nous avons conservé, comme dans le DMABN, la conformation A, pour les deux

hydrogènes du groupediméthylamino situésdans le plan de la molécule, et une longueur

de liaison (azote-benzène) égale à 1,37 Â. Aucune optimisation de cette géométrie n'a été
faite (figure VI.2).

La molécule de DCM comportant 40 atomes ( 23 atomes lourds et 17 atomes

d'hydrogène), la dimension de la basedes orbitales atomiques et moléculaires est égale à

109. Le DCM possède 114 électrons de valence, il y a donc 57 orbitales moléculaires

occupées et 52 orbitales virtuelles : HOMO= 57 et LUMO=58.
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1,10
CH,

Hybridation sp3 pour les
109,471 CH2 CH3: cos ( a )=-1/3

W

1,13
CN|

La somme des angles dans les

cyclesbenzène et pyrane = 720°

Figure VI.2 : Longueurs de liaisons (Â) et angles de liaisons (°) de la molécule DCM.
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2) Méthode de calcul

Compte tenu de la taille du système à étudier (109 orbitales moléculaires), un

calcul MRCI similaire à celui effectué dans le cas du DMABN dans la base complète des

orbitales moléculaires n'était pas envisageable car les temps de calcul deviennent

beaucoup trop longs.

Nous aurions pu alors être tenté d'effectuerune interaction de configuration des

monoexcitées dans la base complète des orbitales moléculaires comme c'est ce qui est

souvent pratiqué pour le calcul des états excités. Cette méthode de calcul est cependant

totalement inadaptée pour décrire l'isomérisation du DCM, pour les deux raisons

suivantes. Premièrement, nous n'aurions pas décrit correctement l'interaction entre l'état

fondamental et les premiers états excités au cours de la rotation de la double liaison

puisque les déterminants monoexcités n'interagissent pas avec le déterminant SCF de

l'état fondamental (théorème de Brillouin). Deuxièmement, une IC des monoexcitées ne

donne des résultats fiables que si le poids des fonctions d'onde diexcitées reste faible.

Pour le vérifier, nous avions dans un premier temps effectué un calcul INDO-CI dans

lequel nous avions considéré toutes les monoexcitations dans le système 7t total, plus les

diexcitations dans un espace n plus restreint (les plus hautes occupées et les plus basses

vides), ce qui correspondait environ à 6000 déterminants. Cette étude préliminaire nous a

montré que les fonctions d'onde des premiers états électroniques, présentent des

coefficients très importants sur les configurationsdiexcitées notamment pour une rotation

de 90° environ autour de la double liaison.

Notre objectif principal étant de décrire correctement les courbes d'énergie

potentielle des trois premiers états singulets au cours de la rotation autour de la double

liaison, nous étions donc obligés d'utiliser une procédure de calcul nous permettant de

sélectionner de façon itérative tous les déterminants les plus importants à inclure dans

l'espacedes configurations de référence. Nousavons pour cela utilisél'algorithmeCIPSI

qui correspond à un traitement MRCI des états électroniques en améliorant

progressivement l'espace des configurations de référence. Cette technique de calculqui
traite de façonéquivalente les différents étatsélectroniques en tenantcomptede toutes les

interactions les plus fortes, était donc bien adaptéepour cette étude.
Le calcul MRCI dans la base complète des OM n'a été effectué que pour la

géométrie totalement plane. Eneffet, le calcul des deux premiers états excités singulets,
avec 19 déterminants dans l'espacede référence, durait environ 48 heures!. Nous avons

obtenu ainsi, une différence d'énergie entre So et Si égale à 3,29 eV. Cette valeur

théorique est assez éloignée de la valeur expérimentale. Eneffet, lorsque l'ontientcompte
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des effets desolvatation dans lecyclohexane sur cette valeur théorique de 3,29eV, nous
obtenons toujours la même valeur c'est à dire environ 3,3 eV (quelque soit le modèle de
solvatation). Or dans le cyclohexane, l'énergie de la transition d'absorption du DCM
(maximum du spectre pour A.=454nm ) est égale à 2,7 eV et celle de la transition de

fluorescence (maximum du spectre pour X=533nm) égale à 2,3 eV. Dans le DCM,
contrairement àceque nous avions obtenu pour le DMABN, ladifférence d'énergie entre
les états So et Si obtenue par le calcul est donc surestiméed'environ 1 eV.

Tous les résultats présentés dans cette thèse ont été obtenus en limitant le

traitement MRCI aux28plus hautes OM occupées et 28plus basses virtuelles : base des
OM de30à 85. Lecritère de sélection de ces OM estlemême que celui que nous avions
testé au préalable sur le DMABN (cf V.3.3.).

Pourle calcul CIPSI, l'espace desconfigurations de référence {S} comprenait le
déterminant SCF de l'état fondamental, 40 monoexcitations, 22 diexcitations et une

configuration triexcitée: nous avions donc inclus 55 déterminants. Nous avons pris
commevaleurs des paramètres seuils: x• 0,1 et rj = 0,08. Nousavonsainsi traité par un
calcul variationnel environ 2800 déterminants {S+M}.

Avec ces conditions, pour une géométrie donnée, le calcul CIPSI des trois

premiersétats singulets duraitenviron 16 heures. A titrede comparaison, le calcul INDO

durait environ 15 minutes et le calcul UKL, une heure.

Comme pour le DMABN, les moments dipolaires et lesrépartitions de chargedes

états électroniques ont été obtenuesà partirdu calculdes orbitalesnaturelles.

VI.2 Résultats en phase vapeur

VI.2.1 Etude de l'isomérisation Trans-Cis

VI.2.1.1 Conformation "plane" : <p = 0°

Nous présentons dans cette partie, les résultats des calculs INDO MRCI des

premiers états électroniques du DCM, lorsque l'on fait tourner la molécule autour de la

double liaison centrale (angle 0 ). Ici, l'angle du groupe N(CH3)2 avec le cycle
benzénique est fixé égal à zéro.

Les courbesd'énergiepotentielle de l'état fondamental et des deux premiersétats

excités singuletset tripletssont présentées dans la figureVI.3.
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Le profil des courbes Soet Si, correspond bien au modèle théorique qui est

généralement utilisé pour décrire la photoisomérisation des molécules dérivées du stilbène

[Orlandi, 1975, 1979]. Dans ce modèle, on désigne généralement par état

"perpendiculaire" ou état "phantom" (que nous noterons P), l'état correspondant au

minimum d'énergie dans Si. La désactivation non radiative des deux isomères dans l'état

Si s'effectue à partir de cet état "perpendiculaire", qui a une probabilité (a) de se relaxer

vers l'état fondamental de l'espèce trans et donc une probabilité (1-a) de se relaxer vers

l'isomère cis.

0
trans

30 60 90 120

Angle de la double liaison : 6

150
cis

180

Figure VI.3 : Courbes d'énergie potentielle CS INDO MRCI de l'état fondamental et des

deux premiers états excités singulets et triplets, en fonction de l'angle de rotation autour

de la double liaison centrale (0).
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Considérons la courbe de l'état fondamental :

Cette courbe présente une très haute barrièred'énergiepotentielle (=2,88eV pour

8=90°) qui rend impossible l'isomérisation trans-cis en absence d'une excitation

lumineuse. Expérimentalement, nous avons constaté la très grande stabilité des deux

isomères en solution, lorsque nous les conservions à l'abri de la lumière (la courbe de

l'état fondamental en solution, présente également cette même caractéristique ). Pour le

stilbène, la hauteur de cette barrière est du même ordre de grandeur : expérimentalement

elle a été estimée à 2,08 eV[Saltiel, 1987] et un calcul théorique donne 3 eV [Orlandi,

1979].

Dans l'état fondamental, la conformation la plus stable pour l'isomère cis,

correspond à unerotation d'environ 145° autour de la double liaison. Cette instabilité à
0=180°résulte de l'encombrement stérique entre les hydrogènes du cycle benzénique et

les atomes portés par le cyclepyrane (oxygène et groupe méthyl).

Considérons la courbe de l'état Si :

Dans l'état Si, la conversion trans*-»P nécessite de franchir une barrière

d'environ 0,4 eV (pour 0«6O°) alors que pour la conversion cis*-»P, il n'y a pas de
barrière depotentiel ou alors elle esttrès faible. Ce résultat confirme lesexpériences de
photolyse laser à l'échelle nanoseconde montrant que laphotoisomérisation cis*-»trans
estun processus plus efficace que laphotoisomérisation trans*-»cis [Meyer, 1989].

Dans les dérivés du stilbène, la fluorescence de l'isomère cis peut bien souvent

être totalement négligée devant celle de l'isomère trans [Kunjappu, 1987; Gruen, 1983,
1989; Smit, 1985; Maeda, 1984]. Dans le stilbène, ladurée deviede l'isomère cisest très
courte de l'ordre de lps dans lessolvants non polaires [Doany, 1985]. Cette courte durée
de vie, ainsi que les résultats des calculs théoriques des courbes d'énergie potentielle
[Orlandi, 1979], sont les deux raisons qui permettent de supposer que le processus de
relaxationcis*-»P s'effectue sansbarrière d'énergie dans le stilbène [Todd, 1990]. D'une

façon générale, la faible fluorescence ou l'absence de fluorescence des isomères cis des
dérivés du stilbène, pourraient donc être bées à cette absence debarrière, quifavorise une
relaxation préférentielle non radiative de l'isomère cisvers l'état fondamental. Pour le
stilbène, la barrière dansSi entre l'isomère trans* et l'état P estestimée à environ 0,15eV

(étudethéorique et expérimentale) [Orlandi, 1979].

La différence d'énergie entre lesétats So et Si est égale à 3,93 eV pourl'isomère
Trans (0=0°) et à 3,58 eV pourl'isomère Cis (0=145°), ce quicorrespond à un écartde
0,35 eV. Ce résultatconfirme lesexpériences de fluorescence du DCM à l'état soude. En
effet, le spectre de fluorescence del'isomère cis, comparé à celui dutrans, estbien décalé
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vers les grandes longueurs d'onde : on observe un décalage de 94 nm soit une différence

d'énergie d'environ 0,3 eV. En solution, par contre, nous n'avons pas pu obtenir le
spectre d'émission du cis et les spectres d'absorption des deux isomères ne présentent
qu'un très faible décalage spectral.

Nous avons reporté dans le tableau VI.1, les charges nettes des atomes de carbone

Ci et C2 de la double baison, pourdeux géométries du DCM : 0=0° et 0=90°. Les cinq
premiers états électroniques ont été analysés. On constate que les charges nettes sont

proches de zéro partout, excepté pour l'état Si à 0=90°. La charge nette de l'atome de

carbone situédu côté du groupe donneur d'électron, est égaleà +0,5 e- et celle de l'atome

de carbone situé du côté du groupe accepteur est égale à -0,5 e-. Ce résultat qui met

bien en évidence le caractère zwittérionique de l'état Si à 8 =90°, confirme

les théories sur la nature des états intermédiaires twistés : état fondamental et état triplet
biradicaloïdes et état singulet zwittérionique [Salem, 1972,75,82; Michl, 1990; Bonacic-
Koutecky, 1987].

EF Tl T2 Si S2

0=0° Ci

c2

-0,038

+0,075

-0,020

+0,042

-0,022

+0,033

-0,063

+0,048

-0,142

+0,041

0=90° Ci

c2

+0,014

-0,026

+0,026

-0,031

-0,063

-0,026

-0,533

+0,565

+0,028

-0,097

Tableau VI.1 : Charges électroniquesnettes des atomesde carbone Ci et C2 de la double

liaison, dans les 5 premiers états électroniques du DCM. Deux conformations de la

molécule sontprésentées: molécule plane (0=0°) et twistée à 90degrés autour de la double
liaison (0=90°).

Dans le tableau VI.2 , nous donnons la description MRCI des fonctions d'onde

des états So, Si et S2 pour trois valeurs particulières de l'angle 0 (0°, 90° et 150°).

Rappelons que les orbitales HOMO et LUMO correspondentrespectivement aux OM 57

et 58. Les orbitales 56 et 57 sont des orbitales n . Elles ont des coefficients importants

(=0,2) sur la double liaison, le cycle pyrane et le cycle benzénique et présentent de plus

un fort coefficient (=0,4) sur l'orbitale hybride du doublet libre de l'azote du groupe

diméthylamino. Les orbitales 58 et 59 sont des tc* (dé)localisées également sur la double

liaison, les cycles pyrane et benzène. Elles n'ont qu'un faible coefficient sur le doublet de

l'azote (respectivement 0,01 et 0,1). A 0=0° comme à 0=90°, c'est l'orbitale 55 qui

représente le mieux l'orbitale "n" du doublet de l'azote (coefficient =0,5).
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Monoexcitations Xjry Diexcitations
vdi
^ICkl

EF 0,98 4>o 0,05 0,5

0= Si 0,64 (H-»L) 1,6 0,4

CP

s? 0,61 (56-»58) 1,5 0r22 (H2->L2) 0,7

EF 0,66 <()o et 0,37 (H-»L) 0,5 0,40 OI2->L2) et0,10 (56 57-»58 58) 1,1

0= Si 0,71 <|)o et 0,41 (H-»L) 1,0 0,20 (H2-»L2) 0,5

90°

s2 0f44 (56-»58) 1,0 0,31 (H2-»L2) et 0,31 (57 57-»58 59) 1,8

EF 0,98 <|>o 0,05 0,5

0= Si 0,64 Oi-*L) 1,5 0,3

150°

-sî_ 0f59 (56-»58) 1,4 0^31 £H2->L2) 1,0

Tableau VI.2 : Description MRCI des fonctions d'onde des états So, Si et S2 du DCM

pour trois valeurs de l'angle de rotation autour de la double liaison ©={0,90,150°}. tyo
désigne le déterminant SCF de l'état fondamental. Nous n'avons reporté ici que les

monoexcitations ayant un coefficient supérieur à 0,2 et que les diexcitations ayant un

coefficient supérieur à 0,1. Nous donnons pour chaque état, la somme des coefficients

Ck sur les mono- et sur les diexcitations (précision ± 0,05).

Ces résultats illustrent l'importance des configurations diexcitées,

principalement pour 6=90°. Dans la géométrie perpendiculaire, c'est la

HOM02-»LUM02 quiest la configuration diexcitée ayant le poids prépondérant sur les
fonctions d'onde des trois premiers états singulets.

On observe un très fort croisement évité entre So et Si. Dans la

géométrie perpendiculaire, ce sont essentiellement les trois mêmes configurations <)>o ,
HOMO-»LUMO et HOM02-»LUM02 qui décrivent So et Si . Les interactions
répulsives entre les deux états diabatiques Soet Si sontdoncconsidérables. La différence

d'énergie entre les états Soet Si à 0=90°est égaleà 0,8 eV et il est peu probableque les

effets de solvant fassent se "croiser" ces deux courbes (figure VI.3). Pour les composés

non symétriques dérivés de l'éthylène, c'est uniquement au voisinage de 0=90°, que les

états So et Si commencent à être mélangés et à se repousser. C'est pourquoi dans ce cas,
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en présence d'un solvant polaire, le croisement évité entre So et Si fait apparaître une

structure en double puits dans l'état adiabatique Si [Salem,1975]. Dans le DCM, par

contre, les interactions répulsives entre So et Si étant déjà très importantes dès que la

double liaison commence à tourner, les courbes So et Si s'évitent de beaucoup plus loin

et on n'observe donc pas cette structure en double puits sur la courbe

adiabatique de l'état Si (figure VI.3).

Dans l'état fondamental, les isomères trans et cis ont le même moment dipolaire,

égal à 8,4 Debye (tableau VI.3).

Lorsque l'on regarde la répartition des charges électroniques dans l'état P (Si avec

0=90°), on constate que cet état transitoire, bien qu'ayant effectivement un moment

dipolaire élevé, ne correspond pas à un état à transfert de charge du type (D+—A-) où D

désignerait le groupe diméthylamino et A le groupe dicyano (tableau VI.4) [Maeda,

1984].

Le premier état singulet excité (Si à 0=0°) bien que possédant un moment

dipolaire relativement élevé (p = 12,41 D) ne présente pas un caractère de transfert de

charge intramoléculaire par appauvrissement électronique du groupe diméthylamino au

profit des autres groupes (tableau VI.4). Cette valeur du moment dipolaire (12,41 D)

n'est cependant pas suffisamment élevée pour être compatible avec les résultats de l'étude

du solvatochromisme du DCM. Nous avions en effet évaluer la valeur du moment

dipolaire de l'état excité fluorescent entre 18 et 28 Debye (cf. Annexe B).

0 = 0° 0 = 30° 0 = 60° 0 = 90° 0=120° 0=150° 0=170°

EF 8,44 8,69 9,20 2,95 9,01 8,42 7,94

Si 12,41 12,63 13,51 15,66 13,36 14,07 16,13

s2 14,32 10,11 6,74 8,20 6,79 9,63 14,75

Tableau VI.3 : Moments dipolaires des états : So, Si et S2 en fonction de l'angle de

rotation autour de la double liaison (0).

Dans la géométrie totalement plane, aucun des trois premiers états

excités singulets du DCM ne semble correspondre à cet état excité

fortement "polaire" que nous attendions compte tenu des très grands

déplacements de Stokes, observés dans les solvants polaires.

Pour le DMABN dans la géométrie perpendiculaire (une rotation de 90° du groupe

diméthylamino), l'état Si possède un fort moment dipolaire égal à 14 Debye et présente

de plus un fort transfert de charge intramoléculaire du groupe diméthylamino vers le cycle
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benzénique. Il devenait donc indispensable de regarder si dans le DCM, une rotation du

groupe diméthylamino pouvait modifier suffisamment la nature des états électroniques de

façon à conduire à l'existence d'un état excité fluorescent possédant un grand moment

dipolaire (18 D< Pe <28 D ).

DCM plan ( e = 0°) e = 90°

Groupe EF Si S2 S3 EF si

N(CH3)2 -0.0140 +0.0795 +0.1597 +0.0273 -0,0037 +0.0357

Cycle benzène +0.0693 +0.0980 +0.0961 +0.0522 -0,0044 +0.1509

Double liaison -0.0144 -0.0817 -0.1337 -0.0378 -0.2357 -0.0491

Cycle pyrane +0.2130 +0.2062 +0.2134 +0.1113 +0,3729 +0.1955

C-(CN)2 -0.2539 -0.3020 -0.3355 -0.1530 -0,1290 -0.3330

H (Debye) 8,44 12,41 14,32 8,65 2,95 15,66

Tableau VI.4 : Répartition des charges électroniques sur les cinq groupes constituant la

molécule de DCM lorsque 0=0°. Nous donnons également la répartition des charges pour

l'état " P " (état Si) et l'état fondamental lorsque 0=90°.

VI.2.1.2. Conformation "twistée" : <p = 90°

Les courbes d'énergie potentielle présentées dans la figure VI.4, ont été obtenues

en imposant constamment un angle de 90° entre le groupe dUméthylamino et le cycle

benzénique (<p = 90°). Nous avons dans cette figure, pris arbitrairementcomme origine

des ordonnées, l'énergie de l'état fondamental correspondant à 0=0° et <p=90°. Ces

courbes sont très semblables à celles que nous avions obtenues lorsque <p était égal à zéro

degré (cf. figure VI.3). Lorsque nous avions effectué juste un calcul d'interaction de

configuration du DCM, nous avions également constaté que la rotation du groupe

diméthylamino (<p= 0, 30, 60 et 90°) ne faisait que déplacer les courbes d'énergie

potentielle d'isomérisation vers les hautes énergies, sans en modifier l'allure. Lorsque <p

est égal à 90 degrés, on observe un décalage d'environ 0,4 eV de toutes ces courbes, par

rapport au cas où <p est égal à 0 degré. Ce résultat est illustré par la figure VI.5, dans

laquellenous avonsporté les énergies relatives de So, Si et S2pour <p=0° et <p=90° (dans

ce cas, 0=0°).
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Figure VI.4 : Courbes d'énergie potentielle CS INDO MRCI de l'état fondamental et des

deux premiers états excités singulets et triplets, en fonction de l'angle de rotation de la

double liaison centrale (0) lorsque l'angle (p est égal à 90° (DCM en phase gazeuse).

Etat gazeux

E(eV)

Figure VI.5 : Energies relatives des trois

premiers états singulets pour (p=0° et

<p=90° (ici, 0=0°).

Il n'y a pas de croisement évité

entre Si et S2, comme c'était le

cas pour la molécule de DMABN.
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Ce premier résultat démontre que, en phase gazeuse, l'isomérisation

et la rotation du groupe diméthylamino sont deux mouvements totalement

indépendants. La rotation du groupe diméthylamino n'affecte pas le processus de

photoisomérisation du DCM.

Si l'allure des courbes d'isomérisation n'est pas affectée par cette rotation, la nature des

états électroniques excités et principalement celle de l'état S2, est par contre grandement

modifiée. Pour illustrer ce résultat, nous avons tracé les moments dipolaires des trois

premiers états singulets en fonction de la rotation de la double liaison pour les deux cas

extrêmes : (p=0° et (p=90° (figure VI.6). On constate que c'est dans l'état S2 que les

modifications sont les plus importantes (les valeurs numériques correspondant au cas

(p=90°, sont rassemblées dans le tableau VI.5). On peut remarquer également que le

caractère TICT de S2 disparait totalement au cours de l'isomérisation. Il n'est important

qu'au voisinage des deux conformations d'équUibre cis et trans du fondamental (0=0 ou

150°).

M(D)

25
Etat Fond Etat SI Etat S2

20

15

10 -

5 -

0
irons cis trans cis trans

J I L
CIS

0° 90° 90* 0" 90° 180"

Angle de la double liaison : 9

Figure VI.6 : Moments dipolaires des trois premiers états singulets en fonction de la
rotation autour de la double liaison centrale. Deux conformations du groupe

diméthylamino sont représentées : (<p=0°) et (<P=90°)-
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0 = OC 0 = 30° 0 = 60° 0 = 90° 0 = 120° 0=150° 0 = 170°<p=90(

EF 7,36 7,53 7,74 6,08 7,70 7,23 6,96

Si 7,36 7,74 10,73 17,76 10,64 8,49 14,59

s2 22,53 23,54 4,22 3,07 4,31 20,79 9,99

Tableau VI.5 : Moments dipolaires (p en D) des trois premiers états singulets, lorsque

9=90°.

Lorsque 0=O°et <p=90°, l'état Si a un moment dipolaire faible, égal à celui

de l'état fondamental u.= 7,36 D. Par contre, l'état S2 possède un très fort

moment dipolaire égal à 22,5 D. Si on suppose que c'est effectivement

l'état S2 qui fluoresce, cette valeur du moment dipolaire est compatible

avec notre étude du solvatochromisme du DCM : 18 D < pe < 28 D.

Nous avons deux façonsde montrerque cet état fortement "polaire" (S2pour 0=0°

et <p=90°) est un état TICT du même type que celui que nous avions étudié dans le

DMABN : soit regarder la répartition des chargesélectroniques, soit examiner la fonction

d'onde de cet état.

La répartition des charges dans les quatre premiers états singulets du DCM,

lorsque 0=0° et (p=90° est donnée dans le tableau VI.6. Comme dans l'état TICT du
DMABN, le transfert de charge dans l'état S2 ((p=90°) du DCM, s'effectue

essentiellementsur le cycle benzénique et en particulier sur l'atomede carbone du cycle,

le plus prochede l'azote (figure VI.7). Aucours de la rotation du groupe o^méthylamino,
90% (=0,48/0,53) de la charge provenant du groupe N(CH3)2 est transférée sur le cycle

benzénique.

DCM (0 ==0° et (p=90°)

Groupe EF si S2 S3

N(CH3)2 -0,0916 -0,0890 +0.6925 -0,0928

Cycle benzène +0,1338 +0,1438 -0,3864 +0,0914

Double liaison -0,0070 -0,0600 -0,1443 -0,0662

Cycle pyrane +0,2124 +0,2686 +0,1840 +0,1530

C-(CN)2 -0,2476 -0,2634 -0,3458 -0,0854

Moment dipolaire: 7,36 7,36 22,53 3,69
p.(Debve)

Tableau VI.6 : Répartition des charges électroniques sur lescinq groupes constituant la
molécule deDCM pour une rotation de 90° du groupe dimémylamino ((p=90° et0=0°).
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+0.533 -0.482
-0.011

-0.010

Figure VI.7 : Changementde la répartition des charges (Aq) dans l'état S2induite par une

rotationde 90 degrésdu groupe dUmémylamino. Aq = q(q>=90o) - q(ç=0°) où q désignela

charge nette d'un des cinq groupesconstituantla moléculede DCM.

Examinons maintenant les fonctions d'onde des trois premiers états singulets

lorsque 0=0° et <p=90° (on ne considère pour les monoexcitations, que celles qui ont un

coefficient supérieur à 0,2 et pour les diexcitations, que celles ayant un coefficient

supérieur à 0,1) :

EF : 0,99 <|>o

Si : 0,65 (H-»L) + 0,12 (H2-»L2) H=57 et L=58

S2 :0,44 (56->58) + 0,38 (56->59) + 0,30 (56-+61) état "TICT"

Pour cette géométrie de la molécule (0=0°et <p=90°), l'orbitale56 correspond assez bien à

l'orbitale "n" de l'azote: elle a des coefficients nuls sur toutes les hybridations ayant le

caractère tc (illustrationdu découplageorbitalaire) et possèdeun très fort coefficient égal à

0,85 sur l'hybride "n" de l'azote du groupe (iiméthylamino.

Les orbitales 57,58,59 et 61 sont des orbitales k (ou jc*) délocalisées essentiellement sur

la double liaison centrale et les deux cycles, benzène et pyrane. Ces quatres OM ont toutes

un coefficient nul sur l'hybride correspondant au doublet libre de l'azote.

L'état Si correspond donc essentiellement à une excitation

électronique de type %-+Jt* alors que l'état TICT est comme dans le

DMABN du type n->JC*.
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Nous allons maintenant souligner les deux différences essentielles entre l'état

TICT du DMABN et l'état TICT du DCM.

1) Dans le DCM, il n'y a pas de croisement évité entre Siet S2, lorsque l'on fait

tourner le groupe diméthylamino . L'état TICT ne correspond en fait qu'au deuxième état

singulet excité : état S2 ( figure VI.5).

2) Comparons maintenant la différence d'énergie (AE) entre l'état localement

excité (Si à 0=0° et (p=0°) et l'état TICT (S2 à 0=0° et ©=90°) pour la molécule de DCM

(figureVI.5) et pour la molécule de DMABN (Tableau V.l). Pour ces deux molécules,

l'état TICT en phase gazeuse étant situé plus haut en énergie que l'état LE, on ne peut

donc pas observer la fluorescence de l'état TICT en phase gazeuse:

Pour le DMABN : AE = 4,39 - 4,09 = 0,30 eV

Pour le DCM : AE = 4,87 - 3,93 = 0,94 eV

Pour les modèles de solvatation considérés comme les plus raisonnables d'après les tests

sur le DMABN, l'ordre de grandeur de l'énergie de solvatation est le suivant : un état

possédant un moment dipolaire de l'ordre de 20 Debye est abaissé en moyenne de 0,7 eV

dans un solvant très polaire comme l'acétonitrile.

L'état TICT du DCM étant situé très haut en énergie en phase

gazeuse, il semble peu probable que les solvants polaires puissent le

stabiliser à un niveau d'énergie inférieur à celui de l'état LE. La

relaxation LE-» TICT nous semble donc peu probable même dans les

solvants polaires.

Avant de présenter et commenter les résultats que nous avons obtenus en solution

pour la conformation perpendiculaire du groupe diméthylamino, nous allons regarder s'il

n'existe pas d'autre(s) état(s) TICT de faible énergie, lorsque l'on envisage une rotation

de 90° autour des deux autres simples liaisons du DCM.

VI.2.2. Recherche des autres états TICT.

Dans la molécule de DCM, trois simples liaisons sont théoriquement susceptibles

de conduire à la formation d'un état TICT. Nous avons comparé dans la figure VI.8 , les

niveaux d'énergie de So, Si , S2 et S3 pour la géométrie totalement plane et pour la

géométrie perpendiculaire (©1 ou <pz =90°). Ici encore, on n'observe jamaisde croisement
évité entre les états Si et S2. L'état S2 est toujours situé très haut en énergie, il est proche

de l'état S3. En solution, même dans un solvant très polaire, les états S2 et S3 sont

toujours beaucoup plus hauts en énergie que l'état Si.
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Figure VI.8 : Energies relatives des quatre premiers états singulets du DCM, dans la

géométrie totalement plane et dans la géométrieperpendiculaire: a) ©i =90°, b) q>2 = 90°.

Lorsque l'on examine les moments dipolaires et les répartitions de charge dans ces

trois premiers états singulets excités, on constate (Tableau VI.7):

1) Aucun de ces états ne présente un moment dipolaire suffisamment grand pour

être compatible avec nos résultats du solvatochromisme. La valeur la plus élevée

(p=13,78 D) correspond à l'état S3 lorsque ©2 est égal à 90°.

2) Lorsque l'on regarde l'ensemble du tableau, on constate que comme pour l'état

fondamental dans la géométrie totalement plane, il y a toujours un transfert d'électron

relativement important (Aq=0,2) du cycle pyrane vers le groupe dicyano. Ce résultat

souligne l'importance du caractère inductif attracteur du groupe dicyano vis à vis des

électrons du cycle pyrane. Lorsque ©1 = 90°, dans l'état S2, il y a en plus un transfert de

charge du groupe diméthylamino vers le cycle benzénique (Aq«0,3); c'est pourquoi l'on

observe un moment dipolaire légèrement supérieur (p= 11,38 D) à ceux des états So et

Si.
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3) A titre de comparaison, nous pouvons rappeler que dans l'état TICT du DCM

(rotation de 90° du groupe diméthylamino), la charge du groupe N(CH3)2 était égale à
+0,69 e- et celle du cycle benzène égale à -0,39 e-.

<Pi ==90° <P2 ==90°

EF Si s2 s3 EF Si s2 S3
N(CH3)2 -0,025 -0,020 +0,284 -0,027 -0,017 +0,032 +0,247 +0,259

Benzène +0,060 +0,062 -0,269 +0,062 +0,068 +0,060 -0,253 -0,061

C = C +0,003 -0,019 +0,030 -0,082 -0,019 -0,048 +0,034 -0,152

Pyrane +0,209 +0,288 +0,239 +0,060 +0,219 +0,293 +0,245 +0,256

Dicyano -0,247 -0,310 -0,284 -0,013 -0,252 -0,337 -0,272 -0,301

U-(D) 7,98 9,03 11,38 3,62 8,03 10,67 10,02 13,78

Tableau VI.7 : Répartition des charges électroniques pour une conformation
perpendiculaire autour dela simple liaison Q2-C3 (91 =90°) oubien C1-C4 (q^=90°).

La conclusion de cette étude est donc qu'il n'existe pas d'état TICT
dans le DCM, lorsque l'on envisage une rotation de 90° autour des
simples liaisons C2-C3 ou C1-C4.

L'efficacité du processus de photoisomérisation du DCM est grandement affectée
par la polarité du solvant. Puisque pour ces deux géométries perpendiculaires, nous
n'avons pas trouvé d'état excité présentant un caractère suffisamment "polaire", il est
inutile de calculer les courbes d'énergie potentielle en fonction de l'angle de rotation
autour de la double liaison.

VI.2.3 Comparaison avec le DCS. Résumé de nos calculs.

Les structures des molécules de DCM et de DCS sont très semblables, la seule

différence importante entre ces deux molécules étant la présence d'un cycle benzène
(DCS) à la place du cycle pyrane (DCM). La molécule de DCS ayant été comme le DCM

étudiée à la fois d'une façon expérimentale et théorique, il était intéressantde regarder si la

fluorescence et l'isomérisation de ces deux molécules avaient des comportements
semblables.
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Figure VI.9 : La molécule de DCS ( I ) et son dérivé bloqué ( II ) dans lequel le groupe

dimémylaminophényl est remplacé par un groupe indoline.

Ni la molécule de DCS, ni son dérivé bloqué (figure VI.9) ne présentent de

fluorescence duale à l'état stationnaire. Même dans les solvants polaires, il n'y a toujours

qu'une seule large bande de fluorescence. En 1983, Gruen mesura et compara les

rendements quantiques de fluorescence (<|>f) et d'isomérisation (<t>trans-»cis) de ces deux

composés dans une vingtaine de solvants [Gruen, 1983 ]. H n'observa pas de différence

notable entre ces deux molécules. Lorsque la polarité du solvant augmente, pour ces deux

composés, Gruen signala une très faible augmentation de (|>f, s'accompagnant d'une

légère diminution de <|>trans-»cis-

Contrairement au cas du DCM, les rendements quantiques de fluorescence et

d'isomérisation du DCS ne sont pratiquement pas modifiés par la nature du solvant. Par

rapport au DCM, les rendements d'isomérisation du DCS (<t>trans-»cis * 0>4) sont plus

élevés et les rendements de fluorescence % «0,1) plus faibles.

La conclusion de l'étude de Gruen est que, si il y a un état TICT

fluorescent dans le DCS, ce n'est pas la rotation du groupe diméthylamino

qui est impliquée.

En 1988, Rullière publia les spectres de fluorescence du DCS, résolus à l'échelle

picoseconde. Dans les solvants non polaires, il n'observajamais de fluorescence duale.

Par contre, dans les solvants polaires il observa bien deux bandes distinctes : l'intensité

de la bande "bleue" décroissant et la bande "rouge" devenant de plus en plus intense au

cours du temps (40 ps< t <260 ps) [Gilabert, 1988].Ces résultats furent alors interprétés

en supposant l'existence d'un état TICT, correspondant à une rotation du groupe

diméthylaminophényl (ou du groupe -CôHô-CN) [Rettig, 1989].

Afin de confirmer cette hypothèse, une étude théorique (calcul du type CNDO-IC)

de la molécule de DCS a déjà été effectuée [Rettig, 1989,1991]. Les auteurs ne donnent
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cependantaucun renseignement sur le calcul des états excités (nature de l'interaction de
configuration ?). De plus, leursrésultats n'étant pas suffisamment complets pour pouvoir
commenter l'efficacité des différentsprocessusde désactivation de l'état LE dans le DCS,

nous ne les rappellerons pas ici . Par contre, nous utiliserons une façon

similaire de résumer nos résultats sur le DCM dans le but de faciliter la

comparaison de nos résultats avec ceux de l'article théorique sur le DCS

[Rettig, 1991] (figure VI.ll et tableau VI.8).

Contrairement à ce qui est supposé dans le cas du DCS, nous avons montré qu'il

n'existepas d'état TICTdans le DCM lorque l'onenvisage unerotation de 90° du groupe
diméthylaminophényl (©i = 90°)ou biendu cycle pyrane (((£= 90°). Nous avons même
examiné les états singuletsexcités de haute énergie (jusqu'à S3 ). On voit donc qu'il est

très délicat d'extrapoler le comportement du DCM à partirdes conclusions de l'étude du

DCS [Rettig, 1989].

Lorsque il y a un état TICT fluorescent, la fluorescence et l'isomérisation du

composé sont généralement interprétés à l'aide du schéma représenté dans la figure
VI.10. Dans ce modèle, deux voies de désactivation de l'état LE sont en compétition,

d'une part la rotation autour de la double liaison conduisant à la formation de l'état lP
(état S1dans la conformation perpendiculaire) qui se relaxe ensuitede façon non radiative

vers l'état fondamental de l'isomère trans ou cis et d'autre part la rotation autour de la

simple liaison conduisant à la formation d'un état TICT fluorescent. Dans les solvants

polaires, l'énergie del'état TICT estabaissée du fait du caractère polaire decetétat, cequi
favorise le processusde désactivation LE-/TÏCT [Rettig, 1989].

Figure VI.10 : Schéma représentant la compétition entre deux voies de désactivation de
l'état localement excité LE ( étatSi avec 0=ffi=0°) : formation d'un étatTICT parrotation
autour d'une simple liaison (©=90°) et relaxation dans l'état Si par rotation autour dela
double liaison conduisant à une isomérisation delamolécule via l'état lP (Si avec 0=90°)

[Rettig, 1989].
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Figure VI. 11 : Energies (phase gazeuse) et moments dipolaires des quatre états excités
caractéristiques de la molécule de DCM. L'énergie correspondant à l'état
fondamental du DCM dans la géométrie totalement plane est prise comme
référence: E = 0 eV.

LE

état Si

0 = 0°

©=0°

P

état Si

0=90°

©=0°

M

état Si

0=90°

©=90°

TICT

état S2

0 = 0°

©=90°

ce ne son

états 1

état Si

©1=90°

0=©=0°

t pas des

riCT :

état Si

(^ = 90°

0=©=O°

AE (en eV) 3,93 0,85 1,06 4,46 4,27 4,60

p(D) 12,4 15,7 17,8 22,5 9,0 10,7

Tableau VI.8 : Différence d'énergie (AE) entre l'énergie d'un état excité correspondant à
une géométrie bien partieuhère du DCM et l'énergie de l'étatfondamental du DCMdans
cette même conformation.
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Dans la figure VI. 11, les états LE, P et M sont trois points particuliers de la

surface E(0,©) de l'état Si. L'état TICT, par contre correspond à une géométrie

particuUère du DCM dans l'état S2 (0=0° et ©= 90°). Nous pouvons résumer nos résultats

à partir de la figure VI.11 et du tableau VI.8 de la façon suivante :

Conversion : LE-»P : il s'agit bien d'une relaxation dans le premier état excité singulet

s'accompagnant d'une rotation de la double liaison puisque l'état P est situé plus bas en

énergie que l'état LE. Rappelons cependant que ce processus de relaxation nécessite de

franchir une barrière de potentielle d'environ 0,4 eV (pour 0=60°).

L'écart d'énergie entre l'état P et l'état fondamental dans la même conformation,

est très faible (0,85 eV =l,4pm). La fluorescence du DCM n'est pas située dans ce

domaine de longueurs d'onde. La relaxation de l'état P est un processus non radiatif. Il

n'y a pas d'état TICT fluorescent dans le DCM correspondant à une rotation de 90°

autour de la double Uaison centrale.

Conversion : LE-»TICT : compte tenu de la différence d'énergie entre ces deux états,

ce processus de conversion est impossible en phase gazeuse ou dans les solvants non

polaires. Rappelons de plus qu'il n'y a pas de croisement évité entre les états Si et S2,

comme c'était le cas pour le DMABN.

Conversion : TICT->P : cette relaxation suppose implicitement une rotation

simultanée de la double Uaison centrale et du groupe diméthylamino. L'état TICT (état S2)

est bien situé plus haut en énergie que l'état P. Avec la méthode de calcul INDO-MRCI,

nous n'avons calculé les courbes d'énergie potentielle (0 variable), que pour <p=0° et

9=90°. Nous ne pouvons donc pas affirmer avec certitude qu'il n'y a pas de barrière de

potentiel pour ce processus. Cependant, nous avons montré (calcul MRCI-IC pour

©=0,30,60 et 90° et INDO-MRCI pour <p=0° et ©=90°) que la rotation du groupe

diméthylamino ne modifiait pas l'allure des courbes d'isomérisation : la rotation du

groupe diméthylamino et la rotation autour de la double liaision semblent être deux

mouvements indépendants. La relaxation de l'état TICT vers l'état P est donc un

processus à prendre en considération.

Contrairement aux calculs théoriques effectués sur le DCS, l'état M pour la

molécule de DCM n'est pas l'état de plus basse énergie (figureVI.11) [Rettig, 1991].

Bien que les structures des molécules de DCMet de DCS soient très semblables,

nous constatons qu'il était cependant indispensable de les étudier individuellement à la

fois de façon expérimentale et théorique.
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VI.3 Extension des calculs en solution. Discussion

des résultats théoriques et expérimentaux.

VI.3.1 Influence de la polarité du solvant sur
l'isomérisation trans -»cis.

Nous avons calculé les courbes d'énergie potentielle des trois premiers états

singulets du DCM dans la géométrie "plane" (© = ©i = q^ = 0°) en fonction de la rotation

autour de la double Uaison, dans l'acétonitrile (e=38,8) qui est un solvant fortement

polaire (figure VI.12). Nous avons pour cela utilisé les deux modèles de solvatation qui

avaient donné les meilleurs résultats sur le DMABN, à savoir le modèle [la] avec

Reff - 4 ua> qui estbasé surla théorie du solvaton et lemodèle [Illa] qui estbasé surla
théorie du champ de réaction.

Comparons ces courbes (figure VI.12) avec celles obtenues en phase gazeuse

(figure VI.3). Mis à part un abaissement sensible de l'état Si pour 0=90° avec le modèle

[la], la polarité du solvant ne modifie pas l'allure de ces courbes. En ce qui concerne

l'influence de la polarité du solvant sur l'efficacité du processus d'isomérisation, deux

observations fondamentales nécessitent d'être souUgnées.

1) Les courbes d'énergie potentieUe des états Snet Si dans l'acétonitrile, ne se

croisent pas lorsque l'on utitise les deux modèles de solvatation considérés comme les

plus raisonnables d'après les tests effectués sur le DMABN. Le modèle de Salem qui

permet d'interpréter la baisse d'efficacité du processus d'isomérisation des dérivés non

symétriques de l'éthylène dans les solvants polaires, ne s'appUque donc pas au cas du

DCM.

2) Supposons maintenant que dans le cas du DCM, ce soit la variation de la

hauteur de la barrière d'énergie potentielle (0=60°) dans l'état Si qui gouverne l'efficacité

du processus d'isomérisation.

Les valeurs de cette barrière d'énergie potentieUe (AE =E^g^ -E,^^ )en
phase gazeuse et dans l'acétonitrile, lorsque l'on utilise le modèle de solvatation [la] qui

est un modèle de solvatation microscopique (p locaux) et le modèle de solvatation [Hla]

qui est un modèle macroscopique (p global) sont les suivantes:

- en phase gazeuse : AE = 0,39 eV

- dans l'acétonitrile avec le modèle [la] et Reff = 4 u.a. : AE = 0,25eV

- dans l'acétonitrile avec le modèle [Illa] : AE = 0,35 eV
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180

Angle de la double liaison

Figure VI.12. Dansl'acétonitrile: courbes d'énergie potentieUe des troispremiers états
singulets en fonction de l'anglede rotationautourde la double Uaison.

(modèle du solvaton [la] Reff = 4 u.a), (modèledu champ de réaction [HIa]

Nous avons montré (figure VI.6) que le moment dipolaire de l'état Si augmente

très légèrement lorque l'angle 0 de ladouble Uaison varie entre 0°et 60°(p =12,4 Dpour
0=0° et p =13,5 D pour 0=60°). Il estdonc tout à fait normal de n'obtenir qu'une légère
diminution de la hauteur de cette barrière dans les solvants polaires lorsque l'on utiUse le

modèle macroscopique [HIa] : 0,35eVen solution au Ueu de 0,39eVen phasegazeuse.
Lorsque l'on utilise un modèle de solvatation macroscopique, on obtient donc

toujours une diminution de la hauteur de la barrière d'énergie potentieUe (AE) entre les
espèces trans* et P*, lorsque la polarité du solvant augmente. Nous avons obtenu un
résultat sirnilaire avec le modèle de solvatation microscopique [la]. La hauteur de cette

barrière s'abaissant, on s'attend donc à ce que la constante de vitesse d'isomérisation
(kùo ) augmente lorsque la polarité du solvant augmente. Or, expérimentalement nous
observons l'effetinverse puisque kjso diminue lorsque la polarité du solvant augmente.
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Par conséquent, lorsque l'on fait l'hypothèse que c'est la hauteur de

la barrière d'énergie dans l'état Si (6«60° et <p=0°) qui gouverne
l'efficacité du processus d'isomérisation, les conclusions des résultats

expérimentaux et théoriques sont contradictoires.

Il est important de souligner quel'augmentation du moment dipolaire de l'état Si
du DCM lorque 0 varie de 0° à 90° est un résultat qui ne peutguère être mis en doute
puisque pour de nombreux composés analogues, quelque soit la méthode théorique
utiUsée, le moment dipolaire dans l'état Si augmente par rotation autour d'une double
Uaison (état zwittérionique à 90°). Cerésultat a étéobtenu parexemple pourlesdérivés de
l'éthylène [Wulfman, 1971; Bonacic-Koutecky, 1975, 1987; Salem, 1982], pour le
stilbène [Orlandi, 1975] et pour des polyméthine-cyanines [Dietz, 1985; MomicchioU,

1988]. Parconséquent, quelque soit le modèle de solvatation macroscopique (Ptotal). on
obtiendra toujours par la théorie, une diminution de la hauteur de la barrière. La

diminution de la constante de vitesse kiso du DCM lorsque la polarité du solvant

augmente, ayantété observée de façon systématique dansla vingtaine de solvants étudiés,
cette contradiction est donc bien réeUe.

Afin de donner une idée de l'ordre de grandeur de la variation de la hauteur de la

barrière d'énergie potentielle dans deux solvants, lorsque l'on connaît le rapport des
constantes de vitesse d'isomérisation dans ces solvants, considérons l'expression très

généralede la constantede vitessed'uneréaction en fonction de l'énergie d'activation :
kn = koc exp(-En/kT).

k„ et En désignant respectivement la constante de vitesse d'isomérisation et la hauteur de

la barrière dans le solvant n (n=l ou 2), on peut écrire :

[I] AE = E2 - Ei = kT In (ki/k2)

A la température de 300K,la constante kT est égaleà : 4,14197 IO"21 J = 0,02585 eV.

Lorsque l'on étudie l'isomérisation du DCM dans une série de solvants de polarité

croissante ( 2 < e < 111), le rapport des constantes de vitesse est égal à 300 lorsque l'on

compare les valeurs moyennes de kjsodans les solvants apolaires et dans les solvants

polaires et égal à 10 lorsque l'on compare les valeurs externes de kjs0 dans la série des
solvant polaires : kjso (apolaires) « 300 kiS0 (polaires)

kjso(e=18) « 10 kiSo(e=lll)

La variation (AE) de la hauteurde la barrière d'énergie lorsque le rapportdes constantes
de vitesse est égal à 10 ou égal à 300 est, d'après l'équation [I]:

ki/k2=10 » AE = E2-Ei = 0,059 eV

ki/k2 = 300 <=> AE = E2-Ei = 0,147 eV
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Nous constatons donc qu'une très faible augmentation de la hauteur (0,059 eV) de

la barrière est suffisante pour diminuer d'un facteur 10 la constante de vitesse

d'isomérisation. Les modèles de solvatation microscopiques (piocal) que nous avons

utilisés conduisent tous à une diminution de la hauteur de la barrière dans l'état Si

(0=60°) lorsque la polarité du solvant augmente (modèles [la] avec Reff= 2,3 ou 4 u.a. et

modèle [II] ) . Il est cependant possible qu'un modèle de solvatation microscopique

différent de ceux que nous avons utilisés, nous donne le résultat inverse compatible avec

les mesures expérimentales, c'est à dire une augmentation de la hauteur de la barrière

lorsque la polarité du solvant (e) augmente.

Nous allons maintenant voir que si on suppose que c'est l'état TICT

(état S2 avec 6=0° et ©=90°) du DCM qui fluoresce dans tous les solvants,

alors les résultats théoriques permettent d'interpréter d'une part la

diminution de l'efficacité du processus d'isomérisation dans les solvants

polaires et d'autre part les résultats de l'étude du solvatochromisme.

Considérons tout d'abord le problème de l'isomérisation. Si l'on fait l'hypothèse

que dans tous les solvants l'état TICT est situé beaucoup plus bas en énergie que l'état

localement excité, alors l'isomérisation observée ne provient que de l'isomérisation de

l'état TICT.

Nous avons donc calculé les effets de solvant sur les courbes d'énergie potentieUe

d'isomérisation (rotation autour de la double liaison), lorsque l'angle du groupe

diméthylamino est fixé à 90°. La figure VI.13 correspond au cas de l'acétonitrile avec le

modèle de solvatation [la] et Reff = 4 u.a. qui est un modèle "satisfaisant" d'après les
résultats des tests sur le DMABN. Dans ce cas, la formation de l'isomère cis à partir de

l'état TICT nécessite de franchir une barrière d'énergie potentielle de 0,54 eV. Avec les

autres modèles de solvatation, la hauteur de cette barrière est encore plus importante, eUe

est comprise entre 0,5 eV et leV environ. Quelque soit le modèle de solvatation utilisé,

l'isomérisation de l'état TICT dans l'acétonitrile est donc peu favorable.

Cette fois-ci lorsque ©=90°, le moment dipolaire diminue au cours de

l'isomérisation (figure VI.6). Une augmentation de la polarité du solvant conduit donc à

une augmentation de la hauteur de la barrière le long de la courbe d'énergie potentieUe

décrivant l'isomérisation de l'état TICT (0=45° et ©=90°). A titre d'illustration, nous

donnons dans le tableau VI.9 les valeurs de cette barrière d'énergie (AE) dans quatre

solvants de polarité croissante, calculées à l'aide du modèle [la] et Reff=4 u.a. Nous
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voyons ainsique cettehypothèse de la fluorescence de l'étatTICT(étatTICTfortement
stabilisé dans tous les solvants), nous permettrait d'interpréter la diminution de la

constante de vitesse d'isomérisation lorsque e augmente.

£ = 4,8 e=17,8 e = 38,8 e =111,5

AE 0,41eV 0,52 eV 0,54 eV 0,55 eV

kiso(expérimentale)

(IO7 sec-1)
32,18 2,72 0,82 0,23

kiso (calculée)

(IO7 sec-1)
192 2,72 1,25 0,85

Tableau VI.9 : Hauteur de la barrière d'énergie potentieUe (AE) le long de la courbe

d'isomérisation de l'état TICT , calculée à l'aide du modèle de solvatation [la] et

Reff -4 u.a., dansquatre solvants. Nous donnons également lesvaleurs expérimentales et
calculées de la constante de vitesse d'isomérisation dans ces solvants. Les valeurs

calculées de kiso ont été obtenues à l'aide de la relation [I] en prenant arbitrairement

comme valeur de cette constante lorsque e=17,8 :k^o (calculée) =2,72.107 sec-1.

Par ailleurs, l'étude théorique montre que l'état TICT possède un moment

dipolaire élevé de 22,5 D. Cette valeur est compatible avec les valeurs du moment
dipolaire de l'état excité fluorescent, calculées à partir des déplacements de Stokes
(18 D <pe < 28 D).

Dans le paragraphe suivant, nous discutons de la validité de cette hypothèse en
nous basant d'une part sur les principales conclusions de l'étude expérimentale de la
fluorescence du DCM et d'autre part, en comparant les énergies des états localement

excité et TICT dans différents solvants.
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Figure VI.13 : Courbes d'énergie potentielle en fonction de l'angle de rotation autour de

la double liaison, pour une conformation perpendiculaire du groupe diméthylamino

((p=90°), dans l'acétonitrile avec lemodèle [la] et Reff =4 u.a.

VI.3.2 Discussion de l'existence d'un état TICT fluorescent

En phase gazeuse lorsque le groupe diméthylamino du DCM est dans la

conformation perpendiculaire, nous avons vu qu'il existe effectivement un état TICT
mais cet état, contrairement au cas du DMABN, est toujours le deuxième état excité

singulet (il n'y a pas de croisement évité entre les états Si et S2 pour le DCM). Une
condition nécessaire à l'existence d'un état TICT fluorescent dans le DCM, est la

possibUité d'une relaxation de l'état localement excité LE (état Si avec 0=©=O°) vers l'état
TICT (état S2avec 0=0° et ©=90°). La fluorescence de l'étatTICT en solution ne pourra
donc être observée que si l'énergie de cet état TICT est inférieure ou très légèrement
supérieure àcelle de l'état localement excité LE. En phase gazeuse, la différence d'énergie
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entre ces deux états est trop grande (0,93 eV) pour que la relaxation LE->TICT

intervienne.

Considérons maintenant l'influencede la polarité du solvant sur les énergies des

états LE et TICT. Nous avons porté dans la figure VI.13, les énergies relatives des états

Si et S2pour ©=0° et ©=90°, lorsque le DCM est en solutiondans racétonitrile.

E(ev)
ACETONITRILE

Figure VI. 14 : Energies relatives des trois premiers états singulets, dans l'acétonitrile,

lorsque ©=0° ou bien ©=90° (ici, 0=0°). Nous avons représenté les résultats de deux

modèles de solvatation, le modèle [la] ( pourtrois valeurs de Reff) et le modèle [ma].

Lorsque l'on utilise les modèles de solvatation les plus

"satisfaisants", nous constatons que même dans un solvant très polaire

comme l'acétonitrile (e=38,8), l'état TICT est toujours situé plus haut en

énergie que l'état LE (figure VI.14). En effet, la différence d'énergie (AE) entre ces

deux états est égale à 0,7 eV avec le modèle [Illa] et égale à 0,2 eV avec le modèle

[la] (Reff = 4 u.a.). Leprocessus derelaxation LE-»TICT estdonc très improbable dans
les solvants de constante diélectrique inférieure à 40.
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Considérons maintenant les résultats obtenus en prenant les modèles

de solvatation que nous avions rejetés d'après les tests effectués sur le

DMABN : le modèle du solvaton [la] avec Reff = 2 ou 3 u.a. et le modèle de Jano [H].

Les résultats du modèle [II] sont similaires à ceux du modèle [la] avec Reff = 2 u.a.

Dans l'acétonitrile, avec ces modèles de solvatation, l'état TICT est situé plus bas en

énergie que l'état LE (figure VI. 14). Les résultats obtenus dans deux solvants peu

polaires, le cyclohexane (e=2,0) et le chloroforme (e= 4,8) sont donnés dans la figure

VI.15 (modèle de solvatation [II]) et dans la figure VI.16 (modèle [la], Reff=3 u.a.).
Avec ces modèles de solvatation, il semblerait donc que dans les solvants de constante

diélectrique supérieure à 4, on puisse envisager la relaxation de l'état LE vers l'état TICT

et donc la possibiUté d'une fluorescence de cet état TICT.

A partir des seuls résultats théoriques, nous pouvons uniquement

dire que la voie de désactivation de l'état LE vers l'état TICT par rotation

du groupe diméthylamino est éventuellement possible uniquement dans les

solvants polaires.
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Figure VI.15 : Energies relatives des trois premiers états singulets du DCM
(©=0° ou 90°) dans trois solvants, le cyclohexane, le chloroforme et l'acétonitrile lorsque

l'on utiUse le modèle de solvatation [II] (modèle de Jano) estimé peu "satisfaisant" lors de

l'étude du DMABN (ce modèle stabUisait beaucoup trop l'état TICT).
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Figure VI.16 : Energies relatives des trois premiers états singulets du DCM ( ©=0° ou 90°)

dans trois solvants, le cyclohexane, le chloroforme et l'acétonitrile lorsque l'on utilise le

modèle de solvatation [la] et Reff = 3 u.a.(modèle du solvaton) estimé peu "satisfaisant" lors de
l'étude du DMABN (ce modèle stabUisait beaucoup trop l'état TICT).
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Considérons maintenant les résultats de l'étude expérimentale de la fluorescence

du DCM dans une série de solvants de polarité croissante (2<e<lll). Les trois

principales conclusions sont les suivantes :

1) A l'état stationnaire, on n'observe toujours qu'une seule large bande de

fluorescence. Nous avons montré que la constante de désactivation radiative kp n'est pas

affectée lorsque la polaritédu solvantaugmente, eUe est pratiquement constanteet égale à

2.108 sec-1 dans tous les solvants. Ce résultat montre que c'est très certainement toujours

la même espèce excitée qui fluoresce dans tous ces solvants.

2) Cette valeur élevée de la constante de désactivation radiative du DCM

(kp= 2.108 sec _1) est peu compatible avec l'émission d'un état TICT. En effet, les
résultats de la littérature pour 15 molécules différentes, montrent que les constantes de

vitesse defluorescence des états TICT sont généralement inférieures ouégales à 1.107
sec-1, à température ordinaire ([Auweraer, 1991] ). La constante de vitesse de
fluorescence d'un colorant laser est plus élevée, elle est généralement comprise entre

1 et 8.108 sec-1. Dans les rhodamines par exemple, la constante kpest de l'ordre de

3.10» sec-l ($f«i,x «3,5 ns).

3) L'analyse de la fluorescence du DCM à l'aide de la technique du comptage de
photon résolu en temps, montre que le déclin de fluorescence est toujours
monoexponentiel, avec d'exceUentes valeurs des paramètres statistiques (%2 , DW ).
Puisque notre résolution temporelle estde l'ordre de 100 picosecondes, ce résultat montre
que la fluorescence estémise parune seule espèce excitée de durée de vie supérieure à
100 picosecondes.

Les résultats expérimentaux montrent donc très clairement que dans

tous les solvants étudiés, c'est toujours la même espèce excitée qui

fluoresce. Si cette fluorescence était celle de l'état TICT, alors le processus de

relaxation LE-»TICT devrait être extrêmement favorable dans tous les solvants. L'état

TICT devrait donc toujours être situéplus bas en énergie que l'état LE, mêmedans les

solvants peu polaires.

Dans notre étude théorique, nous avons vu que l'énergie de l'état TICT n'est

inférieure à celle de l'état LE que dans les solvants fortement polaires. En phase gazeuse,

la différence d'énergie entre l'état LE et l'état TICT est égale à 0,93 eV. Dans le

cyclohexane (e=2,0), cette différence d'énergie estégale à 0,85 eV avec le modèle [HIa]
et à 0,55 eV avec le modèle [la] (Reff=4 u.a.), qui sont les deux modèles de solvatation
les plus "satisfaisants". L'hypothèse de la fluorescence de l'état TICT du DCM
supposerait donc que nous ayons fait une erreur de calcul relative
d'environ 0,6 eV . Or , nous avons utilisé la même méthode de calcul pour le
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DMABN et pour le DCM qui sont des molécules du même type, et cette méthode avait

donné d'excellents résultats pour le DMABN.

C'est pourquoi, d'après nos résultats théoriques et expérimentaux,

nous pensons que la fluorescence du DCM ne provient pas d'un état

TICT. Une rotation de 90° du groupe diméthylamino conduit bien à

l'existence d'un état TICT, mais cet état du type S2 étant très haut en

énergie, il est peu probable qu'il soit l'espèce responsable de la

fluorescence importante du DCM.

VI.3.3 Conclusion de cette étude du DCM en solution

Nous avons calculé les courbes d'énergie potentielle des premiers états singulets

So et S1 du DCM dans la géométrie "plane" (© = ©1 = ©2 = 0°) en fonction de la rotation

autour de la double Uaison, en utilisant plusieurs modèles de solvatation.

1) Les courbes d'isomérisation des états So et Si dans l'acétonitrile, ne se croisent

jamais lorsque l'on utilise les modèles de solvatation ayant donné les meilleurs résultats

pour l'étude du DMABN. Le modèle de Salem qui permet d'interpréter la baisse

d'efficacité du processus d'isomérisation des dérivés non symétriques de l'éthylène dans

les solvants polaires, ne s'applique donc pas au cas du DCM.

2) Les courbes que nous obtenons sont très semblables à celles du modèle

d'Orlandi décrivant la photoisomérisation des dérivés du stilbène (figure VI. 17). Dans ce

modèle, la désactivation non radiative des deux isomères trans* et cis* dans l'état Si,

s'effectue à partir de l'état "perpendiculaire" P, qui a une probabilité (a) de se relaxer

vers l'état fondamental de l'espèce trans et une probabiUté (1-a) de se relaxer vers

l'isomère cis. Quel que soit le modèle de solvatation utilisé, nous avons toujours obtenu

une diminution de la hauteur de la barrière d'énergie potentielle (AE) entre les espèces

trans* et P lorsque la polarité du solvant augmente. Par conséquent, lorsque l'on fait

l'hypothèse que c'est la hauteur de la barrière d'énergie dans l'état Si (0=60°) qui

gouverne l'efficacité du processus d'isomérisation, les conclusions des résultats

expérimentauxet théoriques sont contradictoires.
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Figure VI.17 : Diagramme des courbes d'énergie potentieUe des deux premiers états

singulets, permettant de décrire la photoisomérisation des dérivés du stilbène. [Orlandi,

1975].

En solution, nous avons également calculé les courbes d'énergie potentieUe des

trois premiers états singulets So, Si et S2du DCM pour la géométrie "perpendiculaire"

(rotation de 90° du groupe diméthylamino), en fonction de l'angle de rotation autour de la

double liaison. Si on suppose que c'est l'état TICT (état S2 avec 0=0° et ©=90°) qui

fluoresce dans tous les solvants, alors les conclusions de notre étude théorique permettent

d'interpréter d'une part les résultats de l'étude du solvatochromisme du DCM et d'autre

part la diminution de la constante de vitesse d'isomérisation lorsque la polarité du solvant

augmente.

Cette hypothèse de l'existence d'un état TICT fluorescent dans le DCM ne nous

semble cependant pas justifiée pour les deux raisons suivantes :

1) La valeur de la constante de désactivation radiative du DCM

(kp= 2.108 sec -1) est trop élevée pourêtrecompatible avec l'émission d'unétatTICT.

2) Cette hypothèse impUquerait que dans le DCM nous ayons fait une erreur de

calcul relative d'environ 0,6 eV alors que cette méthode de calcul avait donné d'excellents

résultats pour le DMABN.
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Nous pensons donc que pour le DCM, c'est l'état Si dans la géométrie totalement

plane qui est responsable de la fluorescence importante de ce colorant laser. La valeur du

moment dipolaire de cet état Si (p = 12,5 D) est effectivement faible comparée aux

valeurs obtenues par les modèles les plus courants du solvatochromisme

(18D <Pe <28 D). Pour expliquer ce désaccord, nous pouvons donner trois arguments :

1) L'étude théorique correspond au cas où la molécule est isolée (pgaz )• Nos
calculs des densités électroniques des états ne tiennent absolument pas compte des effets

du solvant. En solution, on peut donc très bien supposer que puisque les dipôles des

molécules de solvant (ps) polarisent le soluté, le moment dipolaire du DCM en solution

(M^sol) est légèrement supérieur à cette valeur de 12,5 D : pSol = M^gaz + «M-s
(a représentant la polarisabiUté du DCM dans l'état localement excité).

2) Les calculs du moment dipolaire de l'état excité à partir de l'étude des

déplacements de Stokes sont très approximatifs, essentieUement à cause du choix du

paramètre "a" censé représenter le demi grand axe de la cavité ellipsoidale occupée par la

molécule de DCM. Nous montrons dans le tableau VI. 10, l'influence de la valeur du

paramètre "a" sur les valeurs des moments dipolaires de l'état excité, lorsque l'on utilise

quatre modèles différents du solvatochromisme (cf Annexe B).

Men D) a = 8Â a = 7Â a = 6À

Lippert-Mataga 28,5 24,8 21,4

McRae 20,6 18,4 16,4

Kawski 19,5 17,5 15,5

ViaUet 17,8 15,4 13,2

Tableau VI. 10 : Influence de la valeur du paramètre "a" sur l'estimation du moment

dipolaire de l'état excité: pe en Debye (quatre modèles du solvatochromisme sont

considérés). Nous avons pris ici comme valeur du moment dipolaire de l'état

fondamental, pg = 8,4 D (résultat du calcul théorique).

3) On se rend compte maintenant que pour les grosses molécules, il est fort

possible que les déplacements de Stokes ne soient pas représentatifs de la variation du

moment dipolaire total du soluté, mais plutôt des moments dipolaires locaux responsables

des interactions soluté-solvant. Pour les dérivés des aminobenzoxazinones (substitution

par des groupes styryls), les résultats des calculs théoriques (PPP, CNDO,...) donnent

également des valeurs de pe beaucoup plus faibles que celles obtenues par l'étude du

solvatochromisme. L'écart est encore plus important que dans le DCM puisque le calcul
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théorique donne Ap (=pe-pg) égal à 1,3D alors que l'étude expérimentale des
déplacements de Stokes à l'aide de la théorie de Lippert-Mataga donne Ap= 25D

[Fery-Forgues, 1991]. En fait, les moléculesde solvant étant beaucoup plus petites que la

molécule de soluté, la réorientationdes dipôles de solvant se fait de façon locale, là où Uy

a effectivement une variation importante de la répartition des charges dans l'état excité.

C'est pourquoi dans certains cas, les théories du solvatochromisme basées sur le modèle

de la cavité d'Onsager peuvent être totalement erronées.

D faut cependant remarquer que même en utiUsant un modèle local de solvatation,

nous n'avons pas pu expliquer théoriquement les larges déplacements de Stokes du

DCM.

En conclusion, U nous semblerait intéressant de faire une étude similaire (mesure

des kf et des k^o dans divers solvants) pour un dérivé du DCM dans lequel le groupe

diméthylamino ne pourrait plus tourner. La comparaison de l'étude expérimentale de ce

dérivé bloqué avec les résultats de l'étude du DCM nous permettrait alors de déterminer si

l'état TICT du DCM est responsable de la fluorescence intense de ce colorant laser.
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Conclusion générale

Cette étude du colorant laser DCM, nous a permis de caractériser
expérimentalement l'influence des effets de solvant sur les efficacités des différents

processus de relaxation del'état excité et théoriquement les premiers états électroniques.

Expérimentalement, nous avons déterminé les constantes de vitesse de

désactivation de l'état Si (désactivation radiative Si-»So +hv, conversion interne Si-»So
et isomérisation trans-»cis) en mesurant lesrendements quantiques de fluorescence, les
rendements quantiques d'isomérisation et les durées de vie de fluorescence du DCM dans

une vingtaine de solvants depolarité croissante. Nous avons ainsi montré que queUe que
soit lapolarité du solvant, laconstante de désactivation radiative est pratiquement toujours
égale à 2.108 sec"1. La constante de vitesse du processus de relaxation de l'état Si par
conversion interne varie entre 2. IO8 et6. IO8 sec"1 mais ces variations ne sont pas Uées de
façon simple à lapolarité du solvant. La constante de vitesse d'isomérisation par contre,
décroît de façon systématique lorsque la polarité du solvant augmente. Lesvaleurs des
constantes de vitesse d'isomérisation sont comprises entre 6.108sec_1 (e=2) et
2.106 sec-1 (e=lll). Dans les solvants polaires, l'isomérisation est négUgeable devant la
fluorescence, c'est pourquoi les rendements quantiques de fluorescence du DCM dans ces

solvants sont relativement élevés (= 0,4). Dans les solvants apolaires par contre,
l'isomérisation trans-»cis est très efficace et l'utilisation de ces solvants dans les lasers à

colorant est donc à proscrire.

Dans le but d'obtenir des informations supplémentaires, nous avons calculé les

courbes d'énergie potentielle, les répartitions de charge et les moments dipolaires des

premiers états électroniques du DCM en considérant tous les changements de

conformation pouvant éventuellement être impliqués dans les différents processus de

désactivation de l'état localement excité Si. L'influence de la polarité du solvant sur
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l'efficacité du processus de photoisomérisation et l'existence d'un état TICT fluorescent

dans cette molécule étant les deux points essentiels que nous désirions éclaircir, nous

résumerons ainsi les résultats de cette étude théorique:

Les courbes d'énergie potentieUe des deux premiers états singulets So et Si

en fonction de l'angle de rotation autour de la double Uaison centrale (0), correspondent

bien au modèle théorique qui est généralement utilisé pour interpréter la

photoisomérisation des dérivés du stilbène. Dans l'état Si, Uy a une barrière d'énergie

potentielle d'environ 0,4 eV (0«60°) entre l'isomère trans* (0=0°) et l'état

perpendiculaire P (0=90°) alors que la barrière entre l'isomère cis* (0«145°) et ce même

état perpendiculaire est très faible. Cette faible barrière plus le fait que nous n'ayons

jamais observé la fluorescence de l'isomère cis en solution, nous permet de penser que la

désactivation non radiative de l'isomère cis* vers l'état fondamental est un processus très

efficace.

En accordavecle modèle théorique de Salem décrivant l'isomérisation des dérivés

non symétriques de l'éthylène, nousavons misen évidence le caractère zwitténomquede

l'état Si du DCM lorsque la double Uaison est tordueà 90°. Dans le DCM, contrairement

aux dérivés de l'éthylène, Uy a un très fortcroisement évitéentre les états Soet Si. C'est

pourquoi, du fait de cette très forte répulsion entre les états diabatiques, on n'observe
jamais unestructure en double puits depotentiel dans l'état adiabatique Si. Le modèle de
Salem qui permet d'interpréter la baisse d'efficacité du processus d'isomérisation des
dérivésnon symétriques de l'éthylène, ne s'applique donc pas au cas du DCM.

En ce quiconcerne l'influence de la polarité du solvant surla hauteur de la barrière
d'énergie potentielle dans l'état Si entre les espèces trans* et P (0=60°), nous avons
montré que le moment dipolaire de l'étatSi augmente très légèrement lorque 0 varieentre
0° et 60° et par conséquent quelque soit le modèle de solvatation macroscopique utilisé,

modèle basé sur la valeur du momentdipolaire total de l'état électronique à caractériser,

on obtiendratoujours unediminution de la hauteur de cette barrière lorsque la polaritédu

solvant augmente. En utilisant deux modèles de solvatation microscopiques, modèles
tenant compte cette fois non plus du moment dipolaire global du soluté mais de la

répartition des charges électroniques surchaque atome, nous avons également montré que

la hauteur de la barrière diminue dans les solvants polaires. Or, la constante de vitesse

d'isomérisation décroît en fonction de la polarité du solvant, on s'attendait donc à ce que

la hauteur de cette barrière augmente lorsque la polarité du solvant augmente. Il est

possible qu'un modèlede solvatation microscopique différent de ceux utiUsés dans cette

étude, nous donne le résultat inverse compatible avec l'expérience. D'autre part, nous
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avons montré que si c'est un état TÎCT qui fluoresce dans tous les solvants alors les

résultats de l'étude théorique nous permettent d'interpréter l'isomérisation et le

solvatochromisme du DCM.

En ce qui concerne la possibilité de l'existence d'un état TTCTfluorescent dans le

DCM, nous pouvons donner les indications suivantes:

Le seul état excité singulet présentant un important transfert de charge

intramoléculaireet un moment dipolaire suffisamment élevé pour être compatible avec le

déplacement de Stokes observé est l'état S2(p=22,5 D) lorsque le groupe diméthylamino

est tordu à 90°. U n'existe pas d'autres états TICT dans le DCM, une rotation de 90° du

groupe diméthylaminophényl ou du cycle pyrane ne conduit jamais à l'existence d'un état

excité à fort transfert de charge intramoléculaire. Nos résultats confirment le modèle de

l'état TICT à savoir que la séparation de charge (D+—A-) est maximale lorsque les

groupes, donneur et accepteur, sont dans la conformation perpendiculaire. Nous avons

montré que pour les états TICT des molécules de DCM et de DMABN, le transfert de

charge intramoléculaire s'effectue essentiellement du groupediméthylamino vers le cycle

benzénique, la charge électronique des groupes cyano n'étantpratiquementpas affectée.

Contrairement au DMABN, l'état TICT du DCM est un état de haute énergie.

D'après nos calculs, U semble impossible que cet état TICT soit suffisamment stabilisé

dans les solvants non polaires ou moyennementpolaires pour être effectivement un état

vers lequel l'état localement excitéSi se relaxerait spontanément De plus, la constantede

désactivation radiative du DCM nous semble trop élevée pour être compatible avec

l'émission d'un état TICT. C'est pourquoi, il nous semble très peu probableque cet état

TICT soit responsable de la fluorescence importante de ce colorant laser. Nous pensons
que dans le DCM, c'est l'état Si dans la géométrie totalement plane qui en est

responsable. D'après le résultat de nos calculs, nous estimons à environ 13 D le moment

dipolaire de l'état excité fluorescent

Pour le futur, il nous semblerait intéressant d'étudier la fluorescence et

l'isomérisation d'un dérivé bloqué du DCM dans lequel le groupe diméthylamino ne

pourrait plus tourner, afin de déterminer si oui ou non dans le DCM, l'état TICT joue un

rôle important dans la désactivation de l'état excité Si.
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A.I Quelques rappels généraux

a) L'opérateur hamiltonien d'un système à plusieurs électrons

L'hamiltonien total d'un système moléculaire peut s'exprimer comme une somme

de quatre opérateurs:

Htotal = Hel + Hvib + Hrot + ^couplage

où Hel : décrit le mouvement des électrons dans le champ des noyaux fixes.

Hvib et Hrot •décrivent les mouvements de vibration et de rotation des noyaux.

Hcouplage: couple entre eux:
- le mouvement des électrons et le mouvement des noyaux

- les mouvements de rotation et de vibration.

L'approximation de Born-Oppenheimer consiste à négliger tous les termes de

couplage. Elle reste valable tant que le mouvement des électrons s'adapte infiniment

rapidement aux mouvements des noyaux (vitesse électron » vitesse noyau).

L'hamiltonien est alors à variables séparées: coordonnées des électrons- coordonnéesdes

noyaux. La fonction d'onde et l'énergie totale s'écrivent alors:

* = ^el .Yvib .*FI0t

E = Eei +Evib +Erot

b) L'opérateur hamiltonien électronique : Hel :

Hypothèse: Les électrons sont supposés non relativistes. Dans ces conditions, en

l'absence d'un champ magnétique ou électrique extérieur, l'hamiltonien électronique ne

dépendpas du spin. On néglige ainsiuncertain nombre de termes, dont le couplage spin-

orbite.

L'opérateur hamiltonienélectronique pour un systèmeà n électrons et N noyaux,

de charge Zn s'écrit alors sous la forme (système d'unité atomique) :
n _ _

"7 ^ yi "
L i=l

nergie cinétique

des électrons

attraction des électrons

par les noyaux

i j>i 'j
répulsion entre

les électrons

répulsion entre

les noyaux

avec Vj : L'opérateurde Laplacepar rapport aux coordonnées de l'électron i

iij :Distance entre lesélectrons i et j
Ri,N :Distanceélectroni - noyauN

Rnjsr : Distance entre les noyaux N et N'

-154-



Remarque: le système des unités atomiques:

Dans le système d'unités atomiques, certaines constantes intervenant dans

l'expression de l'opérateur Hei prennent alors des valeurs simples [2] :

Charge de l'électron = 1 j = 1

masse de l'électron = 1 lî = 1

Unité de longueur : " Bohr "

ao est le rayon de la première orbite de l'atome d'hydrogène, obtenu dans le modèle de

Bohr : 1 u.a. = 1 ao = 0,52917726 Â

Unité d'énergie : " Hartree "

L'unité d'énergie est prise égale à deux fois le potentiel d'ionisation de l'atome

d'hydrogène : 1 u.a. = 2 RH = 2,19474625 10^ cnr1 = 27,2113957 ev
où RH est la constante de Rydberg.

c) Equation de Schrodinger indépendante du temps :

Hel *Pel(ri,Ri) = Eei(Ri) ¥ei(ri,Ri)

où les r, (coordonnées des électrons) sont des variables et les Ri (coordonnées des

noyaux) des paramètres.

Les fonctions propres de l'opérateur hamiltonien électronique décrivent des états

du système n'évoluant pas dans le temps. Le système est donc supposé stationnaire du

point de vue des électrons.

Il est impossible de résoudre analytiquement cette équation pour plus de deux

particules. On n'obtient donc jamais une forme analytique de E(Ri). Les courbes d'énergie

potentielle (E(Ri)) sontcalculées, pointpar point, pourchaque ensemble {Ri}.

d) Le modèle à particules indépendantes:

Du fait des termes en — dans l'expression de l'hamiltonien électronique, il est
ry

impossible de traiter séparément les différents électrons.

L'approximation du modèle à particules indépendantes consiste à remplacer pour

un électron i, les termes Y — par l'interaction de cet électron avec un champ moyen
j*inJ
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créé par l'ensemble des autres électrons. Ce champ moyen est uniquement fonction de la

position de l'électron i et ne dépend plus des coordonnées des j#i autres électrons. Dans

ces conditions, l'équation de Schrodinger devient à variables séparables.

"L'approximation orbitale" consiste donc à écrire la fonction d'onde totale OF)

comme un produit de fonction ((pk) dépendant chacune des coordonnées d'un seul

électron.

On montre alors que: (cf AU)

- la fonction d'onde multiélectronique satisfaisant au principe de Pauli

(changement de signe lors de la permutation des coordonnées de deux électrons

quelconques) se met sous la forme d'un déterminant de Slater.

-On doit résoudre des équations monoélectroniquesdu type F(pk= £k9k où F est

un opérateur approché du fait de l'approximation du champ moyen [1].

Les orbitales <pk sont des fonctions d'espace monoélectroniques. Le spin

électronique est pris en compte en introduisant une fonction de spin qui peut être

développée sur la base des deux fonctionsa et P caractériséespar le nombre quantique

de spin ms valant t j.Le produit d'une orbitale d'espace et d'une fonction de spin

constitue une spinorbitale:

Convention de notation des spinorbitales: a<pk est notée <pk

P<pk est notée (pk

A.II Théorie du champ "self-consistant" :

principe d'un calcul SCF.

C'est une méthode variationnelle utilisant comme fonction d'onde de départ, un

déterminant de Slater W construit sous la forme d'un produit antisymétrisé de

spinorbitales [1]

Dans le cas d'un système à 2n électrons à couches complètes où l'on apparie deux

à deux les électrons, on a :

- n fonctions d'espaces monoélectroniques inconnues : (pi,<p2,, ,<Pn

Ces n fonctions sont les paramètres variationnels, auquels on impose la condition

d'orthonormalité.

- (<Pl»<Pl.-".<Pn.<Pn) les 2n spinorbitales correspondantes.
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9i(D f i(l) (pn(l)

¥ =
1

yfWi

(pl(2n)(p!(2n) (pn(2n)

*P est notée en abrégé par sa diagonale: *F= |(pi(l)(p"i(2)....(pn(2n) |= |(pi(p"i....(pn<Pn I
L' énergie de l'état (E) est donnée par la valeur moyenne de l'hamiltonien électronique

exact sur cette fonction d'onde approchée: E =
prlHtf \v)

0F*|Y>

La méthode SCF consiste à minimiser cette énergie par rapport aux (pi en tenant

compte de la condition d'orthonormalité:
"E „ , ^d^=0 10 = 1.2, ,n

[I]

(<Pi I<Pj) =Si,j (symbole de Kronecker)

On montre alors que les orbitales d'espace (pk vérifiant le système \J\ sont solutions des n

équations monoélectroniques de Hartree-Fock:

F(pk=ek (pk
où F désignel'opérateur de Focket £kl'énergie associée à l'orbitale (pk-

Expression des trois principaux opérateurs :

1) Opérateur de Fock monoélectronique : F'1^ (i indice de l'électron)

FW=-tyfi -1 fï +È (2Jk(i> -Kk(0 )

ou

F« =

N ** k=l

hO> + X (2jk(0 - Kk« )
k=l

h® désigne l'opérateur hamiltonien de coeur.

2)Opérateur de Coulomb :Jk(i) (associé à l'orbitale (pk)

Jk(D 9(D =[J9{(2) ± (pk<2) dv2 ] (p(D

3)0pérateur d'échange : Kk® (associé à l'orbitale (pk) :

Il échange (pk et (p :

Kk<!> 9(1) =[J <Pk<2> ~f<2> dv2 ] 9k<!>
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L'opérateur F s'écrivant en fonction des orbitales occupées (pk, fonctions propres

inconnues initialement, il est donc nécessaire d'utiliser une méthode itérative pour

résoudre F(pk=£k<pk- On fait donc des approximations successives sur les (pk de telle

façon que : à partirdes fonctions calculées à la nieme itération, ondéfinit un opérateur F
permettant de calculer un nouvel ensemble de fonctions propres correspondant à la

n+lième itération, et ce, jusqu'à ce que {(pk}n+1 soit identique à {(pk}n à une certaine
précision près. D'où le nom de méthode du champ self consistant (Self-consistent Field :

SCF). Ces orbitales (pk sont appelées orbitales canoniques.

On peut aussi montrer que les fonctions propres de l'opérateur de Hartree-Fock

constituent des bases de représentation irréductibles du groupe de symétrie ponctuel du

système.

Eléments des matrices associées aux opérateurs Ji et Ki : Expressions
des intégrales de Coulomb (Ji 1k.l et d'échange (Ki Ik.l

D'une façon générale, les indices i,j,k,l symbolisant des orbitales moléculaires, la

notation (ijJd) désigne l'intégrale:

(ijJd) =JJ i(l)j(l)^k(2) 1(2) dti dx2
En utilisant les expressions des opérateurs définies précédemment, on obtient :

Eléments non diagonaux: k*l :

(Ji)k,l - <<Pk | Ji | m >= (h\kl) et (Ki)k,l = <<Pk | Ki 191 >=(ik,il)

Eléments diagonaux: k=l notée j :

Jij désigne :(Ji)j,j = <(pj | Ji | (pj >=(iijj)

Kij désigne : (Ki)jj =<(pj | Ki | q>j )=(ij,ij)

Eléments de la matrice associée à l'opérateur de Hartree-Fock:

/ n \ n / \Fkl = hkl +( S 2Ji - Ki)k,l = hkl + X (2(ii,kl) - (ik.il))
k=l i=l
occ occ

avec hkl =<q>kl-5v2-2 m|(Pl>
N

"occ" désigne une orbitale moléculaire occupée
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Remarques concernant l'énergie du système:

L'énergie totale SCF du système est la somme de l'énergie électronique et de

l'énergie de répulsion nucléaire: Escf = Eei + En,

En appliquant au déterminant de Slater, les règles de calcul des éléments de matrice pour

les opérateurs mono- et biélectroniques, on a:

<T'|He, |T) f ... f f ( \
i=l
occ ccc occ

Relation entre l'énergie électronique totale et la somme des énergies

monoélectroniques :

Ci =<9i IF| (pi ) =hn +J (2J« -Kij)
j-l
occ

n n n

d'où Eei =X 2Ci - XX C2JU ' Kij)
i=l
ccc

i=l j=l
occ occ

la somme des énergies monoélectroniquesn'est pas égale à l'énergie électronique

totale. L'écart provient du fait que l'on compte deux fois la répulsion biélectronique

lorsque l'on fait la somme des valeurs propres.

Equations de Hartree-Fock dans une base d'orbitales atomiques:
(approximation L.C.A.O.)

La résolution numérique des équations de Hartre-Fock n'est raisonnablement

faisable que pour les atomes. Dans le cas des molécules, la méthode la plus efficace

consiste à utihser l'approximation L.C.A.O (Linear Combination of the Atomic Orbitals):

Ainsi pour un système à couches fermées comportant 2n électrons, on se donne

un ensemble de M orbitales atomiques (Xi i=l,.,.,M) à partir desquelles on cherche les
M

orbitales moléculaires sous la forme : (pi =X^ipXp fonctions propres de l'opérateur
P=l

de Fock. Les inconnuesdu problème sont donc maintenant les coefficients Q,p. L'intérêt
d'une telle transformation est de permettre la linéarisation du processus d'optimisation des

orbitales moléculaires.

Dans ces conditions (i,j,k,l) représentant des orbitales moléculaires et (p,q,r,s)

des orbitales atomiques, une intégrale (ij,kl) est donnée par l'expression:

(ij,kl) = X X X X Ci,p CM Ck,r Cls (pq,rs)
p q r s
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On montre que dans la base non orthogonale des orbitales atomiques, la résolution

de Fq>i =ei(pi conduit à un système Unéaire homogène de M équations à M inconnues

(Ci,p)p=i,..,M :

r m
i X ( fdû - £i Spa ) Cin= 0 (Equations de Roothaan)

p=l
pour q=l,....,M et i fixé

Ce système a une solution autre que Q>p =0 (p=l,...,M) si et seulement si eiest racine
de l'équation : det[ Fpq - eSpq ] =0. Ce déterminant de dimension (M*M), correspond
à une équation de degré M en e, donc à M valeursz\ conduisant chacune à M coefficients

M

Q,p(p=iv.,M) définissant le vecteur propre (pi =Xci,pXp associé àla valeur propre z\.
P=l

Remarque: Spq =(Xp IXq >
n ( \Fpq =<Xp IFI Xq >=hpq +X (.2(ii,pq) - (ip,iq))

i=l
occ

n

Fpq =hpq +X (X XCij Ci,s [2(pq,rs) - (pr,qs)])
i=l r s
occ

Le caractère "self-consistant" des équations de Hartree-Fock se retrouve ici
puisque les éléments Fp,q de la matrice associée à l'opérateur de Fock contiennent les
coefficients Q,p inconnus : on utilise un procédé itératif basé sur des approximations
successives des Ci,ppour obtenir la matrice de Fock. Au cours des itérations, on construit
la matrice de Fock sur les n fonctions d'onde monoélectroniques (pi correspondant aux n

plus basses valeurs de £idans l'ensemble ep(p=i à M)-

A.III Méthode semi-empirique I.N.D.O. .-calcul SCF - LCAO

A.III.l Remarque préliminaire

La méthodeINDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap)est la technique

de calcul que nous avons utilisée pour décrire, dans une première approche, l'état
fondamental des molécules de DCM et de DMABN. La base du formalisme INDO

correspond à un calcul du type SCF.
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Un calcul SCF moléculaire, suppose que l'on ait calculé au préalable, les

intégrales qui permettent de définir les éléments de la matrice de Fock. Dans une base de n

orbitales atomiques, ceux-ci sont de deux types:

1)Leséléments de matrice de rhamiltonien de coeur: hpq

hpq =ppq =<Xp I h|Xq >
1 *7

où h(i) = - ^ Vi2 - X z~~ est l'hamiltonien de coeur monoélectronique,
atomes V*

comportant un terme d'énergie cinétique et un terme d'attraction par les noyaux.

2) Les intégrales biélectroniques du type :

(pqjs) =iiXp(D Xq(l) ^~2 Xr(2) Xs(2) du dx2

Dans un calcul "ab-initio", les quatres orbitales atomiques (p,q,r,s) peuvent être

centrées sur quatre atomes différents. Le nombre des intégrales à calculer croît alors

comme la puissance 4 du nombre d'orbitales atomiques.Cette technique n'est donc pas

adaptée pour l'étude des grosses molécules.

A.1X1.2 Principe des méthodes semi-empiriques

Ces méthodes ont toutes un objectif commun, qui est de réduire dans une proportion

importante, le nombre des intégrales à calculer, et en particulier, celui des intégrales

biélectroniques. EUes sont toutes fondées sur les approximations suivantes: [1]

1) La base d'orbitale utilisée est constituée par les orbitales de Slater des électrons

de la couche de valence.

2) Les intégrales de recouvrement sont négligées dans la résolution des équations

SCF.

3) Toutes les intégrales biélectroniques à 3 où 4 centres sont supposées nuUes. En

outre, certaines intégrales biélectroniques à un ou deux centres sont également négligées.

Leur nombre et leur nature dépendent de la méthode utilisée.

4) Les termes non diagonaux de la matrice de rhamiltonien de coeur sont estimés

au moyen de relations empiriques et sont par hypothèse proportionnels aux intégrales de

recouvrement entre les orbitales atomiques.

5) La plupart des intégrales mono- ou biélectroniques à un centre sont souvent

estimées à partir des paramètres de Slater-Condon : F0, G1, F2 caractéristiques de
l'atome:

F0peutêtre soitcalculé, soitévalué au moyen d'une relation semi-empirique.

G1 et F2 sont estimés à partir des données tirées des spectres électroniques des

atomes et des ions des éléments considérés.
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A.III.3 Les approximations du type LN.D.O.

INDO est une méthode d'approximation intermédiaire entre deux méthodes

extrêmes:

a) NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) dans laquelle on

néglige toutes les intégrales dans lesqueUes intervient le produit Xp(l)-Xq(l) sices deux
orbitales sont centrées sur deux atomes différents.

b) CNDO (Complète Neglect of Differential Overlap) qui repose sur des

hypothèses simplificatrices beaucoup plus draconiennes. C'est la plus simple des

méthodes du type SCF. La méthode INDO a de nombreux points communs avec CNDO.

La principale différence provient du fait que les intégrales d'échange monocentrique

(pq,pq) avec p*q ne sont plus négligées:

A.III.3.1 Approximation des intégrales biélectroniques: (pq,rs)

Les intégrales (pq,rs) impUquant plus de deux atomes sont toutes nuUes [3].

Seules sont non nulles, les intégrales du type :

(pq,pq) (monocentrique avec p *q)

(pp.qq) (monocentrique et bicentrique)

On désigne par s,x,y,z les orbitales atomiques de Slater 2s,2px, 2py, 2pz(OA des
électrons des couches de valence pour les atomes du Bore au Fluor)

1. Pour les (pq,pq):

Xp et Xq sontdeuxorbitales atomiques distinctes (p*q) centrées surle même atome A

(sx,sx) =(sy,sy) =(sz,sz) =3G^A)
3 2(xy,xy) =(xz,xz) = (yz,yz) =^ Fpp(A)

2. Pour les (pp,qq):

2. a. monocentriques: %p et Xq sontdeuxOAcentrées sur le même atomeA

(ss,ss) = (ss,xx) = (ss.yy) = (ss,zz) = F0
4

(xx,xx) = (yy,yy) =(zz,zz) =F0 +^ F2
2

(xx.yy) =(xx.zz) = (yy,zz) =F0 -^ F2

Notation : (pp.qq) = Ya + termes correctifs qui dépendent de la nature de Xp et Xq
Ya et F° représentent la même grandeur.
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2. b. bicentriques: Xp étant centrée surl'atome A et Xq surl'atome B (*A)

(pp,qq) =yab YAB étant indépendant de la nature de Xp etXq

E existeplusieurs expressions mathématiques permettant d'évalueryab:

La plus simple est la formule de Mataga [11] quiprovient de l'équationde la droite

qui représente la variation de YAB en fonction de la distance interatomique Rab,

connaissant deux valeurs particulières :Rab =0 :YAB=~9"^ et Rab-** :YAB=p
* 1\AB

YAB = (:
Ta+Yb

Nous avons utiUse, dans le programme INDO, la formule plus élaborée de Ohno-
Klopman [7, 8] :

YAB =[ R2^+0,25 C-^*^)2]-0'5

Rab)"

YA YB

Remarque : pour un atome d'hydrogène, il n'y a pas d'intégrale (pq,pq) avec p*q. Une
seule intégrale est non nulle : (ss,ss) = ya

A.in.3.2 Approximation des éléments de matrice de l'hamiltonien

de coeur : hpq

hpq =Ppq =(Xp I h|Xq )

avec h=- | V2
atomes

X VB:
B

rhamUtonien de coeur

où - Vb désignele potentiel dû au noyauet aux couchesinternesde l'atome B.

Dans la version originale proposée par Pople et Beveridge, les éléments de
l'hamiltonien de coeur hpq sont exprimés dans la base des orbitales atomiques. On
distingue le cas où Xp et Xq sont centrées sur deux atomes différents Aet B, du cas où xp
et Xq sontcentréessur le mêmeatome A [3-5].

Premier cas : %x> est centrée sur A et Xq sur B

hPq =<Xp I-|V2 -Va-Vb IXq> -"T? Xp |VC IXq >
C*A,B)

où l'on sépare la contribution des atomes A et B.

Les intégrales (3 centres-2 électrons) correspondant au deuxième terme sontnégligées.
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Lesintégrales Ppq sont alors évaluées par:

Ppq =hpq =<Xp|-5V2 -VA-VBlxq> =PABSPq

ou P AB = 2 ($A + PB) est une constante qui dépend uniquement de la

nature de A et B (paramètre semi-empirique),

•

et Spq =<Xp I Xq )» l'intégrale de recouvrement.

Deuxième cas : Xp et Xq sont centrées sur le même atome A

hpq =<3Cp I-?"?2 -VA IXq) -T?Xp IVB IXq)
B*A

hpq = Upq -TfxpIVBlXq)
M

a) Eléments diagonaux : hpp

.-.3ID6S

ipP = Upp - "X Zb yab
B*A

atomi

hpp = Upp - X

où:

* on note par Upp l'élément diagonal de l'hamiltonien de coeur atomique
relatif à l'orbitale Xp pour ledistinguer des termes decoeur moléculaires.
* Zb : le nombre d'électrons de la couche de valence de l'atome B.

Upp s'exprime en fonction des paramètres de Slater-Condon (F°, G1, F2 caractéristiques
del'atome A)etdelademi-somme ~ (Ip + Ap ) relative au potentiel d'ionisation (Ip) et

à l'affinité électronique (Ap) associés à l'orbitale Xp •

b) Eléments non diagonaux : hpq
atomes • 1

hpq = Upq - X(Xp IVB I Xq)
B*A

Dans le cadre des approximations INDO et CNDO, le terme Upq s'annule par

raison desymétrie, lorsque Xp et Xq sont des orbitales s,p oud (ce résultat n'estplus vrai,
lorsque l'on utiUse une base d'orbitales hybrides).

Le calcul du deuxième terme dans le cadre des approximations INDO, nécessite

alors de faire appel aux approximations définiesdans le premier cas. Par contre avec les

approximations CNDO, on a hpq= 0.
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Nous avons utilisé une version améUorée de la méthode SCF-INDO , qui a été

récemment proposée par Momicchioli et coll. pour l'étude des molécules organiques
conjuguées [6]. L'extension du modèle INDO dans une base d'orbitales hybrides permet
d'améliorer la paramétrisation des intégrales de résonances Ppq en introduisant les
constantes d'écran Ky qui permettent de tenir compte des différents types d'interactions.
Ainsi:

i et j désignant les trois types d'orbitales {a, jc , n }
p désignant une O.A. hybride de type i centrée sur l'atome A et q une O.A.

n

hybride de type j centrée sur l'atome B, on a: Ppq = Ppq Kij s>pq

avecPjq4< +P°B)
et Spq =<Xp IXq ) intégrale de recouvrement entre les orbitales hybrides.

A.III.4 Valeurs des paramètres semi-empiriques INDO

Les valeurs des paramètres sont exprimées en eV dans le premier tableau. Les
constantes d'écran sont des nombres sans dimension.

Atome A : Hydrogène Carbone Azote Oxygène

Ya 12,85 10,93 11,88 15, 13

GJp(A> —

7,28 9,42 11,82

F> —

4,73 5,96 7,25

3° (A) -9,00 -21,00 -25, 00 -31, 00

Tableau 1 : Valeurs des paramètres semi-empiriques (INDO).

K<jc Koto Ktui Kno K-nn Krm

1 0,75 0,60 0,80 0,70 0,65

Tableau 2 : Valeurs des constantes d'écran (INDO).
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A.IV Principe d'un calcul d'interaction de configuration

Considérons un système à couches complètes comportant 2n électrons et M
orbitales moléculaires orthogonales entreeUes [1].

On peut, parexemple, déterminer parun calcul SCF les n plus basses orbitales,
dites orbitales "occupées". Les (M-n) orbitales restantes, appelées "virtuelles" peuvent
être obtenues soit par lemême calcul SCF, soit construites demanière àcequ'eUes soient
orthogonales entreelleset auxn orbitales occupées.

Laconfiguration deréférence Yn. estledéterminant deSlater construit à partir de
ces norbitales occupées: Yn = l<Pl(l)<Pi(2)....(pn(2n) |

En se servant des orbitales virtuelles, il est possible de construire tout un
ensemble defonctions *F à 2nélectrons, orthogonales entre eUes et à ¥0, enremplaçant
dans l'expression de¥0, une spin-orbitale occupée (JH par une spin-orbitale virtueUe q>a.

Q

Chacune de ces fonctions (notée *Fj ) porte le nom de configuration monoexcitée (ou

monoexcitation,ou déterminantmonoexcité).

Onpeut, par le même procédé, définir desconfigurations bi- ou triexcitées, notées

respectivement Yy , Y^ . Toutes ces fonctions sont des fonctions propres de

2n

l'opérateur de Fock à 2n électrons : F= X FW (si on reste dans l'espace des orbitales
i=l

occupées et virtuelles canoniques SCF ).

Laméthode variationneUe d'interaction deconfiguration consiste à représenter les
fonctions d'onde <ï> de l'état fondamental et des états excités, par une combinaison
linéairede déterminants de Slater(notés *¥%) :

<*> =X Ck¥k= C0Y0+ ic]w\ + x c^.b^.b + ...
K mono bi J 1J

„ „ (<I>* IHex I<I>>et àminimiser 1énergie E= /<É*|<fr\ P31" rapport aux coefficients Ck :

( Hexdésigne l'hamiltonien exact )

La résolution des équations (1) conduit à la résolution de | Hu - E6ki | =0
où Hkl sont les éléments de la matrice d'mteraction de configuration (IC), associés à
l'opérateur harmltonien électronique exact et ou=(Yk I¥1 >.
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Par diagonalisation de la matrice d'IC, on obtient les états électroniques du

système. Les valeurs propres correspondent aux énergies des états et les vecteurs propres

constitués des coefficients Ck décrivent les fonctions d'onde.

L'état fondamental correspond à la plus basse valeur propre Er>

Remarque 1 : cas des gros systèmes :

Lorsque l'on effectue une IC totale, on considère tous les déterminants *Pk que

l'on peut construire en plaçant 2n électrons dans M orbitales moléculaires

(C2n combinaisons possibles). Dans le cas de molécules polyatomiques, le nombre de

configurations possibles devient vite gigantesque et le calcul se heurte aux difficultés

pratiques qu'ïï y a à stocker et diagonaliser une matrice carrée, comportant plusieurs

miUions de Ugnes et de colonnes.

Remarque 2 : nous rappelons ici deux propriétés importantes de la matrice d'IC :

1) Deux configurations *?k et *Fi différant par plus de deux spin-orbitales

n'interagissent pas directement : Hy =<*Fk IH |*Pi) =0

2) Les monoexcitations n'interagissent pas directement avec ¥0 :

(Pour un système à couches fermées où *Fo résulte d'un calcul SCF)

C'est le théorème de BrUlouin : (Yo IH |fp • 0> Quels que soient i et a.

Seules les diexcitations peuvent donc interagir directement avec Wq. L'interaction

des monoexcitations avec *Fq se fait indirectement par le biais des bi ou multi excitations.

A.V La méthode de calcul CIPSI

Dans un calcul MRCI (Multi Références Configuration Interaction), l'espace de
SCFréférence n'est plus constitué d'un seul déterminant de Slater ( *F0 ) mais contient

toutes les configurations que l'on devine importantes pour décrire les états électroniques

recherchés (multi références).

La méthode de calcul CIPSI (Configuration Interaction by Perturbation with

multiconfigurational zeroth order wavefunctions Selected Iteratively) permet de choisir

effectivement les configurations les plus importantes à retenir dans l'interaction de
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configuration. EUe permet de traiter de façon équivalente les différents états électroniques

du système. L'améUoration progressive de l'espace des configurations de référence

servant à décrire les fonctions d'onde des états électroniques est obtenue grâce à un

procédé itératif qui associe diagonaUsationet perturbation [9].

Au début de chaque itération n, la matrice d'IC est divisée en deux sous-espaces

complémentaires S(n) etTfo). :

Le sous espace S(n):
Il contient un nombre limité de configurations choisies comme étant les plus

importantes. Le critère de choix est basé sur la valeur de leurs coefficients dans

l'expression desfonctions d'onde obtenues à la (n-l)ième itération: coefficients supérieurs
à un seuil Xque l'on fixe arbitrairement.

Dans cet espace S<n), la diagonalisation de la matrice d'IC permet d'obtenir les

énergies E^)n et les fonctions d'onde <F(m)n des états électroniques màl'ordre zéro de

perturbation:

<?n= * cm*k

Le sous espace T(n) :
Il contient les configurations <ï>i mono ou diexcitées par rapport à au moins un

déterminant 4>k de S("), et quivontêtretraitées au deuxième ordre de perturbation:

<Y(0)»|H|*i>xpd) y m W|

^ l<Y(2n|H|«,>|2p(2)n_,u/(l)n|Hlv(0)nv_ V J ?}
** _<*m IHI m)~iàh c-E<i0)o
On construit alors l'espace S<n+1), en rajoutant à l'espace S("), tous les

déterminants de T<n) possédant un coefficient supérieur àxdans ^^ •Les itérations sont

terminées lorsque il n'y a plus aucun détemiinant à rajouter dans S<n).

La construction d'un espace comprenant les déterminants les plus importants

permet de traiter de façon exacte, par diagonalisation, les interactions les plus fortes

issues dutraitement deperturbation etderendre la fonction d'onde d'ordre zéro ^j^ de

mieux en mieux adaptéeà la perturbation. CeUe-ci s'améUore progressivement à chaque

-168-



itération et la fonction d'onde totale *FJ=^/(m)n +Y^" converge théoriquement vers la

solution exactedu problème d'IC lorsque la dimension de S augmente.

Pour les calculs du DMABN et du DCM, nous avons utilisé une version améUorée

à trois classes de l'algorithme CIPSI dans laqueUe, lorsque leprocessus itératif décrit plus
haut est terminé, l'espace T("l est divisé en deux sous-espaces d'importance
décroissante, M(n) et P(") [10]. Les déterminants dont la contribution à la fonction d'onde

est supérieure à un seuil T) (avec T)< x)et qui forment l'espace M(n) sont traités

variationneUement avec les déterminants de S("). Les déterminants dont la contribution est

inférieure à T), et quiforment l'espace P(n) sont traités audeuxième ordre deperturbation.

A.VI Préparation du calcul des états excités pour les
grandes molécules: conduite du calcul des intégrales (IJ,KL)

Lorsque l'on désire obtenir des informations sur les états électroniques d'une

molécule (méthodes d'I.C. variationnelle, calcul de perturbation), on est amené à calculer

certaines intégrales biélectroniques (IJ,KL) où I,J,K,L désignent les orbitales

moléculaires du système. La mise au point d'une interface entre le programme INDO et

les programmes de calcul des principaux états électroniques, a donc pour but de préparer

de manière astucieuse ces calculs (optimisation des temps de calcul, du stockage des

intégrales), en tenant compte du fait que toutes les intégrales (IJ,KL) n'ont pas besoin

d'être calculées. Les différentes manières que nous avons envisagées, pour préparer le

calcul des états électroniques des molécules de DCM et de DMABN, tiennent compte

essentieUement des trois remarques suivantes:

Remarque 1 : Compte tenu de la définition d'une intégrale (IJ,KL) :

(IJ,KL) =jj 1(1) J(l) ~K(2) L(2) dxi dx2
on ne calcule des intégrales différentes que lorsque l'on impose simultanément les trois

conditions : I > J K > L et IJ > KL. A titre d'exemple, pour la molécule de DCM, la

dimension de la base des orbitales moléculaires (OM) étant égale à 109 (57 occupées et 52

virtuelles), il y a environ 18 millions d'intégrales (IJ,KL) distinctes. Dans le cas des

grosses molécules, se pose donc le problème du calcul et du stockage de ces intégrales.
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Remarque 2 : Lorsque l'on effectue un calcul d'IC Umité aux monoexcitations ou un
calcul de perturbation de l'énergie au second ordre, seules les intégrales (IJ,KL)
comportant auplusdeux orbitales "virtueUes" devront être calculées. Contrairement au
sens habituel, nous appelons ici orbitale "occupée", une orbitale quicontient au moins un
électron lorsque l'on considère l'ensemble des configurations ayant été retenues pour

l'interaction de configuration.

Remarque 3 : O et V désignant des orbitales moléculaires occupées et virtuelles
p,q,r,s désignantdes orbitales atomiques

uneintégrale (IJ,KL) secalcule à partir des intégrales (IJ,rs) parla relation:

(IJ.KL) = X X CK,r CL,S (U.rs)
r s

Le calcul préalable de toutes les intégrales (IJ,rs) du type (00>s) ou (VO,rs)
permet donc d'obtenir, à l'aide de la relation ci-dessus, toutes les intégrales (IJ,KL) dont
on aurabesoin compte tenu de la remarque 2. Seules les intégrales du type (W',V"V")

ne pourront pas être obtenues ainsi.

A.VI.1 Calcul des intégrales (IJ,rs)

Une première étapedansla réaUsation de l'interface entrele programme INDOet

lesprogrammes utilisés parla suite, a étédecalculer et stocker toutes les intégrales (U,rs)
du type: (OO'jr) (VO,rr) (00',rs) et (VOjs) à l'aide de la relation :

(ILrs) = X X Ci,p Cj,q (pq.rs)
P q

Compte tenu des approximations INDO (cf A.HI.3.1) de nombreuses intégrales

(pq,rs) sont nuUes. En particulier, le calculd'une (U,rs) suppose impUcitement que r et s

sont centrées sur le même atome.

Une (IJ,rs) s'obtient donc à partir descoefficients Ci>p et des (pq,rs) calculés par
le programmeINDOen tenantcompte des remarques suivantes:

Remarque 1 : Les coefficients Ci>p des orbitales moléculaires canoniques sontdonnés
dans la base des orbitales hybrides. Il faut donc les recalculer dans la base des orbitales

atomiques.

Remarque 2 : Aucune intégrale (pq,pq) avec p*q n'est stockée dans INDO. Seul est

donné un tableau desvaleurs deG1 et F2 partype d'atome (numéro atomique).

-170-



Remarque 3 : Les intégrales calculées par INDO sont les (pp,qq) monocentriques et

bicentriques. Cependant, les monocentriques ontété obtenues à partirdes F0uniquement.
Il faut donc reconstituer les monocentriques correctes en les modifiant par le paramètre

F2.

Si on désigne par :

NOC : le nombre d'orbitales moléculaires "occupées",

NOA : le nombre d'orbitales atomiques (NOA =109 pour le DCM),

NL : le nombre d'atomes lourds (carbone,azote,oxygène)(NL= 23 pour le DCM),

le nombre d'intégrales (U,rs) à calculer est égal à :

NOC(NOC+l) (NOA+gNL) .pour les (00',rs) telles que 0> O" avec r=s ou r*s.

NOC (NOA-NOC) (NOA+6NL) : pour les (VO,rs) avec r=s ou r*s.

Pour la molécule de DCM, nous avons ainsi calculé et stocké environ un million

d'intégrales (U,rs).

A.VI.2 Calcul des intégrales (IJ,KL) : Mise au point de
la fonction AI(I,J,K,L).

Une deuxième étape dans la mise au point de l'interface entre le programme INDO

et les programmes de calcul des états électroniques consistait à écrire et insérer dans ces

programmes, une fonction AI (I,J,K,L) permettant d'obtenir à la demande (calcul direct

ou lecture dans un fichier préparé par avance) la valeur de l'intégrale (IJ,KL)

correspondante.

Pour la molécule de DCM, nous avons envisagé essentiellement deux schémas de

calcul des différents états électroniques:

1) Un calcul d'IC limité aux monoexcitations, dans la base complète des orbitales

moléculaires (là 109) : monoexcitations 42 à 57 -» 58 à 70 soit 417 déterminants.

Les programmes de calcul et de diagonaUsation de la matrice d'IC (icgiv et givens)

étant des algorithmes ne nécessitant pas d'itération, aucune intégrale (IJ,KL) n'a été

stockée. Chaque fois que le programme avait besoin d'une intégrale (D,KL), il la calculait

à partir des tableaux d'intégrales (IJ,rs) préparés par avance (cf A.VI.1).
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Dans ce premier schéma de calcul des états électroniques, la fonction AI utilisait

une série de tests préliminaires sur les indices I,J,K,L avant de calculer la valeur de

l'intégrale (IJ,KL), afin de déterminer s'il s'agissait d'une (00',KL) ou bien d'une

(VO.KL). Le principe de cette série de test était le suivant :

Fonction AI (Ij, Jj , K. , Lj )

1 test

ème
2 test

(VV,KL)

vrai

(W,VV)
erreur

(IJ.KL) avec
I>=J ; K>=L
et U >= KL

J>NOC

faux

(IO.KL)

Faire le test 3

(W,KO)

Inverser les
indices puis
faire le test 3

vrai

3ème test

(IO,KL)

I>NOC

yr\Taux

(VO.KL)
traitement: faire
le calcul (test 4)

(OO.KL)

traitement: faire
le calcul (test 4)

ème
4 test

Lors du calcul d'une (OO.KL) ou
d'une (VO,KL), on test si cette
intégrale estdu type J ou bien K.
Si oui, on la stocke sur un fichier.

2) Un calcul MRCI dans une base réduite des orbitales moléculaires (30 à 85)

Nous n'avons pas travaillé dans la base complète car alors, les temps de calcul

pour obtenir les premiers états excités (jusqu'à S2)étaient beaucoup trop longs : pour une

géométrie donnée du DCM,un calcul CIPSIcontenant 19déterminants dans l'espacede

référence durait environ 48 heures.

L'algorithme CIPSI nécessitant de faire plusieurs itérations, nous avons eu, ici,
intérêt à calculer et à stocker, par avance, dans un fichier de données, toutes les intégrales

(IJ,KL) pour I,J,K,L compris entre 30 et 85 et satisfaisantaux conditions I > J K > L

et D £ KL. Dans cette base réduite, il y a environ 1 miUion d'intégrales de ce type, ce

qui ne pose pas de problème de stockage. La fonction AI, insérée dans le programme

CIPSI avait ici, simplement pour objectif de calculer, à partir des indices I,J,K,L

correctement ré-indicés, l'adresse de l'intégrale (U,KL) correspondante, sur le fichier de

données.
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Remarque : un bon moyen de vérifier l'écriture du programme de calcul des intégrales

(U,KL) et de la fonction AI consiste à recalculer les éléments Fk,i de la matrice de Fock

dansla basedes orbitales moléculaires canoniques, à partir de ce programme et des p\,yq
qui sortent du programme INDO. On doit alors ainsi obtenir une matrice diagonale

vérifiant Fk^=ek et Fk,i= 0 pour tel. (cfA.II.)
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Les ttifoé-tMrtes ém s©l¥iito€àromasme:
Application an cas dm DCM

Introduction

Première partie :

B.I Les théories du solvatochromisme

B.I.1 Introduction.

B.I.2 Le modèle du continuum diélectrique.

B.I.3 Les cinq types d'interaction soluté-solvant.

B.I.4 Le champ de réaction. Modèle d'Onsager.

B.I.5 Expression des déplacements solvatochromiques:
absorption, fluorescence, solvant non polaire, solvant polaire.

Deuxième partie :

B.II Application au cas du DCM

B.n.l Détermination du moment dipolaire de l'état excité Si.

B.n.2 Solvatochromisme : courbes et tableaux de valeurs.
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Introduction

A l'aidedes spectroscopies classiques, ce sont généralement lesétats relaxés qui
sontobservés: les spectres d'absorption et d'émission sont représentatifs des transitions
radiatives s'effectuantà partird'un étatélectronique initial relaxé (Rel) vers un état final

de Franck-Condon (FC). Les déplacements des transitions radiatives en solution sont
donnés par (Figure B.I.):

Absorption: h(Va^32 -VAso1) =AEg FC. AEg Rel

Fluorescence: h (Vf»32 - "Vy501) - AEe Rel - AEg rc
où les AE sontdes grandeurs positives correspondant auxénergies de solvatation

des différents états électroniques.

Etat gazeux Solution

Si

AEe oFC

-r

Rel

AEe
e

i
i

So

g

A g

<

.^RelT _Rel
AEg ! So

vRel
^1

s0

hls
y

hvF

FC

-IAEs

Figure B.I : Diagramme d'énergie des états électroniques Soet Si d'une molécule en phase

vapeur et en solution. Illustrationde la relaxationdu systèmesoluté-solvantaprès absorption ou

émission d'un photon par le soluté.

Rel : désigne un état relaxé et FC : un état de Franck-Condon.

AEg et AEe '• Energie desolvatation des états : fondamental So etexcité Si.

hVA et hVp : Energies des transitionsradiatives d'absorption et de

fluorescence mesurées expérimentalement.
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Dans la molécule de DCM, les longueurs d'ondes des maxima d'absorption et

d'émission sont déplacées vers le rouge (effet bathochrome) lorsque la polarité du solvant

augmente. Cet effet est cependant beaucoup plus marqué pour l'émission que pour

l'absorption. Ainsi, lorsque l'on compare deux solvants extrêmes comme le cyclohexane

(e=2) et le DMSO (e=49), on observe un déplacement de 27 nm entre les maxima des

spectres d'absorption alors que les spectres de fluorescence sont décalés de 102 nm [12].

On a donc dans les solvants polaires:

AEeFC> AEgRel (absorption)
AEeRel >>AEgFC (fluorescence)

Cette plus grande stabilisation de l'état excité par rapport à celle de l'état

fondamental, nous conduit donc à attribuer un caractère plus fortement polaire à l'état

excité du DCM: existence d'un fort transfert de charge intramoléculaire et moment

dipolaire élevé.

Remarque 1 : d'une façon générale, compte tenu du fait que l'état relaxé est toujours plus

bas en énergie qu'un état de Franck-Condon, les molécules donnant un déplacement

bathochrome du spectre d'absorption dans les solvants polaires, satisfont la relation

suivante:
AEeRel > AEeFC > AEgRel > AEgFC

Remarque 2 : dans la figure B.I, à l'état gazeux, nous n'avons tenu compte, ni de la

relaxation vibrationnelle, ni de la relaxation de la géométrie de la molécule: seule la

transition hVQ est représentée.

Remarque 3 : dans le DCM, un grand déplacement de Stokes (différence entre la

fréquence d'absorption et la fréquence de fluorescence ) est également observé dans les

milieux rigides du fait du transfert d'électron.

Dans la pratique, l'étude des déplacements de Stokes dans différents solvants

permet d'obtenir la variation du momentdipolairedu solutéentre l'état fondamental (pg)

et l'état excité (p^) à l'aide de l'équation générale :

Va -Vf = —^. (pe - Hg)2 . F(e,n) + Cte
hca^

où * a est le rayon de la cavité d'Onsager

* F(e,n) est une fonction de la constante diélectrique statique et de l'indice

de réfraction du solvant, dont l'expression analytique varie selon les auteurs.
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Dans la premièrepartie de cet exposé, nous montrerons commentcette équation

qui suppose implicitementla conservation du momentdipolaireentre les états de Franck-

Condon et les états relaxés (c.à.d., pgRel =pgFC et peRel =PeFC), peut être retrouvée de
façon simple à partir de la théorie du champ de réaction dans le cadre du modèle

d'Onsager. L'approximation pRel =prc n'estgénéralement pas trop mauvaise lorsque la
géométrie moléculaire du soluté dans l'état relaxé est voisine de celle à l'état F-C. Par

contre, lorsque la fluorescence du soluté est attribuée à un état TICT, la formation de cet

état twisté à fort caractère de transfert de charge intramoléculaire, ne permet plus de
satisfaire cette hypothèse et l'utilisation de cetteéquation s'avère inadaptée [25,28].

Nous essayerons également de voir s'il est possiblede s'affranchir de l'hypothèse

PeRel =PeFC dans le butd'envisager la formation d'un état "twisté" fluorescent dans la
molécule de DCM ( état TICT).

Nous avons rassemblé, dans la deuxième partie de cette annexe, l'ensemble des

résultats concernantl'étudedu solvatochromisme du DCM. Le but principal de cet étude
est d'obtenir les différentes valeurs expérimentales du moment dipolaire de l'état excité

fluorescentdu DCM, en appliquant les quatreprincipaux modèles théoriques utilisés dans
la littérature.

B.I Les théories du solvatochromisme

B.I.l Introduction

Les données spectrales d'un soluté ne peuvent généralement pas être rehées de

façon simple à la constante diélectrique du solvant. C'est pourquoi l'interprétation

quantitative de la solvatochromie des solutés et la mesure de la "polarité" des solvants est

à l'origine de l'étabbssement de nombreuseséchelles de polarité du solvant

La détermination de ces échelles repose sur l'étude des propriétés spectrales d'un

composé connu. L'interprétation des déplacements solvatochromiques de ce soluté de

référence conduit alors à associer à chaque solvant un paramètre empirique qui rend

compte de manière globale de l'influence de ce solvant sur la transition électronique.

L'échelle de polarité qui a permis la meilleure corrélation du déplacement du spectre
d'absorption du DCM [12] estcelle définie parleparamètre %r deBrooker [34], quiest

l'énergie de la transition en absorption (ic—>ic*) de la mérocyanine VII (choisie par

Brooker parmi les mérocyanines donnant un déplacement du spectred'absorption vers le

rouge dans les solvants polaires).
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L'intérêt de ces échelles de polarité est cependant assez limité car elles n'ont pas
de portée générale. Elles apportent cependant des éclaircissements sur la nature des
interactions moléculaires. Par exemple, le déplacement vers le rouge montre une faible
solvatation de l'état fondamental et une réponse importante du nuage électronique du
solvant à la modification du nuage électronique du soluté.

Les théories élaborées du solvatochromisme ont toutes pour origine, une analyse
basée sur la mécanique quantique des interactions soluté-solvant, dont la finalité est
d'établir des relations analytiques entre lavaleur du nombre d'ondes de latransition etles
diverses grandeurs physiques caractéristiques du solvant et du soluté. Elles font
généralement l'hypothèse que le soluté et les molécules de solvant sont suffisamment
séparés de telle sorte que le recouvrement des distributions électroniques puisse être
négligé. Ces formulations ne tiennent donc pas compte des interactions spécifiques entre
le soluté et le solvant telles que les liaisons hydrogène, la formation de complexe de
transfert de charge ou le déplacement d'un équilibre conformationnel [14,22].

Les premières théories ont été établies dans les années 1950 pour décrire les effets
de solvant sur les spectres d'absorption. Elles ont été par la suite étendues aux spectres de
fluorescence. Parmi lesplus couramment utilisées, citons :

*) les théories de Lippert T161 et Matapa M7] qui ont été développées
indépendamment à partir du formalisme de Ooshika [14], qui utilise la théorie des
perturbations au premier ordre.

2) La théorie de Me Rae M81 qui s'appuie sur les travaux de Bayliss [15] et
utiUse un calcul de perturbation au second ordre est également très souvent employée.

D'autres approches ont été proposées par Abe [19], Liptay [20], Bilot-Kawsky
[21], Bakhshiev [22]. Ces théories qui diffèrent entre elles par le degré de complexité de
leur formalisme conduisent à des expressions qui peuvent être très différentes. Certains
auteurs ont proposé une extension des théories du solvatochromisme au systèmes soluté-
solvant en présence de liaisons hydrogène, mais ces tentatives nécessitent alors de
profondes modifications des modèles [23].

B.I.2 Le modèle du continuum diélectrique

Dans laréalité, lamolécule de soluté est soumise à l'action d'un grand nombre de
molécules de solvant et il estdonc impossible de traduire rigoureusement l'influence de
ces interactions sur les niveaux d'énergie du soluté. C'est pourquoi la plupart de ces
théories font appel à une représentation simplifiée de l'environnement moléculaire du
soluté. Dans le modèle du continuum diélectrique, le solvant est assimilé à un milieu
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homogène et isotrope caractérisé par son indice de réfraction (n) et sa constante

diélectrique statique (e). Rappelons que la constante diélectrique (complexe) qui

caractérise la polarisation macroscopique du solvant en réponse à une excitation

électronique, varie en fonction de la fréquence du champ électrique appliqué. On distingue

ainsi:

Estât ' La constante diélectrique statique mesurée à fréquence nulle.

Eopt '• Eopt - n2 laconstante diélectrique optique qui estsouvent assimilée à
la limite haute fréquence : £œ. Cette approximation revient à négliger la polarisation

atomique qui traduit le déplacement des atomes les uns par rapport aux autres.

Dans la pratique, ce sont les valeurs de la constante diélectrique mesurée à une

fréquence de 2MHz et de l'indice de réfraction pour la raie D du Sodium qui sont

utilisées.

Dans cette annexe, nous noterons toujours EstâtP31" E afin d'alléger la présentation.

La polarisation totale (P) qui s'exprimeen fonctiondu champ macroscopique (E) :
e-lP=j- E (exprimée en unités électroniques CGS) peut être décomposée endeux parties:

la polarisation électronique (polarisation induite) et la polarisation dipolaire (polarisation

orientationnelle). La contribution électronique est liée à la modification du nuage

électronique. La polarisation orientationnelle est liée à la réorientation des moments

dipolaires permanents sous l'effet du champ électrique appUqué. La théorie classique de

l'électrostatique qui décrit la polarisation des liquides diélectriques, permet de retier les

grandeurs macroscopiques du solvant (e,n) aux grandeurs microscopiques p, et a

désignant respectivement le moment dipolaire et la polarisabilité électronique des

molécules de solvant. Ainsi : [31,32]

= n2.Dans les solvants non polaires (p=0) : £ « n

On utibse la relation de Clausius-Mossotti

=yNa (CGS) (pour un solvant pur)
E+2

où N qui représentela concentration moléculaire, s'exprime en fonction de la densité (d)

M
et la masse moléculaire (M) du solvant: N=w Na avec Na=6.02 IO23.
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Dans les solvants polaires (p*0) : £ > n2:

On utUise la relation plus générale de Debye:

£-1 4?t XT/ p2
(CGS) (solvant pur)

Il est intéressant de remarquer que la relation de Clausius-Mossotti peut également être

appliquée lorsque le milieu polaire est placé dans un champ alternatifhaute fréquence. En

effet dans ces conditions, les momentsdipolaires permanents n'ont pas le temps de suivre

les variations du champ. La polarisation est alors essentiellement due à la polarisation

électronique caractérisée par £« et on a :

Eoc+2 3

Soit en utilisant l'approximation £« = n2 on tombe sur l'équation appelée équation de
Lorentz-Lorenz, qui est à rapprocher de celle obtenuepour les solvants non polaires:

n2-l 4tc
n2+2 " 3

Na

En introduisant la fonction de polarité du solvant définie par :
E-l

e+2
♦<e)« on

montre donc à partir des relations établies ci dessus, qu'il est possible de traduire au

niveau macroscopique, les effets de la polarisation électronique du solvant (liés a a) parle

terme lty(n2)} alors que les effets de la polarisation orientationnelle (hés à4r~) sont
3kT

décrits par le terme f (|>(e) - <|>(n2) }.

Une autre fonction de polarité du solvant, définie par Onsager est également

couramment utilisée dans la pratique : f(e)~
e-1

2e+1
. Dans ce cas, le partage de la

réponse diélectrique en deux termes {f(n2)} et {f(e)-f(n2)}, définissant respectivement la
polarisation induite et orientationnele du solvant, provient de la théorie du champ de

réaction.

Une étude critique comparant ces deux fonctions a été effectuée par Suppan [24].
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B.I.3 Les cinq types d'interaction soluté-solvant.

La complexité des diverses théories élaborées du solvatochromisme provient du

fait qu'il est très difficile de réussir à traduiremathématiquement les nombreuses façons

dont le soluté peut interagir avec son environnement moléculaire. En l'absence

d'associations spécifiques, une descriptionsimplifiéedes effets de solvant dans laquelle

on ne considérerait que les moments dipolaires (pm et ps ) et les polarisabilités (cim et

as) de la molécule de soluté et du solvant, permet de distinguer quatre types

d'interactions diélectriques [25] :

Propriétés

moléculaires

[macroscopiques}

du solvant :

propriétés du soluté :

Hm cim

US
[f(E)-f(n2)]

as
[f(n2)]

dipôle-dipôle effet Stark

du solvant

dipôle-dipôle induit dispersion

En toute rigueur, la distribution électronique d'une molécule neutre devrait être

décrite par ses moments multipolaires (dipôle, quadrupôle, octupôle, ..2n -pôle) et sa

polarisabilité: moments qui peuvent être permanents ou induits par la présence d'un

champ électrique [32]. Généralement, les termes dipolaires conduisent à des énergies
d'interaction beaucoup plus élevées que les termes d'ordre supérieur, de sorte que ces

derniers peuvent être négbgés en première approximation.

La description du solvatochromisme des systèmes soluté-solvant non polaires

nécessite parfois l'introduction d'un cinquième type d'interaction faisant intervenir le

momentde transition. En effet, lorsd'une transition électronique Vj~*Vk» le déplacement

des électrons le long du squelette du soluté se traduit toujours par l'apparition d'un

moment dipolaire instantané pjk qui va créer une polarisation induite instantanée du
solvant.Ce moment de transition qui ne doit pas être confondu avec les moments

dipolaires permanents des états \|fj et \|/k est définit par : pjk =< \pj IM | \|/k > où M
désigne l'opérateur moment dipolaire. D est directement proportionnel à la force

d'oscillateur fjk qui décrit la probabibté de la transition ^pj—>\p'k-
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B.I.4 Le champ de réaction. Modèle d'Onsager.

Dans le modèle d'Onsager [13], la molécule de soluté polaire est assimilée à un

dipôle ponctuel idéal pm placé au centre d'une cavité sphérique de rayon a et de constante

diélectrique Ec- L'environnement moléculaire est assimilé à un continuum diélectrique
4homogène de constante diélectrique E. Le volume de la cavitéV= ~ tc a3 est pris égal au

volume occupé par une molécule de soluté. On a donc la relation:
4 d•? k a3 N =1 avec Nla concentration moléculaire du soluté : N= jttNa

On peut donc estimer le paramètre "a" connaissant la masse moléculaire (M) et la

densité (d) du soluté.

Figure B.I.l : modèle d'Onsager

1) Le champ de réaction pour un dipôle ponctuel non polarisable

Le dipôle ponctuel Pm crée, à l'extérieur de la cavité, un champ électrique E qui

va polariser l'environnement moléculaire du soluté (polarisation induite et

orientationnelle). Le soluté subit en retour, de la part du solvant, un champ électrique

moyen R appelé champ de réaction ("reaction field") d'intensité proportionnelle à pm et

qui pour des raisons de symétrie, doit avoir la même direction que Pm ( R °* M-M )• A
l'intérieur de la cavité, il faut distinguer le champ électrique R, du champ dipolaire créé

par Pm dans le vide (Ec=l). En écrivant les équations de continuité du champ électrique

total en r=a, on obtient une expression très générale du champ de réaction R sous la

forme[32,33] :

(I) R =^f(£)pM
a->

avec f(e)-
e-l

2e+l

f(e) est la fonction de polarité du solvant d'Onsager
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L'énergiede solvatation due à la polarisation des molécules de solvanten équilibre
autour du soluté est alors donnée par:

__2jim2._e11_
AEd = -u,M-R a3 * 2e+l;

On décompose alors le champ de réaction en deux composantes:

(i) L'une due à la polarisation électronique du solvant:

Rel =3f(n2)UM

(ii) L'autre due à la polarisation orientationnelle du solvant:

Ror =4{f(e)-f(n2)}pM

qui est associée à la réorientation des dipôles permanents du solvant sous

l'influence du champ E créé par Pm

2) Le champ de réaction pour un dipôle ponctuel polarisable

Le même traitement peut s'appUquer au cas plus générald'un soluté représenté par

un dipôle ponctuel Umet possédant une polarisabilité moyenne om-

Le champ de réaction R produit un moment dipolaire induit pi = ocm R à

l'intérieur de la cavité (£C>1) et le moment dipolaire total du soluté devient égal à

M-M +&M R* Dans ce cas, le champ de réaction doit satisfaire l'équation:

R =^f(e)[pM+aMR ]

ce qui conduit à la nouvelle expression de R [32] :

(H) R =
-

r i um
• a32e+1 om

{ 2(e-l)" a3 J

La relation de Clausius-Mossotti permet d'estimer la polarisabilité aM par:

•^£-— = -5- N aM avec -y- N = -5(modèle d'Onsager)
Ec+2 3 * a3

£r-lD'où, en utilisant la relation aM = a3 (^—) dans (H), on obtient:
Ec+2
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R=2J(£d^Ê±2)|
a3! 3(2E+Ec) J HM

Remarquons que l'approximation aM =5 a3 Q1" est utibsée dans la théorie de McRae

permet à l'aide de l'équation (II) d'écrire R sous la forme:

(IH) R =-3 <>(e) pM avec <)>(E) =
£-1

£+2

Cette expression de R pour un soluté polarisable est à rapprocher de celle obtenue dans le

cas d'un dipôle non polarisable ( équation (I) ).

Remarque sur l'estimation du paramètre a:

Dans le modèle d'Onsager, le paramètre a correspond au rayon moléculaire du

soluté lorsque la géométrie de celui-ci peutêtrereprésenté par unesphère.

Lorsque l'on assimile la forme de la molécule de soluté à un elbpsoïde de

révolution de demi- grand axe (b), Lippert préconise de prendre : a=0,8 b . Il obtient ce

résultat en démontrant que l'énergie de solvatation d'un dipôle ponctuel placé au centre

d'une cavité sphérique est égale à la moitié de celle obtenue lorsque ce même dipôle est

placéau centre de la cavité ellipsoïdale inscrite dans la sphère : a3= 0,5 b3 [16b].

B.I.5 Expression des déplacements solvatochromiques:
absorption, fluorescence, solvant non polaire, solvant polaire

Le modèle du champ de réaction permet d'estimer l'effet de la polarisation du

solvant sur les niveaux électroniquesd'un soluté polaire. Il est en effet possible, à l'aide

de ce modèle simple, de retrouver les expressions analytiques qui sont couramment

employées pour interpréterles déplacements solvatochromiques des spectresd'absorption

et de fluorescence. [27,32,33].

Définissons tout d'abord les différents termes que nous allons utihser:

(i) (M-g, ag) et (pe. <*e) : les moments dipolaires et les polarisabilités du
soluté dans l'état fondamental (g) et dans le premier état singulet excité (e).

(ii) f(n2) et (f(E)-f(n2)} : les termes décrivant respectivement la polarisation
électronique et orientationnelle du solvant. f(e) est la fonction de polarité

d'Onsager.
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(iii) les différentes expressions des champs de réaction du solvant s'exerçant

sur le soluté à l'état fondamental (R8) et à l'état excité (Re) sont données par:

R8or=4{f(e)-f(n2)}ug

Rgel=^f(n2)pg

Reor=^{f(E)-f(n2)}pe

Reel=^f(n2)pe
a?

(iv) D : le terme représentant l'énergie d'interaction due aux forces de

dispersion s'exerçant entre les molécules de solvant et le soluté (dipôle

induit - dipôle induit) :

DE : pour le soluté à l'état fondamental.

Ve : pour le solutéà l'état excité.

(v) Ka : le terme représentant l'énergie d'interaction due à l'effet Stark du

solvant : interaction entre les dipôles permanents du solvant (K) et les dipôles

induits du soluté (a):

K8 : Soluté à l'état fondamental (Og).

Ke : Soluté à l'état excité (Oe).

La distribution des molécules de solvant autour du soluté, dans son état

fondamental, est une distribution d'équUibre autour du champ électriquecréé par pg.
L'énergie d'interaction (AEg1*61 ) peut alors s'écrire sous laforme d'une somme dequatre
termes représentant les quatre types d'interaction :

AEgRel = - pg ( R«el + Rgor ) - K« ag - D«

Lors de l'excitation électronique du soluté par absorption d'un photon, la

réorientation des dipôlesde solvant est infiniment plus longue que le tempsde réponse

des électrons. L'énergie d'interaction (AEeFC) du soluté dans l'état excité de Franck-
Condon comprend donc uniquement la réponse électronique du solvant : R80r et K8

restent inchangés :

AEeFC = - Pe ( Reel + R«or ) - Kg qe - De

Après un temps fini, les molécules vont atteindre leur nouvelle distribution

d'équibbre. L'énergie de l'état excité"relaxé" est alors:

AEeRel = - Ue ( Reel + Reor ) - K« ae - De
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Un raisonnement analogue permet d'obtenir l'énergie d'interaction (AEgFC) du
soluté dans l'état fondamental juste après l'émission d' un photon :

AEgFC = - pg ( Rgel + Reor ) - Ke ag - D8

Les énergies des transitions d'absorption et d'émission du soluté s'expriment en

fonction des énergies de solvatation AE ( ici, ce sontdes grandeurs négatives ) par :

(cf. introduction, figure B.I)

hc VAso1 = hc V Agaz + AEeFC - AEgRel

hc VFso1 = hc VFSaz + AEeRel- AEgFC

En utilisant les différentes expressions du champ de réaction définies

précédemment (cf. (iii)), on retrouve alors les formules (équations IV, V,VI) qui sont

couramment utilisées dans la littérature [24,33,16c,35] :

(IV) hc Va801 = hc VaS32
2

- -3 (f(E) - f(n2)} pg (pe - Hg) "dipôle-dipôle" permanents

-\ f(n2) (pe2 -pg2 ) "dipôle-dipôle induit"
II

- K8 (de - ag) "EffetStark"
- ( De - Dg ) "Dispersion"

Notons que dans l'expression (IV) pg désigne implicitement PgRel de même que pe
désigne peFC-

(V) hcVF801 = hcVpg32
2

a3

- Ke (ae - ag) - ( De - Dg )
Par contre, dans cette expression (V) pg est représentatif de pgFC etPe désigne PeRel.

L'expression du déplacement de Stokes (hc (Va - V») est obtenu en faisant la

différence des expressions (IV) et (V), ce qui permet de s'affranchir des termes de

dispersion ainsique des termes d'interactions "dipôle-dipôle induit".

-\ {f(E) - f(n2)} pe (Pe - fig) -3 f(n2) Ole2 - pg2 )

(VI) hc(VAsol-VFso1) =4 {f(e)-f(n2)}(Pe-Hg)2+ «xe - ag )(K« - Kg) +Cte

"dipôle-dipôle" " Effet Stark"

où la constante représente la différence desénergies des transitions en phasegazeuse.
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Remarque importante:

L'expression (VI) qui est celle utiUsée dans la pratique, pour déterminer le moment
dipolaire de l'état excité, suppose donc implicitement que l'on afait l'hypothèse :

HgFC = HgRel =Ug et PeFC=peRel=pe

Dans ces expressions, Dg et De font intervenir la polarisation électronique du
solvant et sont donc proportionnelles à f(n2), alors que les grandeurs Kg et Ke qui
proviennent de la réorientation des dipôles de solvant sont proportionnelles à (f(E) -
f(n2)}. Pour illustrer ceci, nous pouvons citer Suppan qui exprime la différence

d'énergie d'une transition d'absorption (AE)i-2 dans deux solvants désignés par les
indices 1 et 2, par [251 '•

a) Effet Stark : (AE)i_2 =-3 (ae - ag) L{ A[f(£)-f(n2)] }i_2

b)Effet des forces de dispersion :

(AE)i_2 =-3 (ae - ag) C{ Af(n2)} i.2
a

c)Effet du moment de transition :

(AE)i_2 =-^{ Af(n2)}i.2
oùpge représente le moment de transition, CetLdes facteurs defluctuations quiontfait
l'objet de nombreux traitements mathématiques, généralement en piètre accord avec
l'expérience.

Nous distinguerons dans ce qui suit, le cas des solvants polaires de celui des
solvants apolaires. En effet, les relations (IV), (V), (VI) conduisent alors à des

expressions simpUfiées compte tenu des approximations qui dépendent de la nature du
solvant.

Solvant non polaire : £ => n2

Dans cecas, le terme (f(£) - f(n2)} devient très petit, cequi conduit en première
approximation à négliger les interactions du type dipôle-dipôle et l'effet Stark du solvant.
Les seules forces contribuant à l'énergie de solvatation sont alors les forces de dispersion
et les forces " dipôle-dipôle induit", ces dernières étant probablement les plus importantes
notamment lorsque le soluté est polaire. Leséquations (IV) et (V) peuvent donc s'écrire
sous une forme simplifiée très générale:
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(vn)
..- SOI . r . . FChc (VA ) - [ A ( p , 2-Pg 2) + B ] f(n2) + C

"dipôle-dipôle induit tt ridispersion"

(Vffl) hc(Vf) = [ A (pël2"^FeC2) + B' ] f(n2) + C

où (A,B,B') sont des constantes qui dépendent du soluté : A = -3

et (C,C) les constantes représentant l'énergiede la transitionen phase vapeur.

Remarque : application au cas de la moléculede DCM:

La molécule de DCMvérifiecette relation linéaire entre Vso1 et f(n2) dans les

solvants non polaires, aussi bien pour les transitions d'absorption que pour

l'émission (cf. deuxième partie, figure B.II.l.). Le même comportement est obtenu

lorsque l'on utilise la fonction <|)(n2) (cf. figure B.II.2.).
Cependant, du fait de la présence dans ces deux équations (VU) et (VIH) des

constantes B et B', il n'est pas possible à partir du calcul des pentes de ces deux droites,

d'en déduire les valeurs du moment dipolaire de l'état excité en distinguant les cas : état

FC ( PgC) et état relaxé (p^).

Solvant polaire : £ > n2

L'effet quadratique de Stark a été étudié en détail dans les systèmes solvant

polaire-soluté non polaire. Il donne généralement une faible contribution aux

déplacements spectraux qui sont alors essentiellement dominés par les termes de

dispersion [33].

Pour les solutéspolaires,ayant un fort momentdipolaire dans l'état fondamental,

les interactions de dispersion et l'effet quadratique de Starkapportentgénéralementune

faible contribution à la solvatochromie [26].

Dans une série de solvants polaires d'indice de réfraction voisin (f(n2)=Cte), une
expression simplifiée des équations (IV) et (V) ne tenant compte que des interactions
dipôle-dipôle etdel'effet Stark du solvant permettrait d'obtenir une relation linéaire entre

V et (f(E) - f(n2)} [25,26] :

(IX) VAso1 = [ A Pg(pe - Jlg) + B ] (f(E)-f(n2)} + C

"dipôle-dipôle" "effet Stark

(X) VFsol=[A Pe(He-Hg) + B' ] {f(£)-f(n2)} + C
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Remarque : application au cas de la molécule de DCM:

Pourla molécule deDCM, cette relation linéaire entre Vso1 et (f(e)-f(n2)} dans

les solvants polaires n'est vérifiée que pour l'émission (cf. deuxième partie, figure

B.II.3). Le même comportement est observé lorsque l'on trace Vso1 en fonction de

{<KE)-<Kn2)} (cf.figure B.H.4).
Dufait decette non linéarité enabsorption, nous nepouvons donc pas accéder à la

variation du moment dipolairede l'état excité entre l'état FC et l'état relaxé.

Lorsque les fréquences desbandes observées nevarient pasde façon linéaire avec
(f(e) - f(n2)}, le modèle de McRae qui ne considère également que les forces dipôle-
dipôle et l'effet Stark du solvant, traite le déplacement de la bande d'absorption selon
l'expression [18b,26]:

Va801 =VA**^ (^3' M(+(e) -dXn2)}-^^^!^) -<,(n2)}2

B.II Application au cas du DCM

B.II.1 Détermination du moment dipolaire de l'état excité
Si du DCM

La formule générale commune à la plupart des auteurs qui ont étudié les effets de

solvant (polaire) sur les spectres électroniques (soluté polaire), dans le cadre de la théorie

d'Onsager, peutêtre misesous la forme:

VAsol _VFsol =-2_ (Jle . ng)2 F(£ïn) +Cte

(*) Pour Lippert-Mataga [16,17] : F(e,n) * {f(e) -f(n2)} = e
2e+l 2n2+l

(*) Pour McRae [18] : F(e,n) ={<)>(£) -<t>(n2)} =f^ -^

(*) Pour Kawski [29a,b] : F(e,n) =2-^- {(|>(e) -<|)(n2)}
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Ainsi à partir de la position des spectres d'absorption et de fluorescence dans

différents solvants, il est possible de déterminer graphiquement par la méthode des

moindres carrés, la valeur du paramètre mi correspondant à la pente de la droite

représentative de ( Va801 - Vf801 ) en fonction de F(e,n) :

Remarque 1 : dans lapratique, mi estexprimé encm-1, a enÂet p enDebye, on
2

utiUse alors l'expression: mi= -j (pe - Pg)2 5032

Remarque 2 : si l'on fait l'hypothèse de la colinéarité des deux vecteurs p>e et pg et si l'on

connaît par ailleurs pget le rayon (a) de la cavité d'Onsager, onpeuten déduire u^.

Remarque 3 : Dans le cas général où les vecteurs pe et pg ne sont plus colinéaires, la
seule détermination de mi ne permet plus d'évaluer peet il devient indispensable de

connaître l'angle <I> entre ces deux vecteurs. Nous rappelons ci-dessous, sans rentrer

dans les détails, les deux formules qui sont à la base du modèle proposé par Viallet et

Coll. (modèle basé sur la théorie de Kawski) et qui fut utilisé par plusieurs auteurs pour

déterminer <I> et Pe(non colinéaire)[29] :

(D

OD

Va - Vp = mi F(e,n) + Cte

Va+Vf
= -m2

^m2=h^a3(^e2
.F(e,n) la fonction de Kawski

->]S^+g( + Cte

< n 3 n4-l
^E2) «(") = 2 (n2^)2

La détermination graphique de mi et irç permet ainsi, connaissant a et pg,

d'accéderà la valeur de Pe(non colinéaire) •L'angle <ï> estcalculé au moyen de la relation:

(pe - Hg)2 =He2 +Hg2 - 2pe pg cos(O) = Ca ™l

Il est intéressant de souligner que lorsque Peet pg sontcolinéaires, le rapport:

mi+m2 = M-e(çolinéaire) permet d'accéder à la valeur de Pe(colinéaire) sans avoir besoin
m2-mi Pg(colinéaire)

d'estimer le rayon a de la cavité d'Onsager [29b].
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Nous avons rassemblé dans les tableaux ci-dessous, les différentes valeurs du

moment dipolaire de l'état excité fluorescent du DCM obtenues à l'aide des quatre

modèles mentionnés ci-dessus.

Premier cas : onfait l'hypothèse u^et p£ sont colinéaires.

Nous avons tracé les droites représentatives de ( Va801 - Vf801 ) en fonction de

F(e,n) pour la série des solvants polaires de 8 à 32 (cf. numérotation des solvants et

figures B.H.5,6,7 dans la partie B.II.2). Nous avons posé: a = 8Â et pg =8,4 debyes
(résultat du calculthéorique). Lesvaleurs descoefficients de régression linéaire (R2) sont
précisées dans le tableau.

Modèle: mi (cm-1) R2 Ap=pe -Pc (D) He(D)

Lippert-Mataga 7,92 103 0,87 20,1 28,5

McRae 2,95 103 0,87 12,2 20,6

Kawski 2,41 103 0,85 11,1 19,5

Deuxième cas: onfait l'hypothèse Up et u£nesont pas colinéaires.

Nous avons tracé les deux droites correspondantes aux équations (I) et (II) dans

la même série des solvants polaires (8 à 32) (figures B.n.7 et B.n.8)

Modèle mi(cm-l) R2 m2(cm-l) R2 He(D) <I> (degrés)

Viallet 2,41 103 0,85 4,87 103 o,93 17,8 27

Remarque 1 : Le résultat du calcul théorique donne, pour la géométrie entièrement plane

du DCM: pe(état Si) =12,4 Debyes etO = 8 degrés.

Remarque 2: m£^2- =^™h°*?TÇ\ =2,96 et donc p^colinéaire) =24.8D
i"2 mi Pg(cobnéaire)
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B.II.2 Solvatochromisme : courbes et tableaux de valeurs.

Solvant E(20°c)
«20
nD *A XF vA * io-3 Vf » io-3 (vA -Vf ) (VA+VF)/2

(nm) (nm) (cm-1) (cm-l) *io-3(cm-l) *io-3(cm-l)

l cyclohexane 2,023 1,4266 454,5 533 22,00 18.76 3,24 20,38

2 isooctane 1.94 1,3915 451 530 22.17 18,87 3,30 20,52

3 benzène 2.284 1,5011 462 552 21,64 18,11 3,53 19,88

4 heptane 1,971 1,3878 452 530 22,12 18,87 3,26 20,50

5 tétrachlorure de carbone 2,238 1,4601 460,5 545 21,71 18,35 3,37 20,03

6 toluène 2,379 1,4961 460,5 562 21,71 17.79 3,92 19,75

7 ctioxane 2,218 1.4224 455,5 566 21,95 17,67 4,29 19,81

8 bromobenzène 5,47 1,5597 473 572,5 21,14 17,47 3,67 1930

9 trichloroéthylène 3,42 1,4760 466 560.5 21,46 17,84 3,62 19,65

10 chlorobenzène 5,708 1,5241 470 573 21,27 17.45 3,82 19,36

11 chloroform 4,806 1,4459 470,5 565 21,25 17,70 3,55 19,48

12 éthyl éther 4,335 1,3526 453 559 22,07 17,89 4,19 19,98

13 butyl acétate 5.01 1,3941 457 574.5 21,88 17,41 4,48 19,64

14 pyrictine 12,5 1,5095 475 608 21,05 16,45 4,61 18,75

15 dichlorométhane 9,08 1,4242 468 586,5 21,36 17,05 4,32 19.21

16 diméthylsulfoxide 48,9 1.4770 481,5 635 20,77 15,75 5,02 18,26

17 diméthylformamide 37,6 1,4305 475 626 21,05 15,97 5,08 18,51

18 ethylène glycol 38.7 1,4318 481,5 634 20,77 15,77 4,99 18,27

19 acétonitrile 38,8 1,3442 462,5 617 21,62 16,21 5,41 18,91

20 méthanol 33,62 1,3288 466 621.5 21,46 16,09 5,37 18,77

21 éthanol 25,07 1,3611 470 614 21,28 16,29 4,99 18,78

22 propanol 20,79 1,3850 471,5 607 21,21 16,47 4,73 18,84

23 isopropanol 18,96 1,3776 471,5 607 21.21 16,47 4,73 18,84

24 1-butanol 17,8 1,3993 472,5 604 21,16 16,55 4,61 18.86

25 tertiobutanol 12.4 1,3878 469,5 598 21,30 16.72 4,58 19,01

26 1-pentanol 14,27 1,4101 471,5 603 21,21 16,58 4,62 18.90

27 1-hexanol 13,85 1,4178 470 600 21,28 16,67 4,61 18,97

28 1-heptanol 1,4249 471,5 599 21,21 16.69 4.51 18,95

29 1-octanol 10,3 1,4295 471 598 21,23 16.72 4,51 18,98

30 1-nonanol 1,4333 470 597 21,28 16.75 4,53 19,01

31 1-décanol 8,1 1,4372 469 594 21.32 16,83 4,49 19,08

32 propargyl alcool 21,6 1,4322 482 624,5 20.75 16,01 4.73 18,38

Tableau 1: Position des maxima d'absorption et de fluorescence du DCM dans 32 solvants [12].
Solvants {1 à 13} apolaires.
Solvants {14 à 19} polaires aprotiques. Solvants {20 à 32} polaires protiques.
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solvants non polaires : 1 à 10
V .I0"3(cm-1)

^J -

y = 25,72 - 18,54x R*= 0,90

22- ' »4 absorption

•

21 -

20-

19-
♦>«■

y = 24,57 - 29,49x R*= 0,90

^^^-^^^^ fluorescence
18-

17- -i—i—i—i—i—i—i—i—«—i—i—

solvants non polaires : 1 à 10
V .10"3 (cm-1)

f(n*)
0,19 0,20 0,21 0,22 0,23 0,24 0,25

Figure B.n. 1 : Energies des transitions d'absorption et de fluorescence du DCM en fonction du

paramètre f(n2) du solvant. Nous n'avons pas tenu compte dudioxane (7) pour la fluorescence.

*M ~

y = 24,86 • 11.40X Rr= 0,90

22^
1 '

*—^^^ é absorption

21 -

20-

^ y = 23,21 - 18,13x Ra= 0,90
19-

•
_ fluorescence

18 -

17- i r 1 r-—i 1 1 1 1 1 1 <Kn*)
0,22 0,24 0,26 0,28 0,30 0,32 0,34

Figure B.n.2 : Energies des transitions d'absorption et de fluorescence du DCM en fonction du

paramètre <t>(n2) du solvant Nous n'avons pas tenu compte du dioxane (7) pour la fluorescence.
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solvants polaires : 8 à 32

Vf- IO"3 (cm-i)
18

17

16

15

fluorescence

y = 18,89 - 9,56x R = 0,79

—i—

0,2

solvants polaires
VF. IO"3 (cm-l)

18

17

16

15 -|—i—i—•—i—•—i—i—i—•—r

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figure B.II.4 : Energies de la transition defluorescence du DCM en fonction du paramètre
{<|>(e) - <|>(n2)} du solvant. Solvants polaires de 8 à 32.

fluorescence
•

y = 18,64 - 3,75x Rl= 0,88

•196-

8 à 32

{ f(e) - f(n2) }
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

FigureB.II.3 : Energiesde la transition de fluorescence du DCM en fonctiondu paramètre
{f(e) - f(n2)} du solvant. Solvants polaires de 8 à 32.
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solvants polaires : 8 à 32

(VA- VF).10-3 (cm-l)
6

4 -

absorption • fluorescence

y = 2,74 +7,92x RZ= 0,87 %

{ f(e) - f(n2) }
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Figure B.n.5 : Estimation du moment dipolaire de l'état excité du DCM. Théorie de Lippert-Mataga.

solvants polaires : 8 à 32

(VA- VF).10-3 (cm-1)

5 -

4 -

absorption - fluorescence

y = 3,03+ 2,95x R = 0,87

+/* +

-i—i—i—i—i—i—• i •—i—i—i—•—i—i-

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figure B.II.6 : Estimation du moment dipolaire de l'état excité du DCM. Théorie de McRae.
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solvants polaires : 8 à 32

(VA-VF).10-3(cm-l)
b -

absorption - fluorescence

' ++ yf

5-
y =3,00 + 2,41 x R*= 0,85

•

^r +

4-

y>r +

3-

+ ^
+

+

i » i • r-

F( e ; n)

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figure B.II.7 : Estimation du moment dipolaire de l'état excité du DCM. Théorie de Kawski.

•c. c; n solvants polaires : 8 à 32
(Va + Vf) __„, -%

.IO"3 (cm-1)
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x>

x. +
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+ x

X,

18- 71 r—

+ +v

1 1 i 1 <

F( e ; n){ ^-^ * g(n) }
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Figure B.n.8 : Estimation dumoment dipolaire de l'état excité du DCM. Théorie de Viallet.
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TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

CI Spectroscopies à l'état stationnaire

C.I.l Spectrophotométrie d'absorption
C.I.2 Spectrofluorimétrie

C.II Chromatographie Liquide Haute Performance (H.P.L.C)

C.III Spectroscopie de fluorescence résolue en temps
par comptage de photon unique
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C.m.2 Les sources lumineuses excitatrices

C.HI.2.1 Excitation par laser

C.m.2.2 Excitation par lampe éclair

C.HI.3 Analyse des données
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CI Spectroscopies à l'état stationnaire

C.I.1 Spectrophotométrie d'absorption

Les spectres d'absorption UV-visible ont été obtenus à l'aide d'un

spectrophotomètre BECKMAN type UV. 5240. Les mesures précises, des densités

optiques des solutions de DCM préparées pour déterminer les différents rendements

quantiques de fluorescence ont également été effectuées sur cet appareil.

C.I.2. Spectrofluorimétrie

Les spectres d'excitation et d'émission de fluorescence ont été obtenus à l'aide

d'un spectrofluorimètre SPEX Fluorolog.2 A.l piloté parun micro-ordinateur de type PC

AT3 équipé du logiciel SPEX DM3000F.

La source lumineuse excitatrice est un arc au Xénon, de puissance 150W. Les

monochromateurs d'excitation et d'émission sont équipés, en entrée et en sortie, d'un jeu

de fentes fixes et interchangeables permettant de contrôler la résolution spectrale. La

bandepassante du monochromateur correspond auproduit de la dispersion linéaire par la

largeur de la plus grande fente.

A la sortie du monochromateur d'excitation, une partie de la lumière excitatrice est

envoyée vers un détecteur de référence constitué d'une cellule contenant une solution
concentrée de Rhodamine B dans du propylène glycol et d'un photomultiphcateur. Ce

dispositifpermetde tenircompte des fluctuations d'intensité.

La détection de l'émission de fluorescencea été effectuée avec un angle de 90° par

rapport au faisceau excitateur, les solutions étant toujours très diluées.

Le détecteur est un photomultiplicateur à réponse étendue dans le rouge

Hamamatsu R928 fonctionnant en comptage de photons. L'intensité de fluorescence est

alors exprimée en nombrede photonsémis par seconde.

L'intensité lumineuse de l'arc au Xénon et l'efficacité des réseaux et des détecteurs

dépendanténormément de la longueur d'onde, il est nécessaire de corriger les spectres,

lors de l'acquisition, afin de tenir compte des variations de la réponse spectrale de

l'appareillage. Nous avons utiliséles courbes de correction, fournies par le constructeur

et obtenues après étalonnage avec une lampe standard.

-200-



Nous avons vérifié au laboratoire, la validité de cette correction de l'appareillage,

en traçant les spectres de fluorescence de trois composés standards (Dihydrate de sulfate

de quinine, Oxazine et Anthracène) pour lesquels les intensités de fluorescence

normalisées sont répertoriées dans la littérature[36]. Le choix de ces trois composés nous

a permis de vérifier la correction pour tout le domaine UV-visible.

Les spectres d'excitation sont corrigés pour le domaine de longueur d'onde

[220nm - 600nm] et les spectres d'émission pour le domaine [300nm - 750nm].

C.II Chromatographie Liquide Haute Performance (H.P.L.C)

La séparation des isomères trans et cis du DCM et leur caractérisation en

absorption a été effectuée à l'aide d'un appareil Millipore Waters, équipé d'une pompe

(Waters 510), d'un injecteur (Waters UK6), d'un spectrophotomètre UV visible à barrette

de photodiodes (Waters990) et piloté par un micro-ordinateur de type PC AT 3.

La colonne utilisée de longueur 15 cm est du type microbondapak CN. La phase

stationnaire est constituée de groupes cyanoalkyles greffés sur un support en sibce.

Le principe de séparationde la chromatographie liquideen phase inverse est basé

sur la différence des interactions dipolaires des solutés avec les groupements

hydrophobes greffés sur la colonne. La séparation des pics chromatographiques des

espèces et les temps de rétention dans la colonne dépendent alors de la composition du

mélange éluant de polarité choisie ( méthanol-eau ).

Le logiciel de traitement des données (Waters M990) permet de visuabser le

résultat d'une injection (typiquement lOpl ) en 2 ou 3 dimensions.

La représentation bidimensionnelle permet d'obtenir le chromatogramme (densité

optique en fonction du temps d'élution pour une longueur d'onde fixée) et le spectre

d'absorption (dans le mélange éluant) pour un temps de rétention choisi. Toutes les

opérations courantes (fonctions mathématiques, superposition, intégration des pics,
superposition de plusieurs fichiers) concernant le traitement de ces courbes sont

disponibles.

La représentation tridimensionnelle permet de visualiser simultanément toutes les
espèces présentes dans l'échantillon à analyser, sous réserve qu'elles absorbent dans le
domaine UV-visible. Cette technique d'analyse peut s'avérer extrêmement sensible car

elle est capable de détecter des absorptions très faibles (densité optique =104 environ).
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/ r^

Figure C.II.l.: représentation tridimensionnelle de l'évolution des spectres d'absorption

des isomères trans- et cis- du DCM dans un mélange éluant méthanol/eau.(60/40 )
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C.III Spectroscopie de fluorescence résolue dans le temps par
comptage de photon unique

C.IH.1. Principe

La technique du comptage de photon unique permet d'obtenir des déclins de

fluorescence ou des spectres d'émission résolus dans le temps [37]. Le schéma du
dispositif expérimentalest illustrépar la figure C.III.1.

La source lumineuse impulsionnelle servant à exciter l'échantillon est tantôt un

laser, tantôtune lampe éclair. La fluorescence de l'échantillon est collectée à 90 degrés,
puis dispersée dans un monochromateur. Pour chaque impulsion excitatrice, un seul

photon au plus émis par l'échantillon est pris en compte par le photomultiplicateur. On
enregistre un événement (un coup) pour 100 impulsions à l'excitation.

Le signal déhvrépar le photomultipUcateur donne le signal "stop" du convertisseur

temps-amplitude. Lorsque le comptagefonctionne avec la source laser, le signal "start"

est donné par un signal synchrone de la modulation radio-fréquence du déchargeur de

cavité. Avec la lampe éclair, le signal "start" est généré par une fraction de l'impulsion
lumineuse excitatrice envoyée sur unphotomultiplicateur à l'aide d'une fibre optique. Les
signaux "start" et "stop" sont filtrés au moyen de discrimateurs à fraction constante, dans

le but d'éliminer les impulsions parasites et de permettre un déclenchement convenable du

convertisseur temps-ampbtude (CTA).

Le principe du CTA consiste à générer une rampe de tension linéaire en fonction

du temps. La tension AV aux bornesdu condensateur est alors proportionnelle au temps
écoulé entre le "start" et le "stop" et donc aussi entre l'instant d'arrivée de l'impulsion

excitatrice et celui d'émission d'un photon par l'échantillon.

Cette tension ÀV est ensuite convertie en une valeur numérique stockée dans un

canal de l'analyseur multicanal (AMC) correspondant à cette valeur de AV.

L'opération étant réitérée plusieurs miUions de fois, on obtient alors sur l'écran de

l'analyseur, la montée et le déclin de fluorescence de l'échantillon, sous la forme d'un

histogramme représentant le nombre d'événementscomptabilisésen fonction du temps.

Remarque 1 : résolution temporelle de cette technique

Elle dépend de la largeur temporelle des impulsions excitatrices, mais également et

surtout, du temps de réponse de l'ensemble de l'électronique de détection du système.

Dans les conditions d'utilisation optimales, on peut mesurer au mieux des durées de vie

d'environ lOOps.
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Remarque 2: précisionsconcernantles élémentsde la chaîne de détection.

Le dispositifd'analyse est un spectrofluorimètre EDEMBURGH INSTRUMENTS

modèle 199. Les photons émis par l'échantillon sont détectés à l'aide d'un

photomultipUcateur sensibledans le rougeRTCde type PM 2254 B. Les signaux "stop"

et "start" sont filtrés au moyende discriminateurs à fractionconstante EGG-ORTEC584.

Aprèspassagedans un tiroirconvertisseur temps-amplitude EGGORTEC 567, le signal

est stocké dans un analyseur multicanal EGG ORTEC 7450. Le microordinateur est un

DEC PDP 11-73.

Laser picoseconde

Signal
synchrone KF

discriminateur

à fraction constante

Signal
"START LJ

Convertisseur

Temps-Amplitude

E

Analyseur
multicanal

échantillon

monochromateur

I
photomultiplicateuij

I
discriminateur

à fraction constante

Signal

"STOP" tension

: av

"start" "stop" temps

Micro-ordinateur

Figure C.III.1 : Représentation schématique du dispositifde comptage de photon unique

(source d'excitation laser).
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C.III.2 Les sources lumineuses excitatrices

C.in.2.1 Excitation par laser

La source laser utilisée est un laser à colorant (Cohérent 701-3) à cavité repliée,

pompé de façon synchrone par le deuxième harmonique d'un laser Nd:YAG (Quantronix

416) fonctionnant en modes bloqués.

La plage des longueurs d'ondes fournie par ce système est comprise entre 560nm

et 630nm. Un cristal doubleur de fréquence en KDP (Dihydrogénophosphate de

Potassium) en sortie du laser à colorant permet d'exciter également les échantillons dans

le domaine ultra-violet entre 280 et 315nm.

A^ Le laser Nd:YAG.

Le milieu amplificateur est un barreau de Grenat d'Ytrium et d'Aluminium dopé

avec des ions Nd3+, pompépar une lampecontinue au Krypton. La longueur de la cavité
linéaire du laser est d'environ 2m. Le mode transverse sélectionné est le mode TEMoo. La

synchronisation active des modes longitudinaux est obtenue à l'aide d'un cristal acousto-

optique placé dans la cavité et sur lequel est appliquée une modulation radiofréquence. Le

train d'impulsions en sortie possède les caractéristiques suivantes:

- longueur d'onde : X =1,06 pm,

-largeur temporelle à mi-hauteur de l'intensité (F.W.H.M.) :At = 120 ps,

-taux de répétition : 76 MHz (13ns entre deux impulsions),

-puissance moyenne : 10 Watt,

Le doublement de la fréquence du laser est réalisé dans un cristal de KTP

(Potassium Titanyl Phosphate). Les caractéristiques du faisceau à la sortie du cristal sont :

-A. = 532nm.

-At = 60 ps

-puissance continue moyenne : 700 mW environ.

B) Le laser à colorant.

Le milieu amplificateur est un jet de Rhodamine 6G dans l'éthylène glycol

permettant l'accord en longueur d'onde entre 560nm et 630nm (filtre de Lyotintracavité).
Le pompage synchrone du laser à colorant par le doublement de fréquence du laser
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Nd: YAGest obtenu par ajustement précis des longueurs des cavités. Unjet d'absorbant
saturable (DODCI dans l'éthylène glycol ) intracavité permet raccourcir la durée des
impulsions de lOps à lps environ [38].

Ce laserest pourvu d'undispositif dedécharge de la cavité permettant de moduler
la fréquence des impulsions entre 760KHz et 3.8 MHz, dans le but d'obtenir un

fonctionnement optimum de l'électronique de comptage de photons. Le principe du
comptage consistant à necomptabibser qu'un seul photon pourunecentaine d'impulsions
d'excitation, le temps nécessaire pour acquérir une courbe de fluorescence est donc

inversement proportionnel autaux derépétition de la source excitatrice. Ladécharge de la
cavité est réalisée au moyen d'un cristal acousto-optique situé à l'extrémité de la cavité

résonnante sur lequel on applique une modulation acoustooptique à l'aide d'un signal
radiofréquence sous-multiple de la fréquence du générateur permettant le couplage des
modes du laser Nd:YAG.

La puissance moyenne en sortie du laser à colorant est de 30 mW environ.

C) Les moyens de contrôle de la source laser.

Pour assurer un bon fonctionnement du système, on dispose de trois moyens de
diagnostic:

- Une photodiode (Antel AR-S2) placée derrière le miroir à réflexion totale du

laser Nd:YAG (perte par transmission) permet de contrôler de façon permanente la

stabilité de fonctionnement du laser. La fragilité du cristal doubleur de KTP au

déclenchements intempestifs (Q-switch ) du laserimpose unetelle surveillance.

- Une photodiode rapide (RTC XA 1002, temps de monté =200ps) permet de
s'assurer de la stabilité des impulsions à la sortie du laser à colorant.

- Un autocorrélateuren mode non colinéairemuni d'un cristal de KDP, permet de

mesurer précisément la durée des impulsions du laser à colorant Ce dispositif permet
également l'ajustement de la longueur de la cavité du laser à colorant et la synchronisation

de la décharge decavité. Unbon réglage correspond à unprofil étroit du picprincipal du
signal d'intensité du deuxième harmonique et à l'absence de pics satellites sur la trace
d'autocorrélation.
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C.ni.2.2 Excitation par lampe éclair

Le faisceau UV impulsionnel de la lampe éclair provient de l'émission des

molécules d'un gaz (hydrogène ou azote) enfermées dans une cavité étanche. L'excitation

du milieu gazeux est obtenue en créant un arc électrique entre deux électrodes de
tungstène. La fréquence des éclairs lumineux est contrôlée par un module de
déclenchement "Trigger", un THYRATRON.

Le domaine des longueurs d'ondes disponibles avec la lampe est compris entre
200nm et 400nm environ. Il dépend enfait de la nature du gaz utibsé. Lespectre continu
d'émission de l'hydrogène décroît exponentiellement en intensité entre 200 et 400nm.

L'azote présente un spectre de raies : les quatre pics les plus intenses sont situés vers
320nm, 340nm, 360nm et 380nm.

L'intensité lumineuse et la largeur temporelle des impulsions dépendent fortement
des conditions opératoires. Les quatre paramètresessentiels sont:

d : écart entre les deux électrodes

P : la pression du gaz dans la chambre étanche

V : la tension appbquée

f : le taux de répétition

Les spécifications données par le constructeur, concernant la largeur minimale des
impulsions à mi-hauteur sontde 0,5 ns avec l'hydrogène et de 1,2 ns avec l'azote[39].

La réduction de la largeur temporelle (At) des impulsions se fait au détriment de

l'intensité lumineuse(I) : le choix de ces quatre paramètres passe donc forcément par un
compromis. Nous avons utilisé les courbes publiées par Birch, représentant la variation
de At et I en fonction de ces quatre paramètres pour nous guider dans le choix des
conditions expérimentales [40].

Pour étudier la fluorescence du DCM dans le chloroforme, nous avons choisi de

travailler avec l'hydrogène plutôt qu'avec l'azote pour les trois raisons suivantes :

1- l'intensité lumineuse est supérieure aux alentours de la longueur d'onde d'excitation

(X=400nm); 2- la durée des impulsions estplus courte; 3- la dégradation desextrémités
des électrodes est moins rapide. En choisissant les conditions d=0,8 mm, P=0,75 bar,

V=7 kV et f=25 kHz, nous avons obtenu des impulsions de 1ns environ tout en

conservant une intensité suffisante pour obtenir de bonnes courbes de fluorescence (tests

basés sur la valeur des paramètres statistiques).
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Remarque : Comparaisondes deux sourcesd'excitation : laser et lampe éclair.

Le choix d'une excitation par laser ou par lampe éclair dépend essentiellement des

propriétés du système que l'on désire étudier : domaine d'absorption, rendement de

fluorescence, durées de vie des états excités. Comparé à la lampe éclair, le laser présente

de nombreux avantages:

- la durée des impulsions est environ 100 fois plus courte.

- le temps nécessaire pour acquérir une courbe est environ 30 fois plus

rapidepuisque le tauxde répétition du laser(760 kHz) est plusélevéqueceluide la lampe

(25 kHz).

- on dispose d'un très large choix de longueurs d'onde d'excitation: entre

560nm et 630nm, et si on utilise un cristal doubleur à la sortie du laser à colorant, entre

280 et 315 nm.

La conception de la lampe étant beaucoup moinscomplexe que celle du laser, sa

mise en oeuvre demande moins de temps et il y a peu de réglages à faire. De plus elle

présente une très bonne stabilité dans le temps.

C.ni.3 Analyse des données

Le traitement informatique des données s'effectue sur un microordinateur

DIGITAL Equipement Corporation PDP 11/73 à l'aide du logiciel IBH.

La déformation temporelle du signal de fluorescence par l'ensemble du système de

détection (essentiellement par la réponse du photomultipbcateur), se retrouve dans
l'histogramme I(t) enregistré par l'analyseur multicanal. Ainsi I(t) ne représente pas la
vraie loi de déclin de fluorescence G(t), mais le produitde convolutionde cette fonction

avec la fonction de réponse de l'appareillage

R(t) : I(t) =G(t) ®R(t) = J G (t) R(t - x) dx
0

Il faut donc reconstituer le décbn G(t) à partir de I(t). Comme il n'existe pas

d'algorithme permettant d'effectuer directement la déconvolution de la fonction I(t), le

principedu traitement informatique utihsé ici,consiste à :

1- obtenir une fonction de réponse instrumentale R(t) en mettant à la

place de l'échantillon soitunsimple diffuseur de la lumière d'excitation, soitunesolution
méthanolique de chlorure de pinacyanol dontla durée de viede fluorescence est trèsbrève

7,6ps [41].
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2- faire une hypothèse sur l'expression théorique du déclin de

fluorescence. Le logiciel permet de choisir une loi de déchn mono- ou multi-exponentiel:
n

G'(t) = X Ai exp( -t / Xi) Xi étant la durée de vie de l'espèce i
i=l

3- reconvoluer cette fonction G'(t) par la fonction R(t)

I*(t) = G'(t) ® R(t)

L'ajustement entre I(t) et I'(t) est réalisé de façon itérative en faisant varier la

valeur des paramètres Xi et Ai et d'un paramètre de déplacement 0e "shift") entre les deux

courbes. La validité du modèle est jugée à l'aidedes tests statistiques usuels : test du %2,
test de Durbin -Watson (DW), autocorrélation des résidus.

La fonction théorique introduite G'(t) décrit correctement le déchn de fluorescence

lorsque %2estproche de 1et lorsque DW > 1,7 pour un déclin monoexponentiel
DW >1,75 bi-

DW >1,8 tri-

La distribution des résidus pondérés doit également être homogène.

Un exemple des courbes de fluorescence obtenues par excitation laser est présenté

dans la figure CIII.2. Les intensités de fluorescence I(t) ont été accumulés en 20 minutes

environ et la courbe de réponse R(t) en 10 minutes environ (pinacyanol/méthanol). La

fonction I'(t) provient de la reconvolution de R(t) par une fonction monoexponentielle.

Les différents pics présents dans le bas de la courbe R(t) correspondent à des artefacts

inhérents au système de détection. Leur très faible intensité relative (échelle logarithmique

: «1%) permet néanmoins l'obtention d'un très bon déclin, x 2 = L08 , DW =1,91 et
une bonne répartition des résidus.
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Figure C.III.2 : Courbes de fluorescence du DCM en solution dans le

diméthylformamide, obtenu par la méthode du comptage de photon unique. Excitation

Laser. Durée de vie de fluorescence : x=2,19ns.
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RESUME

Cette étude du colorant laser styrénique 4-(dicyanométhylène)-2-méthyl-6-[p-

(diméthylamino) styryl]-4H-pyrane ou DCM nous a permis de caractériser la nature des

premiers états électtoniques et l'influence du solvant sur les efficacités des différents

processus de relaxation du premier état excité S1 du DCM.

Le DCM qui possède un groupe donneur d'électron conjugué par une série de

doubles liaisons avec un groupe accepteur d'électron présente d'intéressantes propriétés

de ttansfert de charge inttamoléculaire et de photoisomérisation qui dépendent

grandement de la polarité du solvant. Afin de caractériser ces deux processus

élémentaires, nous avons utilisé deux approches complémentaires.

1) Expérimentalement, les constantes de vitesse des différentes voies de

désactivation de l'état S1 ont été déterminées en mesurant les rendements quantiques de

fluorescence, les rendements quantiques de photoisomérisation et les durées de vie de

fluorescence du DCM dans une vingtaine de solvants de polarité croissante.

2) Des calculs de chimie quantique du type CS/INDO/MRCI nous ont permis

d'obtenir les courbes d'énergie potentielle, les répartitions de charge et les moments

dipolaires des premiers états électtoniques du DCM en considérant tous les changements

de conformation pouvant éventuellement être impliquésdans les différents processus de

relaxation de l'état excité SI.
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