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« Tout ce que je sais, c’est que je ne sais rien. »

Socrate (469 av. JC - 399 av. JC).
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Introduction générale

La photochimie est une science apparue au"Xxiecle qui s’intéresse au lien entre
la lumiere et les réactions chimiques. La lumiézatpntervenir de plusieurs fagons dans des
réactions photochimiques, soit en tant que « féadtirsqu’elle est absorbée, soit comme un
« catalyseur » si elle est absorbée puis réémibeexiste de nombreux systemes
photochimiques naturels, les plus représentatdstda chlorophylle qui intervient dans le
mécanisme de photosynthése, I'ozone stratosphédguaous protége des rayonnements
solaires ou encore la rhodopsine qui est une m®tEe la rétine [1]. Dans cette thése, nous
allons nous intéresser aux molécules photochromésmt été étudiées depuis la fin du
XIX ®™ sigcle. Ces molécules ont la particularité de @dssun mécanisme chimique photo-
induit réversible (molécules photo-commutablesing’ part, et comme leur nom l'indique de
présenter un changement de couleur sous irradjatiantre part [2, 3]. Plus généralement, le
photochromisme d’une molécule correspond a un draegt réversible de ses propriétés
physiques sous irradiation. L'exemple d’applicatide plus parlant des molécules
photochromes est le verre changeant de teinterestidn de I'éclairement, largement utilisé
en ophtalmologie. Concernant la photo-dynamiquece®e composeés, la vitesse de photo-
commutation a température ambiante est trés variablle peut s’étaler de la minute a la
femtoseconde (18 seconde). Nous allons ici nous intéresser & demasés photochromes

dont la vitesse de photo-commutation est extrémebréne.

Parmi les molécules photochromes d’intérét, laks dant intervenir un transfert de
proton a I'état excité avec un temps caractéristidg I'ordre de 50 fs. L'intérét de I'étude des
anils réside dans la compréhension fondamentate aeécanisme de transfert de proton qui

intervient également dans de nombreux processusetat(protéines photochromes). Bien

© 2012 Tous droits réservés. 17 http://doc.univ-lille1 fr
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gue les anils aient fait l'objet de nombreuses &tudpectroscopiques a ['échelle
femtoseconde au cours de ces 20 derniéres annéesgcdnts travaux théoriques et
expérimentaux ont amené a rouvrir la discussionceorant le mécanisme généralement
admis pour décrire leur photochromisme. En effeturpla description compléte de ce
processus, il faut prendre en considération I'exis¢ d’'un mécanisme compétitif au transfert
de proton qui a été identifié dans les années I@801'études a I'échelle nanoseconde, mais
qui n’a plus été mentionné par la suite dans ledest femtosecondes pour des raisons liées a
linstrumentation. La compréhension complete de photo-dynamique des anils
photochromes implique donc la nécessité de carsetéde nouvelles espéces transitoires
inconnues d’'un point de vue spectral et cinétiqReur ce faire, nous proposons dans cette
thése de réétudier cette photo-dynamique au tralersomposé type qu’est le salicylidene

aniline.

La spectroscopie résolue en temps a |'échelle femctinde est possible depuis
'avenement des lasers impulsionnels ultra-brefg][4Cette technique, basée sur le principe
de la stroboscopie, permet d'observer I'évolutipecirale d’especes transitoires dans les
états excités de la molécule étudiée. On parlgdetscopie transitoire femtoseconde et les
données spectrocinétiques sont acquises par laiggehoptique pompe-sonde. La résolution
temporelle est néanmoins limitée par la durée gsllisions lasers utilisées, correspondant a
guelques centaines de femtosecondes pour les |atistas classiques. D'une maniere
générale, il convient de mesurer expérimentaleroetté réponse qui ne peut pas étre ignoree
lors de lI'analyse des données spectrocinétiquegaeiculier pour I'étude de phénomenes

photochimiques ultrarapides tels que les transtirsroton.

Parmi les méthodes d’analyse de données specttigcieg existantes, la plus
courante en photochimie est I'analyse globale ddirdequi consiste a décrire I'évolution

temporelle des données a l'aide de modéles pargoesr (sommes de fonctions

© 2012 Tous droits réservés. 18 http://doc.univ-lille1 fr
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exponentielles) ajustés aux données a plusieurguéans d’onde simultanément. Cette
méthode permet par ailleurs d’intégrer une dedoriptparamétrigue de la réponse
instrumentale. Néanmoins, pour l'analyse de systépmmplexes, tels que les mélanges
spectrocinétiques, I'information produite par ceftmodes s’avére difficilement interprétable.
Nous proposons donc de mettre en ceuvre des métloodgsales d’'analyse de données
basées sur une approche chimiométrique et dédiéda &aéparation des différentes
contributions d’'un mélange évolutif. Les méthodes rdsolution de courbes multivariées
permettent la description de données spectrocingtidemtosecondes sous la forme d’une
somme de contributions décrites par leurs profilagorels de concentration et les spectres
purs qui leurs sont associés. Néanmoins, il est ur nécessaire d’intégrer la fonction de
réponse instrumentale dans des traitements chintimmés (non-paramétriques). Ainsi, le
second objectif majeur de cette thése est d’addeseméthodes d’analyse multivariée de
facon a répondre a ce probleme, dans l'optiquealerqir caractériser le photo-dynamique

ultrarapide des anils de maniere efficace.

Ce manuscrit s’organise en cinq chapitres, complpt# sept annexes. Le premier
chapitre propose une revue bibliographique critigles travaux majeurs menés sur la
photochimie du salicylidéne aniline. Il présent&gohoto-mécanisme généralement admis
dans la littérature. Il permettra enfin de poirlesy lacunes concernant ce mécanisme et de

cibler les études spectroscopigues a mener.

Le deuxiéme chapitre détaille la nature des donsg@estrocinétiques acquises par
spectroscopie transitoire femtoseconde ainsi gsaligtorsions induites par la fonction de
réponse instrumentale. Nous détaillerons égalenetméthodes d’analyse de données
envisagées, aussi bien pour les approches pargoesdrique pour les approches

chimiométriques. L'objectif de ce chapitre est @ualf de déterminer les développements
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méthodologiques a réaliser afin de prendre en o®dgfonction de réponse instrumentale

dans les méthodes de résolution de courbes mudasar

Le troisieme chapitre présente les différents dipyméments méthodologiques
réalisés. Nous discuterons de la technique de mekuta fonction de réponse instrumentale
et des informations qui en sont extraites. Nousilliétons ensuite les développements
effectués dans les outils d’analyse multivarieeyge MCR-ALS (pourMultivariate Curve
Resolution-Alternating Least Squaye€es développements seront testés sur des données

simulées. Cette partie du travail de thése a étésée en collaboration avec le Dr. Anna de

Juan du Département de Chimie Analytique de I'Ursité de Barcelone.

Le quatrieme chapitre expose les résultats obtgraus la photo-dynamique du
salicylidene aniline. Ces études ont été menéespmutroscopie d’absorption stationnaire, a
I'échelle nanoseconde et a I'échelle femtosecondesi qu'a l'aide des outils développés
dans le chapitre trois. Nous confirmerons tout didh’existence du mécanisme concurrent
au transfert de proton, puis nous le caractériserdnfissue de ce chapitre, nous proposerons
un meécanisme général décrivant la photo-dynamigueaticylidene aniline, les spectres de
'ensemble des especes transitoires identifiéassi ajue les rendements quantiques de
formation des différents photoproduits métastaloie€ss. Etant donné le grand nombre de
photoproduits et d’especes transitoires identidigss ce chapitre, une aide-mémoire dépliable
rappelant ses difféerentes conformations se situesag bibliographie afin de permettre une

lecture plus aisée.

Enfin, le dernier chapitre est un chapitre techaiqui fournit le détail de différents
systemes de spectroscopie utilisés au laboratmist gue des routines d’analyse de données.

Si le lecteur n’est pas familier des techniquespictroscopie d’absorption transitoire ou des
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outils d’'analyse multivariée, la lecture de ce dtnapconstitue une base facilitant la

compréhension des autres chapitres.

Cette thése a été conduite dans le cadre d’'undement du Ministére de I'Education
Nationale sur une durée de 3 ans. Le projet deerebb a fait partie intégrante d'un
programme PICS CNRS (Projet International de Caup#r Scientifique) établi entre le
LASIR (Lille, UMR 8516), le LCP (UMR 8000), le Dépgament de Chimie Analytique de
I'Université de Barcelone (Espagne) et le Consapéieur d’Investigation Scientifique de
Barcelone (CSIS poutonsejo Superior de Investigaciones Cientific&ette collaboration a
permis de financer un séjour de recherche de quaire au total a I'Université de Barcelone.
Le LASIR fait également partie intégrante du Graupat de Recherche International
Phenics (Photoswitchable Organic Molecular Systems and DBeEyid_es travaux exposeés
dans cette thése ont été valorisés au traverscgriBlications (dont deux en tant que premier
auteur) dans des revues internationales : deuxdkspurnaux de chimiométrie et les quatre
autres dans des revues de photochimie. Les résoliétnus ont également été exposes lors
de quatre communications orales au cours de cofigoes congres nationaux de photochimie

et un congreés international de chimiométrie).
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Chapitre 1 : Photochromisme des
salicylidene anilines
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Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter le conthiteique dans lequel s’inscrit ce
travail, a savoir le photochromisme des salicyl@anilines. Nous allons pour cela faire un
bilan des principaux résultats reportés a ce joamsdla littérature. Ces résultats nous
permettront d’établir un mécanisme photochimiquebgl pour ces composés. Nous nous
intéresserons ensuite a préciser les points de em@msme sur lesquels la littérature est
évasive, voire incomplete, et qui nous semblenessiter des éclaircissements, en particulier
concernant la dynamique des états excités de cEzuhes. Cette étude bibliographique nous
permettra enfin de tirer les objectifs a se fixeumpla caractérisation complete de la photo-

dynamiqgue du salicylidéne aniline.

1 Photochromisme : historique et généralités

Le phénomene de photochromisme fut observé pourdeiere fois en 1867 par
Fritzsche qui nota la décoloration d’'une solutioangée de tétracéne lors de son exposition a
la lumiere ainsi que sa régénération dans l'obseuUd]. En 1876, ter Meer nota un
changement de couleur, du jaune vers le rouge, dkinde potassium de dinitroéthane
cristallin sous éclairement [9]. C'est en 1899 qgMarkwald décrivit les propriétés
photochromes d’'un composé organique (le 2,3,4radiékoronaphtalen-1(4H)-one) et utilisa
le terme « phototropie » [10]. Ce terme, utilisgque dans les années 1950, est aujourd’hui &

éviter car il peut étre confondu avec le « phofmsme » qui décrit la croissance des plantes
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sous illumination. Hirshberg proposa la dénomimatie « photochromisme », venant du grec
phos (lumiere) etchroma (couleur), lors de ses travaux sur les spiropysdoé Tableau 1,
page 22) et fut également a l'origine de l'idéetitiser les photochromes comme mémoires

photochimiques [11-16].

Aujourd’hui, le photochromisme est défini commetri@nsformation réversible d’une
espece chimique entre deux formes A et B, industesdau moins un sens par I'absorption
d'un rayonnement électromagnétique, les deux forrAegt B possédant des spectres
d’absorption différents [2, 17, 18]. La Figure lLigitre cette définition et présente un exemple
de cristaux photochromes de diaryléthénes (cf. egabll) [19]. On distingue différentes
classes de photochromes en fonction de la réamtonr de la forme B vers A. Si ce retour
s’effectue thermiquement, il s’agit d’'un photochene type T (thermique). Si, par contre, la
réaction inverse se fait exclusivement de facontqidiomique par I'absorption d’un
rayonnement électromagnétique, on parle de phatatibme de type P (photochimique) [2,
17]. Les photochromes de type P sont bistablest-e’glire qu’en I'absence d’irradiation, les
deux formes A et B n’évoluent pas. Dans les ant886, les photochromes de type T ont été
appligués dans la fabrication des verres ophtalesiga transmission variable [3] qui est
depuis devenue leur utilisation la plus répandwends jours les photochromes de type T et P
sont utilisés pour commuter de nombreuses autregriptés physiques que l'absorbance.
Récemment, de nombreux travaux ont été menés @ardodnaines tels que les nanosystemes
photo-commutables [20-23], 'optique non-linéai&t{27], la science des matériaux (semi-
conducteurs) [28-30], la micromécanique [31-33], nkécroscopie de fluorescence haute

résolution [34], ...
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Figure 1: lllustration du photochromisme. (a) L'espéce Aolée vers I'espéece laprés
absorption d’'un photon de fréquenva. Le retour de B vers A s’effectue soit par absorg
d’'un photon de fréquenceg, soit par voie thermique (symbol¢). (b) Exempe du
photochromisme a I'état cristallin des diaryléthe[19].

Les différentes familles de molécules photochropmsvent étre regroupées selor
nature de la réaction induisant le photochromi{2, 17, 18] Le Tableau 1 présente ¢
différents groupes. On peut citer par exemple éstions d’ouverture ou de fermeture
cycle et les familles associt: spiropyrans, spirooxazines, chromeéne23, 35-37],
diaryléthenes [20, 3@ju fulgides[21]. Les réactions de photsemérisation de typcis-trans
et/ou de tautomérisation sont aussi caractérisiqlee nombreuses milles de molécule
photochromes telles que les stilbénes et les azébes[38-41], les salicylidene aniline
(transfert de proton intramoléculaire suivi d’'urs®@meérisatiorcis-trang [42-57] ou encore

certaines protéines photochrom[58-62].
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Tableau 1 : Regroupement des familles de photoatsoem fonction des réactions photo-
induites et exemples associés [2, 17].

2

Réaction mise en jeu

Exemple

Ouverture de cycle

Spiropyranes

hv

A, h'.':

— O,

Cyclisation photoinduite

Diarvléthenes

= (I

E

5 Me

Le®

F
F

Photo-domérisation

Azobenzénes

/@ v, SN
N':::N_ e _— U =
A, hv, |
- o

Tautomeérisation

Anils
_—
e .\_hl'_.

a

La famille des salicylidéne anilines (ou anils)

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

alcoolique a partir d’un dérivé du salicylaldéhysted’'un dérivé d’aniline [63-65]. L'intérét

gue I'on porte aux anils est double : 1) leur pbbtomisme cristallin permet de développer

des photo-commutateurs moléculaires ultrarapidek @i peuvent supporter jusqu’a 50000

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

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

intra/intermoléculaire photo-induit sont les molésu de bases de nombreux processus
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naturels. L’étude des anils permet ainsi une me#eompréhension au niveau fondamental

de leurs photo-mécanismes.

Cinquante ans aprés leur découverte par Séniehegth@rd (début du XX siecle)
[67, 68], le groupe de Cohen a effectué une étydmatique des anils [42, 43, 47, 69].
Deux types d’anils existent a I'état solide : ledsaphotochromes et thermochromes [50, 70,
71]. Les anils photochromes sont caractérisésepaassage d’'une poudre incolore / jaune a
une poudre orange / rouge sous irradiation UV at toretour sous irradiation visible est tres
rapide (alors que leur retour thermique est deqgyuesd minutes dans I'obscurité). D’autre part,
les anils thermochromes sont caractérisés par angement de couleur du jaune au rouge
réversible en fonction de la température. Danstt@rature, il est mentionné que ces deux
propriétés sont exclusives, mais il a été monttémament que certains anils peuvent étre a la
fois thermochromes et photochromes [72]. De nondw®uétudes par spectroscopie
stationnaire ou résolue en temps en absorption idWe et IR (de la milliseconde a la
femtoseconde), par diffraction de rayons X soumdigtion et a différentes températures ont
permis d’avancer gqu’'un transfert de proton intramnolaire entre la forme énol des anils
(forme OH), stable et jaune, et la forme cétonagearouge (forme NH) est a l'origine de ces
propriétés photochromes et thermochromes [50, G6]. La différence essentielle entre ces
deux propriétés réside dans la nature de la forétene et dans sa dynamique. Les anils
thermochromes se caractérisent par un équilibnentbdynamique et un transfert de proton
intramoléculaire dans I'état fondamental entre fasnes énol etis-cétone (jaune-orange,
absorption vers 450 nm). Les anils photochromes actérisés quant a eux par un transfert
de proton intramoléculaire a I'état excité (ESIPAupExcited-State Intramolecular Proton
Transfe) suivi d’'une isomérisationis-transconduisant a la forme photochrome fintbns
cétone (orange-rouge, absorption vers 500 nm) [#Figure 2 représente schématiquement

les deux types d’anils et les mécanismes assdadsgroupements Ret R, représentent ici
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les différents groupes fonctionnels pouvant éttisstués au niveau des noyaux aromatiq
En solution tous lesanils sont photochromes. Le retour a la forme
thermodynamiquement stable s’effectue en quelquésenondes par voie thermique
solution, alors qu'il peut se produire sur des 8ebhale temps s’étalant de la seconde au |

en phase cristalline [50, 77].

Forme frans-cétone

Forme cis-cétone X Forme énol x & X
" [ = H Sx
N X7 TSN 8 hogy- = I\‘J 3
H

= N
LT e T
AN
o A Z o~ 4, hoyy- R//

1

< Thermochromisme : Transfert de proton a I'¢tat fondamental | | Photochromisme : ESIPT et isomérisation >

Figure 2: Mécanismes des anils photochromes et thermocts.

Nous allons maintenant nous intéresser plus pédiement au mécanisme et a
photodynamique des anils photochrome: solution de maniére a déterminer les différe|
especes transitoires ou métastables connues aieslegr cinétique. Plus précisément
photochromisme des salicylidéne anilines est carigét par un équilibre phc¢induit entre
une formetrans-énol aune et une formtrans-cétone orange. Le mécanisme généralel
mentionné est le suivant’absorption de lumiére par la forntrans-énol stable induit L
ESIPT ultrarapide (50 fgonduisant a Iformecis-cétone excitée, not@s-cétone*, puis a la
forme finale transcétone par une isomérisaticcis-trans en moins d’une dizaine ¢
picoseconde (dans la suite le symbole * désignaradotme excitée d'un compo.
Néanmoins certaines études théoriques et expérmesnsuggerent I'existence d’'un cher
réactionnel compétitif a I'ESIF : une photo-isomérisatiomans-cis de la formetrans-énol

excitée, notégrans-énol*.
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Il faut noter que les noms des différents confoamétes anilsti@ans-€nol, cis-énol,
trans-cétone, ...) peuvent porter confusion : la détertionacis / transpour la forme énol
fait référence a la double liaison C=N tandis qaargda forme cétone elle fait référence a la
double liaison C=C. De plus l'utilisation des teswues ettransseuls est simpliste car il existe
différents conforméres de chaque isomere en fomad® I'angle de torsion entre les deux
cycles aromatiques. Il n’existe aucune expériencecige permettant de caractériser la
géométrie des formeass/transénol/cétone en solution. Seules les foritnass-énol ettrans
cétone ont été déterminées par diffraction de rayorenfin, les isomérisations peuvent
impliquer différentes rotations concomitantes (desbiaisons et angle de torsion entre les 2
groupes aromatiques) et/ou isomérisation par imwershula twist Par souci de simplicité et
de correspondance avec les travaux menés par Eé,pasus conserverons les termes
d’isomérisatiorcis-transpour la double liaison C=N étans-cispour la double liaison C=C,
ainsi que les notationsis-énol, trans-€nol, cis-cétone ettrans-cétone (cf. aide mémoire

dépliable, aprés la bibliographie).

Ces dix dernieres années, des progres conséquentsté réalisés concernant la
compréhension du photochromisme des anils grace taakniques de spectroscopie
transitoire femtoseconde. Cependant, il est diffidiétablir un mécanisme univoque car des
informations précises manquent encore concernains ietermédiaires réactionnels mis en
jeu, leur dynamique respective et leurs rendenmumstiques. Nous allons donc faire le bilan
des études publiées sur le photochromisme des emisolution et a température ambiante
pour mieux comprendre les enjeux de cette thedeseétudes expérimentales qu’il nous

faudra mener pour y répondre.
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3 Photo-dynamique du salicylidene aniline en solian

3.1 Introduction

Il existe un trés grand nombre d’anils et nous avdécidé de nous focaliser sur le
compose le plus étudié : le 2-(hydroxybenzylidenidijee, communément appelé salicylidene
aniline et noté SA [49, 53, 55, 63, 64, 66, 74, T& composé est présenté en Figure 3.a.
L’intérét principal du SA est qu’il est le compoaéla base du mécanisme photochrome
généralement établi pour 'ensemble des anils. IDg, ge composé est la molécule la moins
substituée de sa famille ce qui permet de réatissrétudes théoriques avec des temps de
calcul raisonnables. A titre de comparaison, nocar®ns également référence &l(2-
methoxybenzylidene)aniline (noté SAOMe, cf. Fig@rb), qui est le dérivé méthylé du SA
pour lequel la fonction alcool est substituée pagroupement méthoxy [63, 73, 78-80]. Cet
anil n’est donc pas photochrome car le transfegprdéon n’existe pas. Nous nous référerons
aussi aux travaux menés recemment sur le N,N’disggidene)-p-phenylénediamine (noté
BSP, cf. Figure 3.c) [52, 56, 81-89]. Bien que eattolécule symétrique possede deux
fonctions SA, il a été montré dans la littérature’'ug seul site subissait la photo-
transformation sous irradiation. L’avantage du BESPque son maximum d’absorbance pour
la forme énol se trouve dans le visible (autour486 nm) ce qui a permis de réaliser de
nombreuses études par spectroscopie d’absorptaositbire femtoseconde. D’autre part, un
grand nombre d’études (expérimentales et théorjquasété publiées tres recemment a son
sujet et semblent remettre en cause le mécaniswieghtimique général des anils [56, 81,

82].

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

différents atomes de carbone du SA de fagon a podigzuter de I'évolution de sa structure
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aprées irradiation. Cette numérotar est transposable au SAOMe et au BSP, en partic
pour la chaine O-G-Cg-C7-N-Cs-C;. On définit également trois angles diédr, ¢ et ¢

formés respectivemeptar les atomes;-N-Cs-C;, Cg-C7-N-Cs, et G3-Cg-Co-N.

(a)

(b)

()

Figure 3: Formules chimiques (a) du SA, (b) du SAOMe etidpSP

3.2 Spectroscopie électronique dedifférentes formes du SA dans I'état

fondamental

La Figure 4 présente le spectre d’absorption stative du SA dans l'acétonitr
ainsi que son spére d’émission de fluorescence lors d’'une exctat 390 nn[55]. Cette
figure montre également le spectre d’excitationSi Le spectre d’absorption stationne
UV-visible de la formédransénol du SA montre essentiellement xlemaxima d’absorptio
dans l'ultraviolet I'un vers 335 nm, correspondant & une transitz—z*) (¢3ss ~10000 M.
cm™), l'autre vers 270 nm, attribué & une transitierptls haute énergie de tyjn—r*) (266

~12500 M*.cm™) [53, 63, 76]
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Figure 4: Spectre stationnaire d’absorption Lvisible, d’émission Atx. = 390 nm) et
d’excitation du SA dans I'acétonitrile, d’apr[55].

Le spectre d’émission de fluorescence du SA exci80 nm dans I'acétonitrile ¢
caractérisé par une large bande entre 450 et 7Q(présentant un maximum a ~540 r
correspondant & un déplacement de Stokes d’endi®®00 cn™ [48, 49, 55, 79, 9I. Ce
déplacement de Stokes anormalement élevé estisgififa la fois d’'un changement |
géométrie et d'un changement d’espéce chimii.e. il s'agit de la fluorescence de la forr
cis-cétone* formée a la suite du transfert de protootg-induit [91]. On observ également
un léger épaulement de la fluorescence a 425 nmeguigénéralement attribué a
fluorescence de la formteans-énol* [49, 55] La désactivation de la forncis-cétone* par
fluorescence est un processus minoritaire (rendemeantique 1* dans I'acétonitrile) pa
rapport a la relaxation non radiative vers la foicis-cétone fondamentale et I'isomérisati

cis-transautour de la liaison g-C; donnant la formérans-cétone.

Le temps de vie de la formtranscétone étant de quelques millisecor a
température ambianteelle ne peut étre observée que par spectrosctpiesitoire

nanoseconde. Les premieres études sur le SA onméte€es dans les années 1960
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phoblyse éclair a I'aide d’'une lampe flash équipéendiltre pass-bas (25(- 400 nm) [92],
dans différents solvants, a différer températures, ou encore en fonction du[44, 45, 64,
93, 94] Deux bandes apparaissent instantanément : urde lmiabsorption large centrée
480 nm, caractéristigqude la formetrans-cétone(cf. Figure 5), et une bande négative qui

caractéristique de la dépopulation en fortrans-énol fondamentale (non observable su

Figure 5).
Q4 r
2 oz}
[
0 i - A nk
400 500 600

Longueur d’onde (nm)

Figure 5: Spectre de variation d’absorbanc#A) de la forme trar-cétone diSA obtenu par
spectroscopie d’absorption transitoire nanosecod@gres[44].

Le temps de vie de la rme transcétone est mesuré grace au déclin de la b
d’absorption qui lui est asso. Ce déclin suit une cinétigue moegponentielle de quelqu
millisecondes dans des solvants polaires aproti(Ri&sms dans I'acétonitril{55]. Dans les
mémes conditions, la bande de dépopulation suinhtgaaelle un déclin -exponentiel
caractérisé par un temps de 'ordre de la millis€leoet un autre temps de quelques secol
Le premier temps est relatif a la disparition defdame trans-cétone qui repeuple I'ét
fondamental. Le second temps caractéristique &#ilat a I'espéccis-énol métastable, issi
d’'un mécanisme de rotation du a partir de la formé&ans-£€nol* et autour sa double liaist

C+-N (cf. Figure 3, page 33En milieu basique, seule la rotation est obsepa¥ la bande ¢
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dépopulation suit un déclin mono-exponentiel avetamps de vie de quelgues secondes [44,
45]. Ce mécanisme de rotation est en compétitiat AESIPT et, par conséquent, avec la
formation de la formdérans-cétone. Les études montrent que le retour themnitgula forme
trans-cétone est catalysé par le pH de la solution aoies celui de la formeis-énol est
guasiment indépendant du solvant. Des études gxent montré que, dans le cas du BSP, la
forme cis-énol absorbe vers 260 nm [56]. Ceci explique quiae bande d’absorption
positive n'ait été observée pour cette forme du @&hs le domaine visible du spectre.
L’existence de la formeis-énol a été validée par des calculs de TD/DFT slBSP mais n'a
jamais pu étre mise en évidence pour le SA expétaement (bandes d’absorption
caractéristiques, ...). Ces calculs ont démontrél @it possible de créer une forme énol
twistée a I'état fondamental en passant par urezsattion conique lors de la rotation de la
formetrans-énol* autour de la double liaison-@l [53]. Etonnamment, dans les années 1990,
les études par spectroscopie transitoire nanosecenfemtoseconde ne font plus mention
gue du mécanisme d’ESIPT créant la fotnags-cétone, et ne traitent plus du mécanisme de

rotation.

3.3 Spectroscopie vibrationnelle des états fondami@nix du SA

La Figure 6 présente le spectre stationnaire IRSAudans I'acétonitrile deutére,
observé entre 1400 et 1700tf®5]. L'attribution des bandes vibrationnellesté galisée en
étudiant des échantillons du SA synthétisés avedstetopes™N et **0 [95-97]. Les bandes
situées & 1620, 1574 et 1460 tspnt caractéristiques des modes d’élongation deudble

liaison G-N de la fonction imine. Les autres bandes vibrat&les correspondent aux modes

de vibration des cycles aromatiques.
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Figure 6: Spectre d’absorption IR stationnaire du SA ddasdtonitrile deutér¢95].

Une étude par spectroscopie vibrationnelle a I'Behmicroseconde a été réalisée
1993 par le groupe de Yuzawet Hamaguchpour avoir plus d’information sur la cinétiq
d’apparition de la formérans-énol [95]. La Figure 7 représente lariations d’absorban

du SA dans I'acétonitrile deutéré entre O et aprés une excitaticdn 262 nrr
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Figure 7: Variations d’absorbance IR entre 0 et 9 us du &&ité a 262 nm dar
I'acétonitrile deutéré [95].
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Il faut noter que les auteurs ne font jamais mente la formecis-énol dans cette
étude. lls attribuent les quatre nouvelles bandesatonnelles apparaissant instantanément
(respectivement & 1360, 1480, 1510 et 1640)anune seule espéce : la fortrens-cétone,
dont le temps de vie est mesuré a 150 ps. Nousngedans la suite de cette thése qu’en

réalité, ces bandes peuvent au moins en parti@gétiieuées a la formgs-énol.

3.4 Spectroscopie d’absorption transitoire femtos@nde des états excités

du SA

Au cours des 20 derniéres années, de nombreusies&ur le SA et ses dérivés ont
été menées par spectroscopie d’absorption traresifemtoseconde en solution, en phase
gazeuse et a I'état solide. Dans la suite, nowmalprincipalement nous focaliser sur les

résultats obtenus en solution et a températureaartei

3.4.a 1999 : Hypothese de création de la forme satone a partir de la forme

cis-cétone* non relaxée vibrationnellement.

Les premiéres études du SA en solution par specipos d’absorption transitoire
femtoseconde ont été réalisées en 1999 par Tanhditret [98, 99] et ont été complétées en
2003 [48]. La Figure 8 représente les spectressdigihion transitoire du SA excité a 360 nm
dans l'acétonitrile a differents temps [48]. Elleprésente également le photo-mécanisme

proposé pour décrire la dynamique des états exait&A (cf. Figure 8.b).
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Figure 8: Spectroscopie d’absorption transitoire femtoset®rdu S.dans I'acétonitrile,
excité a 360 nm [48](a) Variations d’absorbance a difféerents tempse-0.3 et 15 ps aprés
une excitation a 360 nm, et (b) ph-mécanisme proposé pour le SA.

Sur les spectres de la Figure 8.a, on observedidpm instantanée d’'une large bar
d’absorption transitoire entre 400 et 600 nm atféd a I'absorption de la forntrans-énol*,
créée immédiatement aprés excitation de la fotrans-énol fondamentale. Cette bar
disparait tres rapidement pour donner naissanceedande large, caractérisée par une b
d’absorption positive ayant son maximum a 420 nomnetbande négve at-dela de 550 nm.
La bande d’absorption est attribuée a la transi§;-S, (z—=*) de la formecis-cétone* [48,

55, 98, 99] Par comparaison avec le spectre de fluoresceatersmaire (cf. Figure 4, pa
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34), la bande négative au-dela de 550 nm correspansignal d’émission stimulée de la
forme cis-cétone*. L'apparition de ces bandes est attribrahl transfert de proton et un
temps caractéristique de I'ordre de 200 a 300 é&éamesuré pour cette étape [48]. Il faut
noter que ce temps correspond a la limite de réealuemporelle de I'expérience. Les
auteurs ont observé que le maximum de la bandesafption de la formeis-cétone* se
déplacait Iégérement vers le bleu en 500 fs, denfapncomitante avec un rétrécissement de
sa largeur spectrale. lls ont attribué ce phénonal@ecombinaison de plusieurs processus.
Premierement, la formecis-cétone* issue du transfert de proton et non reaxé
vibrationnellement (formeis-cétone* « chaude »), formée juste aprés I'ESIRIBxe par un
processus Vvibrationnel intramoléculaire (noté IVRup Intramolecular Vibrational
Redistribution[100]) ou par une interaction avec le solvant én™MC pour Vibrational
Cooling [100]) pour donner la formeis-cétone* relaxée fluorescente (fornees-cétone*

« froide »). Deuxiemement, la fornas-cétone* chaude évolue soit vers une forrans
cétone non relaxée vibrationnellement, soit vers fanmetrans-cétone ayant une géomeétrie
intermédiaire par rapport a la forme finale. La dmrd’absorption positive et I'émission
stimulée de la formeis-cétone* disparaissent de fagcon mono-exponentster le méme
temps caractéristique d’environ 5 ps. Les autentonfirmé ce temps par spectroscopie de

fluorescence picoseconde.

Apres cette disparition, on observe une bande diaktisn positive avec un maximum
a 480 nm qui n’évolue plus et qui correspond awctspale la formdrans-cétone dans son
état fondamental, tel qu’il a déja été observé gasorption transitoire nanoseconde (cf.
Figure 5, page 35). Mitra et Tamai ont conclu quékmetrans-cétone finale était obtenue a
partir de la formecis-cétone* chaude en passant par une famaes-cétone intermédiaire et

gue sa formation était inférieure a 5 ps (cf. FegBrb). Il semble néanmoins tres difficile
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d’étre affirmatif concernant le temps réel d’appan de la formerans-cétone finale car sa

bande d’absorption caractéristique est largemeaineerte par celle de la fornees-cétone*.

3.4.b 2004 : Hypothése de création de la forme samtone a partir de la forme

cis-cétone* froide

En 2004, Zioleket al ont réalisé une nouvelle étude du SA dans l'agdétie en
'excitant a 390 nm par spectroscopie d'absorpttemnsitoire femtoseconde avec une
résolution temporelle de 50 fs [55]. La Figure @xésente les spectres d’absorption transitoire
observés entre 0 et 80 ps. La Figure 9.b présardatc elle I'évolution temporelle de la
réponse spectrale du SA a 420 nm (carrés), 470 tnandles) et 620 nm (cercles).
Contrairement a I'étude précédente, ils n'‘ont paseové la bande large d’absorption
apparaissant instantanément, attribuée a l'absogbate la formetrans-énol*, ni le
déplacement et le rétrécissement de la bande djstimo de la formecis-cétone*,
caractéristiques de sa relaxation vibrationneléejusstifient leurs résultats par le fait que dans
les travaux de Mitra et Tamai, la fonction de mg® instrumentale n’avait pas été
correctement prise en compte (résolution tempqreéponse du solvant, ...). Une autre
raison pouvant expliquer les résultats de Ziolek legilisation d’'une longueur d’onde
d’excitation plus faible en énergie que celle deérdet Tamai. Apres le transfert de proton,
I'énergie excédentaire de la forris-cétone* chaude est plus faible et le signal dexedion
vibrationnelle diminue. Les auteurs ont égalemedrdeové les deux bandes d’absorption
transitoire associées a la fornwes-cétone* (une bande d'absorption positive avec un
maximum a 420 nm et une bande d’émission stimulka).modélisation cinétique de
I'évolution temporelle de ces bandes montre quedipparaissent instantanément (cf. entéte

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

accord avec la littérature sur des systemes chesigimilaires [101-105].

© 2012 Tous droits réservés. 41 http://doc.univ-lille1 fr



© 2012 Tous droits réservés.

These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

Wavenumber /x10° cm”’
26 24 22 20 18 16

’; T T
S 05 00 05 10 15 20
= Time [pal
- {pe]
S = 5
9 =] a
5 o]

T T

60 80

Time Jps
O 420 nm A 470 nm O 620 nm

400 500 600 700
Wavelength /nm

Figure 9: Etude du SA excité a 390 nm dans I'acétonitrae le groupe de Ziole[55]. (a)
Evolution des spectres transitoires entre 0 et 80(p) variations temporelles d’absorbar
observéesa 420 nm (carrés), 470 nm (triangles) et 620 nmc{es)

Ziolek et al ont observé que la bande d’absorption de la facis-cétone* était
caractérisée par un déclin éxponentiel, dont le premier temps caractéristiggtede 7 ps ¢
le second est inférieur a 2 ps. A contrario, ladeat'émission stimulée disparait avec un ¢
temps caractéristique estimé a environ 7 ps ont discuté de la nature du ten
caractéristique court et ont abouti a deux hypat : 1) I'existence d’'une formtrans-énol*
twistée —n*), stabilisée par rotation selon la double liaist,-N et issue de la relaxation
la formetrans-énol* (z—z*), 2) I'existence de la relaxation vibrationnelle @efbrmecis-
cétone* chaude. Nous rediscuterons de la premigrethese dans la section 3.5.a (p46)

de ce chapitre. Les auteurs envisagent plutdtdangke hypothése et considerent que la fc
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trans-cétone finale est issue de la formis-cétone* froide. Malheureusement, pour les
raisons déja évoquées précédemment, il n'y a auptereve expérimentale directe de cette
hypothése concernant I'apparition de la fortrens-cétone. Nous pouvons donc seulement

conclure que la formgans-cétone apparait avec un temps caractéristiqueeniéa 7 ps.

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

conversion

Le mécanisme proposé par Ziolek al a été confirmé en 2007 par des études
réalisées par le groupe de Peon. Ceux-ci ont étiedi8A en I'excitant a 385 nm dans
I'acétonitrile par fluorescence femtoseconde upveosion [49]. La Figure 10 présente les
analyses cinétiques des profils temporels de fhgamece a différentes longueurs d’onde entre
500 et 650 nm. L'étude des déclins de ces profilpeamis d’extraire trois temps
caractéristiques : 50 fs, 430 fs et 5,2 ps. Le petemps n'est associé qu’aux longueurs
d’onde inférieures a 560 nm et est dominant posircleurtes longueurs d’onde. Ce temps
caractéristique est associé au transfert de pretoaccord avec les résultats précédents [55].
Le deuxieme temps, observé en dessous de 590 mmassxcié a la fois a la relaxation
vibrationnelle intramoléculaire (IVR) et au refr@gdement vibrationnel (VC) de la formes-
cétone* chaude. Pour les signaux de fluorescenocespmndant a des longueurs d’onde au
dessus de 600 nm, ces processus de relaxationiioinelle ne sont plus observés. Il s’agit
donc de I'évolution de la formeis-cétone* froide fluorescente seule, dont le tempsvié
correspond au dernier temps caracteristique dp,Res auteurs ont également montré qu’il
n’existait pas de barriere d’énergie a franchislde du transfert de proton grace a une étude
menée sur le SA deutéré dans les mémes conditipésimentales. Ce photo-mécanisme du
SA (ESIPT en 50 fs, IVR et VC en 430 fs de la forcieecétone* chaude, et disparition de la

forme cis-cétone* froide en 5 ps) est en accord avec degestpar absorption transitoire
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femtoseconde UWisible et IR menées sur le HBT -(2’-hydroxyphenyl)benzothiazol

[101, 104, 105].

—
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Figure 10: Etude du SA excité a 385 nm dans I'acétonitrée i@ groupe de Peon (profi
temporels de fluorescenddp] .

Le seul point indéterminé reste toujours le mécaaipréci de création de la forn
trans-cétoneDe la méme facon que Ziolet al, le groupe de Peon fait ici I'hnypothése qu
forme cis-cétone* froide est le précurseur de I'isomérisacis-trans autour de la liaison g-

C7, sachant que le transfert de proet les processus d’'IVR/VC soultrarapids [49].

3.4.d Existence de la forme c-énol: étude du mécanisme de rotation concurren

'ESIPT

Bien que le mécanisme de rotation du SA ait étéanigvidence lors des études
absorption transitoire nanosecor[44, 45] il est surprenant de constater que la focis-

énol et son mécanisme de formation n’'aient jam#és pis en compte dans les étu
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femtosecondes pour le SA. Une explication possbteque la formeis-énol n'absorbe pas
dans le domaine spectral visible [56] et que lepédrnces d'absorption transitoire
femtoseconde n'ont sondé que la fenétre visiblee goar. Il est également possible que
'apparition de la formecis-énol soit dépendante de la longueur d’onde d’ekioih. Les
études menées dans les années 1960 étaient realis@eune lampe flash couvrant toutes les
longueurs d’onde de I'UV, ce qui a peut-étre perdiabserver la formeis-énol a I'époque.
Dans les années 1980 les études par absorptiositbie® nanoseconde et femtoseconde
utilisaient au contraire des lasers impulsionnetsiachromatiques (excitation a 355 nm en
photolyse nanoseconde et autour de 390 nm en epeafrie femtoseconde). Il est donc

possible que la formes-énol ne soit pas créée a ces longueurs d’onde.

En 2006, Zioleket al ont sondé la bande de dépopulation du BSP excl# nm par
spectroscopie d’absorption transitoire femtosecohde&onclusion de leurs observations a été
gu'’il existe un chemin réactionnel compétitif a$EPT, correspondant a la formation de la
forme cis-énol du BSP [56, 86, 88]. Le photo-mécanisme di BsSu de ces travaux est
présenté en Figure 11 et fait intervenir I'étato{z*) de la forme transénol* comme
précurseur de la formas-énol. Les auteurs ont introduit cet état suites chlculs théoriques
Hartree-Fock prédisant I'existence d’'un minimumn#éie (géométrie d’une forme énol
twistée intermédiaire aux formess ettrans) se situant en dessous de I'étai{/5z*) du BSP
[52, 76]. Cet état peut étre atteint par une rotatie la molécule autour de sa liaisoANCpar
rapport a la formérans-énol*. Il n’y a actuellement aucune preuve expértale de cet état
hormis le déclin bi-exponentiel des bandes d’alismrgransitoire positives du BSP. Comme
nous l'avons vu précédemment [55], ce déclin bieexgmtiel est probablement plutét di a

I'existence de processus vibrationnels (IVR et \d€)a formecis-cétone*.
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Figure 11: Mécanisme proposé pour la ph-dynamique du BSP excité a 400 [88].

Une récente étude expérimentale du BSP couplés éatleuls de chimie théorique |
TD/DFT a montré que I'étdtans-énol* (n,z*) n’existe pas en réalité, et que la forcis-énol
est créée en faisant intervenir une intersectiamoe® [56]. Ces résultats nous améner

revenir sur les différentes moisations théoriques du SA reportées dans la litiés:

3.5 Etude théorique du S/ : existence de la forme cis-énol

3.5.a Modélisation théorique par méthode Hartr-Fock

Dans les années 2000, le groupe du Professeur Wsk@ mené une premiére étl
théorique approfondie du SA pour caractériser lesédiffites especes transitoires et
chemins réactionnels photoduits [76]. Ces travaux proposent une étude détaillée ¢
structure et des énergies des différents isomeareésAddans leur état fondamental et dans
états excitéstians-€énol, trans-énol*, cis-cétone cis-cétone* trans-cétone trans-cétone*) en
utilisant la méthode Hartrdeack (approche d’interaction de configuration oy Qdse -
31G*) [106].Le mécanisme gu’ils ont établi est présenté enrBid@.A I'état fondamental
la géométrie de la forme énol du SA présente bienaonformatiortrans car I'angle diédral
@ est de 180° (cf. Figure, page33). Par ailleurs, le noyau aromatique de I'anilinesh pa
dans le méme plague le noyau aromatique salicylaldéhydede sorte gqwun angle de

torsion esbbservé entre les deux cyc (6 ~ 459. La liaison hydrogéne entre la fonction é

© 2012 Tous droits réservés. 46 http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

et la fonction imine implique que le noyau aromaéicdu salicylaldéhyde est coplanaire

pont formé entre les dewycles.

5.0
E/eV ENOL KETO

Figure 12: Diagramme d’énergie présentant le pF-mécanisme du ¢déterminé par
méthode Hartree-Fock [76].

La premiére transition électronique autorisée khesl’'excitation du SA est de ty;
(r—r*) et I'état § de la formetrans-€nol* a une géométrie prédisposée pour le trand
proton en raison de la liaison hydrogene entrefdestions énol et imine. Les calculs
Grabowskaet al ont montré qu'il était possible de stabiliser daeme trans-énol* twistée
par une rotatiorautour de la double liaisons-N faisant intervenir une conversion intel
(Si(z-7*), ¢ =0° — S(n-7*), ¢ = 80°) [76]. Cependant, ces calculs ne font pas état o
forme cis-énol $, comme le suggerent pourtant les résultats expétanx obtenus pi

absorption transitoire nanosecor
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3.5.b Modélisation de la dynamique moléculaire du SA paéthode DF1

En 2008, Morenet al. [53] ont entrepris le méme travail que le groupe de Gxaka
en utilisant 'approche DFT et /DFT (Time-Dependanbensity Funtional Theo, bases 6-
31G(d,p) et 6-31GH{,p), fonctionnelle B3LYP[107-112). lls ont mené unetude compléte
du photomécanisme du SA. Pour la foritrans-énol fondamentale, les résultats obtenus
similaires a ceux du groupe de Grabov : I'angle 8 est estimé a 36° pour le SA. La Fig
13 présente le mécanisme qu'ils ont proposé poupHatc-dynamique du SA[53].

Contrairement aux calculs Hart-Fock, leurs résultats ne montrent aucun i,z*) pour la
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Figure 13: Mécanisme décrivant la phcdynamique du SA obtenu par /DFT et
dynamique moléculaire. Les symboles coniques reptést des intersections coniqi[53].

L'état S, de I'énol se désactive en faisant intervenir unFESpour donner la form
ciscétone* dans son état(z-7*). Ce transfert de proton se fait sans franchir de bar
d’énergie et des simulations de dynamique moléaulant permis d’estimer son terr
caractéristique a 49,6 1863]. La formecis-cétone* issue de I'ESIPT n’est pstable. La
molécule va donc subir une rotation autour de labto liaison (g-C; qui a pour effet di

diminuer la différence d’énergie entre les éte; et S de la forme cétone. La désactivation
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la formecis-cétone* peut alors se produire selon plusieursnite réactionnels. Le premier
processus est minoritaire et correspond a la fhosmece du SA dont le temps de vie est de
guelques picosecondes (cf. section 3.2 de ce chaprge 33). Le second processus est une
intersection conique entre les étaieES de la forme cétone par rotation autour de ladiais
Cs-Cs. En effet, les résultats des calculs TD/DFT onhtréoque cette intersection conique a
une énergie proche de la formmis-cétone*. L'existence de cette intersection conigesmet a

la forme cis-cétone* issue du transfert de proton 1) de s'ig@B®E par rotation compléte
autour de la liaison £C7 pour donner la formgans-cétone dans son état fondamental, ou 2)
de redonner la formeis-cétone dans son état fondamental, qui va parite speupler I'état

thermodynamiquement stable du SA.

Le mécanisme proposé en Figure 13 montre qu'iltexasissi un chemin réactionnel
concurrent & 'ESIPT. En effet, la différence d’agie entre les états; 8t S de la forme énol
diminue considérablement lorsque l'angle diédraiend vers 90° [53], favorisant ainsi la
possibilité d’'une intersection conique entre cesxdeétats. Selon cette approche, le
mécanisme concurrent a 'ESIPT correspond doncearatation du SA autour de sa double
liaison G-N, donnant une forme énol twistég &h passant par une intersection conique en
37,7 fs. L’étude de Moreno semble concorder avewrdation de la formeis-énol observée
par absorption transitoire nanoseconde. Ces hypeshsont également en accord avec les
calculs théoriques menés réecemment sur le BSP [S6}erprétation de ces calculs reste
limitée car, comme nous I'avons mentionné precédemncthaque isomeérisatiaris-trans
fait intervenir plusieurs rotations / inversionsspibles pour obtenir les formes et trans
enol. Par ailleurs, l'interprétation de ces calaiducide pas le mécanisme de création de la
formetrans-cétone. Les résultats expérimentaux par diffractie rayons X invoquent plutét
une isomérisatiortis-trans de la liaison @C; sans rotation du squelette de la molécule

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

En comparaison avec les études récentes menéesppairoscopie d’absorption
transitoire femtoseconde [48, 49, 55] et par désutsathéoriques [53], il est raisonnable de
supposer que le mécanisme du SA est similairela delBSP [56, 84, 88]. Il apparait donc
nécessaire de considérer le mécanisme de rotaticcuent a I'ESIPT dans la description
des études par spectroscopie d’absorption traresit@mtoseconde. Par le passé, ce
meécanisme n'a pas été considéré car la foomsenol est transparente dans la fenétre
spectrale visible, d'une part, et car sa formapent étre influencée par la longueur d’'onde
d’excitation, d’autre part. Différentes études @gialement remarqué que les rendements
guantiques de formation de la forneanscétone et de fluorescence sont inversement
proportionnels a la longueur d’excitation [46]. A pur, ces résultats peuvent étre remis en

guestion puisque le chemin de rotation n’a jam@igés en compte dans ces études.

Au cours de cette thése, nous allons donc effectnerétude approfondie du SA par
spectroscopie d’absorption transitoire (nanosec@idemtoseconde UV-visible) en utilisant
différentes longueurs d’'onde d’excitation. Nousagssons de préciser le mécanisme de
création de la form&anscétone, ainsi que le mécanisme de rotation. Rouatactérisation
du mécanisme de rotation, nous utiliserons le SA@bame composé de référence. Il faut
noter que ce composé n'a par ailleurs jamais étéurgéepar spectroscopie d’absorption
transitoire nanoseconde ou femtoseconde. Enfin,s ndéterminerons les rendements
guantiqgues de formation des différents photopredyibur les différentes longueurs

d’excitation considérées.
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Chapitre 2 : Analyse de donneées en
spectroscopie femtoseconde
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Introduction

Les mécanismes chimiques que nous souhaitons éasactdans cette these font
appel a des techniques de spectroscopie tres isjp@sifet requierent des méthodes d’analyse
de données adaptées. Dans ce chapitre, nous dbomsd’abord nous intéresser aux
spécificités des données spectrocinétiques fentasges, puis nous évoquerons les méthodes
paramétriques existantes pour traiter ces donmémss verrons quelles sont leurs limites et
pourquoi nous nous sommes orientés vers des ahiitsiométriques d’analyse de données.
Nous présenterons donc le principe de la résolutiencourbes multivariees (MCR pour
Multivariate Curve Resolutign ses avantages ainsi que ses limitations dawcadee de la
spectroscopie femtoseconde. Nous conclurons cetaham évoquant les développements
meéthodologiques a réaliser sur ces méthodes d'samatyltivariée pour une étude efficace de

la photo-dynamique des anils.

1 Analyse cinétique des données spectrocinétiques

femtosecondes

1.1 Principe dacquisition des spectres dabsorptio transitoire
femtoseconde

Contrairement aux techniques d’absorption trammgitoenoseconde qui utilisent une

lumiére de sonde stationnaire, les détecteursésilen spectroscopie d’absorption transitoire
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femtoseconde n’'ont pas une réporemporelle suffisante pour enregistrer les variatide
signal en dessous d’une dizaine de picosecondéerhtochimie a donc recours au princ
de stroboscopie en utilisant deux impulsions lagemsoseconde[116-123]. La Figure 14
illustre I'acquisition réalisée lors de I'étude ldephotc-transformation d’'une espéce A en

forme B par cette technique.

(a) (b)

Il . -
00 05 10 15 20

Energie

/v (Pompe )

Coordonnées de réaction ) @9

N
e\‘b

9

Figure 14: Principe d’acquisition de données en spectroseogiabsorption trantoire
femtoseconde. (a) Photmnsformation d’'une espece A en une forme B. &ah# bleut
représente I'excitation par la pompe, les autrésliles représentent les transitior;-S, des
états excités a differents délai;, t, et &; (b) variations d'alsorbance acquises po
différents délais pompsende[124].

Une impulsion femtoseconde de pompe monochromatigutorte puissance permr
de déclencher la photéaction en faisant passer une certaine quantitéalécules (envirol
5%) vers les niveaux électroniques excités, parsitian verticale de type Frar-Condon.
Une seconde impulsion femtoseconde de faible puigsadite de sonde (généralnt
polychromatique, on parle de continuum spe(125]), permet d’enregistrer a l'aide d'
détecteur multicanal I'absorbance des moléculesté®ms en traversant I'échantillon a
instantt aprés I'excitation. Il est ainsi possible ¢ prendre une photograp! » des molécules

excitées au délai Pour cela, I'impulsion sonde est divisée en daisceau. : un faisceau de
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référence et un faisceau sonde, comme pour unrepbotometre d’absorbance a double
faisceaux. Le déldiest déterminé en contrélant le chemin optiqueidgiilsion pompe par
rapport de I'impulsion sonde, a l'aide d’'une ligheetard optique. Le pas de déplacement de
cette ligne a retard est de Quth, un déplacement de Q,Bn correspondant a un délai de 1 fs.
L’acquisition est répétée pour difféerents deélaiafin d’observer I'évolution des molécules
apres excitation (entre chaque excitation par lage I'ensemble des molécules excitées de
'échantillon doit étre revenu au méme état fondatale En réalité, I'impulsion sonde
mesure I'absorbance totale de I'échantillon, cedtre celle des molécules excitées par la
pompe (environ 5%) et celle des molécules non éesi{95%). Sachant que I'on s’intéresse a
la dynamique des espéces excitées, il est plusuaté@tp travailler avec des données de
différence,i.e. les données acquises correspondent a la varidtdasorbance\A(t,4) (il est
egalement possible de trouver dans la littératiteimeAOD pouroptical density variation

Ces variations d’absorbance sont enregistrées snrard I'absorbance de I'échantillon sans
et avec excitation par la pompe pour un méme défairelation (1)) [126-128]. De cette
facon, seule I'évolution spectrale des especegémgiest observée. Ceci est d’'une grande
utilité dans la mesure ou les variations d’absocbararactéristiques des états excités sont
généralement faibles par rapport au niveau d'alasmé du spectre stationnaire de
'échantillon. Un descriptif plus détaillé des expéces d’absorption transitoire
femtoseconde que nous avons utilisé au laboratstedonné dans le chapitre 5 de ce

manuscrit.
(1) AA(t,/]): Aavecpompe (t’/‘)_Asanspompe (t,/])

Les données spectrocinétiques sont donc dépendadumtesmps et de la longueur d’onde et

peuvent se représenter de maniere bidimensionfcéllEigure 14.b).
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La résolution temporelle de ce type d’acquisitict égale au produit des largeurs
temporelles des impulsions de pompe et de sondke.eBl généralement d’'une centaine de
femtosecondes pour les installations de spectrasatpbsorption transitoire femtoseconde
classiques. Les méthodes de filtrage par transterdeeFourier [129-133] permettent certes
de diminuer les limitations de la résolution temger mais déforment les données acquises,

ce qui peut biaiser leur analyse et leur interpicta

1.2 Données spectrocinétiques d’absorption transii@ femtoseconde

1.2.a Geénéralités
Les données spectrocinétiques femtosecondes misdkela superposition de trois

signaux issus de phénomenes physiques distinpr&sentés sur la Figure 15 [134] :

1) la premiere contribution est appelée « dépojmumat ou « blanchiment » (fleche
bleue, cf. Figure 15.a) et correspond au dépeuplenm I'état fondamental de I'’échantillon
lorsque celui-ci est excité. Aprés l'excitation, papulation des molécules dans leur état
fondamental va diminuer et la sonde va étre mdis®r@oée dans la région spectrale associée
au spectre d’absorption stationnaire. Cela se itradnsi par des variations d’absorbance

négatives (cf. Figure 15.b).

2) Le second type de signal observable est égaleoaeactérisé par des variations
d’absorbance négatives. Il correspond a I'émisstmulée des états excités (transitions
représentées par la fleche verte, cf. Figure 1%a).signal provient de la désexcitation
radiative de ces états excités induite par la soki@ene si les probabilités de fluorescence et

d’émission stimulée sont différentes, on observeéggement ce signal dans la région
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spectrale correspondant a la fluorescence stafienda systeme chimique étudié car «

correspond a une transition perrr

(a) Absorption des états
excités (A4 > 0)

Dépopulation de

I”état fondamental Ab : Tl
ou « blanchiment » sorption uorescence Emission _—
(A4 <0) stimulée [
(A4<0)
Absorption du
v photoproduit (A4 > 0)
(b) 0.08 .
Absorption des
0.06 états excités et du iy
photoproduit
0.04 7
<
<

Blanchi-
ment

0.02+

0
1 “‘Llr f : ; 5104
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Figure 15: Signaux contribuant aux données observien d’absorption transitoir
femtoseconde. (a) Schéma décrivant les transitaservées par la sonde, (b) variatic
d’absorbance illustrant la dépopulation, I'émissistimulée et I'absorption des états exci
(c) spectres d’absorption statioaire (trait plein) et de fluorescence (trait discontir

3) Le dernier type de signcontribuant aux spectres de variation d’absorbiest lié
a I'absorption des différents états excités etphegoproduits finaux (transitions représes
par les fleches rme et jaune, cf. Figure 15.a). Ces contributionstraduisent par di
variations d’absorbance positivg4]. L'étude de ces bandes d’absorptiet de leurs
évolutions respectives pernad caractériser les différentes espéces transtdiéanmoins
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leurs recouvrements sont parfois importants etalgés d’analyse de données spécifiques

peuvent étre nécessaires pour séparer les difésrespeces intervenant.

1.2.b Artefacts cohérents de mesure

En réalité, les données sub-picosecondes acquemespectroscopie d’absorption
transitoire femtoseconde sont encore plus compldxe®ffet, il faut également tenir compte
des signaux propres au systeme d’acquisition (eelfenétre) et au milieu dans lequel est
étudié I'échantillon (solvant) a ces échelles dep® L'observation de ces signaux est liée a
'absorption d'impulsions femtosecondes de fortésgance créte. Parmi ces signaux, nous
allons principalement nous pencher sur les sigmpauturbateurs liés a des artefacts cohérents
de mesure. Ceux-ci se superposent aux réponsdsoeiraetiques des espéces transitoires de
I'échantillon excité et doivent étre pris en comptns les méthodes d’analyse de données

pour obtenir un mécanisme photochimique final adrre

Les artefacts cohérents de mesure correspondentépdnse a I'excitation du milieu
dans lequel est étudié I'échantillon. La génératilences artefacts résulte de la présence
simultanée d’'un photon de la pompe et d’un pho®iadsonde, ce qui n’est possible que lors
du recouvrement temporel des deux impulsions alaisdsub-picosecondes [135-137]. Cette
réponse du solvant est souvent inévitable en gsauipie d’'absorption transitoire
femtoseconde. On recense majoritairement troisstgfmrtefacts cohérents : 1) 'absorption a
deux photons qui correspond a I'absorption simeékad’'un photon de pompe et d'un photon
de sonde par le solvant [138, 139], 2) 'amplificatRaman stimulée (ou SRAStimulated
Raman Amplificationqui est une diffusion Raman stimulée par un phate sonde [140,
141], et 3) la modulation de phase croisée (ou XpMr Cross-Phase Modulatigmui est
induite par des variations locales de I'indice é&action du milieu lors du passage de la
pompe (effet Kerr) [136, 142]. La Figure 16 illestres trois types de signaux perturbateurs.

La Figure 16.a représente le signal d’absorptideux photons obtenu dans une lame de BK7
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de 150 um d’épaisseur, éée a 400 nm et sondée a plusieurs longueurs d’entte 425 ¢
525 nm. La Figure 16.b présente quant a elle kgsasix de SRA et XPM observables
excitant un échantillon d’acétonitrile pur (chemiotique de 2 mm) a 400 nm. On notera
les variatims d’absorbance sont normalisées et présentéesuaviacteur-1 dans ce dernier
exemple.Sur cette derniére figure, les tracés représeraésdes cercles et des triang
désignent les mesures expérimentales observéesctiggment a 445 et 450 nm, tandis
les traits pleins et discontinus désignent la medébn de ces signaux par uronction
gaussienne. Sur les mesures expérimentales (gngin observe une grande bapositive
qui correspond au SRA (amplitude maximale a 0.%epsh signanégatitfaible (maximum a
0.4 ps) est attribué au XPM.faut noter gu’en fonction desé&hents optiques utilisés,
solvant, de I'absorbance et de I'épaisseur de #gtihon [137], lescontributiors des ces
différents signaux peuveBtre minimisés.

(a) ®) 04 )
0.010

o 445nm
& 450 nm
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|
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Figure 16: Artefacts cohérents de mes[137]. (a) Absorption a deux photons obser
dans une lame de 150 um de BK7 excitée a 400 nrSRA et XPM observés dans une ¢
de 2 mm d’épaisseur d’acétonitrile excitée a 400 has sighaux expementaux sont ceux
représentés par des cercles et des trian
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1.2.c Fonction de réponse instrumentale (IRF)

Les données caractéristiques de phénomeénes phofsimiques ultra-brefs sont
affectées par la fonction de réponse instrumentialesysteme d’acquisition (IRF pour
Instantaneous Response Funcjidans le domaine temporel sub-picoseconde. Leatiars
d’absorbance caractéristiques du systéme chimigpgereé sont en réalité convoluées avec

I'RF.

L’IRF est déterminée par le recouvrement des inipagsde pompe et de sonde, et son
expression mathématique correspond a la fonctiocod@lation-croisée entre les enveloppes
temporelles des deux impulsions [122, 123, 137 Réut étre mesurée expérimentalement
en observant les signaux faisant intervenir le ugament pompe-sonde, tels que les artefacts
de mesure. En pratique, il a été montré que cedtsure pouvait se faire facilement en
observant le signal d’absorption a deux photonssdame lame de microscope (BK7, cf.
Figure 16.a) ou dans un solvant pur [139, 143 ].18dns I'exemple de la Figure 16.a, la
fonction de corrélation-croisée pompe-sonde peetatsimilée a une fonction gaussienne en
raison de I'enveloppe temporelle gaussienne desisigms lasers. A partir de cette mesure,
deux informations peuvent étre extraites pour chatpngueur d’'onde de sonde. Tout
d’abord, le délai zéro de la mesure peut étre abtemartir de la position temporelle du
maximum des profils de corrélation-croisée. De pluse estimation de la résolution
temporelle des mesures effectuées peut étre obtemaetir de la largeur a mi-hauteur des

profils gaussiens.

La mesure de I'IRF souleve un probléeme importanturpbanalyse de données
spectrocinétiques sub-picoseconde. En effet, lai @éro (position des profils de corrélation-
croisée) est dépendant de la longueur d’onde ddesef. Figure 16.a). Ce probleme est
intrinseque a I'expérience pompe-sonde et ne peeits@épprimé. Il est lié a la dispersion de

vitesse de groupe (ou GVD paog@roup Velocity Dispersigndes différentes longueurs d’onde
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composant des impulsions de pompe et de sonde 1445, La vitesse de groupe d’'une onde
électromagnétique est dépendante de la longueurdd’dors de la traversée de milieux
dispersifs (lentille, fenétre de cellule, ...). Ainaila sortie d’'un matériau dispersif, la GVD a
introduit un retard entre deux photons d’énergigfrgntes. Ce retard est d'autant plus
important que les longueurs d'onde de ces photams différentes et que les milieux
dispersifs traversés sont épais. Les retards mgait la GVD entre les photons de pompe et
de sonde s’ajoutent au détdixé par la ligne a retard optique. Si ce délairad, on observe
directement la dispersion du délai zéro en fonctenla longueur d’onde. En pratique, les

retards induits par la GVD sont de I'ordre de quekjcentaines femtosecondes.

D’aprés les équations de Sellmeier [147, 148],rqlient I'indice de réfraction d’'un
milieu dispersif a la longueur d’onde, les retaimiduits par la GVD peuvent étre décrits a
toutes les longueurs d’'onde par une fonction expi@le ou un polynébme de degré 3. Le
lecteur est renvoyé a I'’Annexe 1 pour plus de #étancernant cette paramétrisation. La
Figure 17 illustre cette situation pour une mesaedisée en observant le signal d’absorption
a deux photons dans différents cristaux [149]. &Citfure montre également la modélisation
par une fonction polynémiale des retards induitslp&VD. On peut ainsi estimer les retards
pour toutes les longueurs d’onde de sonde. Suertge de la Figure 17, il faut remarquer
principalement que le signal expérimental représ@atr les croix n’apparait qu'au-dela de
550 nm (cas de la lame de CdS excitée a 800 nngsé&pa 1 mm). Ce constat est important
puisqu’il montre que la mesure de I'IRF, et done detards, n’est pas toujours possible sur
'ensemble de la fenétre spectrale de sonde. Neusns dans le chapitre 3 comment trouver
un compromis entre la qualité de la mesure de I'tRFtoute la fenétre spectrale observée et

les conditions expérimentales associées a I'étudesysteme photochimique.
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Figure 17: Mesure des retards du délai zéro en observargidgeal d’absorption a deu
photons dans différents cristaux (cai: ZnS excité a 800 nm, 1 mm d’épaisseur, (: CdS
excité a 800 nm, 0.1 mm d’épaisseur, ce : saphir excité a 400 nm, 1 mm d’épaisse
[149].

Une seconde conséque de la GVD est I'élargissement temporel de I'importe
femtoseconde lors de sa propagation dans des miispersifs. Cet élargissement tempt
dépend de la largeur temporelle de 'impulsion seude sa longueur d’'onde et de I'épais:
du milieu disgrsif. De ce fait, le signal de corrélai-croisée est plus large a la sortie d
matériau dispersif pour les longueurs d’onde dansolige que dans le blgf137]. Des
mesures d'IRF dans des lames BK7 de différentessgmas ont mont quel’élargissement
temporel est négligeable pour des impulsions ddurée d’'une centaine femtoseconde et
pour des milieux dispersifs de faible épaisseur2(® um)[137]. Il est raisonnable c
considérer que l'impulsion de pompe est fortemérgoebé lors de I'étude de solutior

concentrées, limitant les effets de la GVD sumfgissement temporel de la soi
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1.3 Modélisation paramétrique des données

1.3.a Analyse globale de déclins

L’approche la plus courante selon la littératureurpdanalyse de données de
spectroscopie d’absorption transitoire est inspitédanalyse de données des expériences de
comptage de photons uniques [5] et de la détermmates temps de vie d'especes
fluorescences indépendantes [150]. Il s’agit d’'oméhode d’analyse proposée en 1985 par le
groupe de Beechem pour I'analyse de données spigtigues de fluorescence [151-153].
L’'approche repose sur le principe suivant: si l'oansidérei populations d’especes
fluorescentes indépendantes, la population de ehaeppece décline de fagcon mono-
exponentielle avec un temps caractéristigueln modele paramétrique peut alors étre ajusté
aux mesures des déclins de fluorescence, correspbr@l une somme de fonctions
exponentielles de temps caractéristiguet pondérées par les coefficients pré-exponentiels

a’. Ce modeéle est convolué avec une fonctidécrivant I'IRF de I'appareil (en I'absence de

GVD) [144, 154, 155]. On parle danalyse «globalede déclins car les temps
caractéristiques; sont mis en commun pour tous les déclins modebks@ultanément [62,
151-154, 156-158]. De la méme facon, les variatimmsporelles d’absorbanceA,(t) a la

longueur d’ondel observées au cours du temps peuvent étre deentssppuyant sur une

base de fonctions exponentielles, comme le déénilation (2) [150].
k
@ m0)=34 exp{—rljml )
i=1 i

L’optimisation des paramétres et a' est réalisée en utilisant une régression non-

linéaire de type Newton-Gauss/Levenberg-Marquaattr§gé NGLM) en minimisant les

résidus entre le modeéle ajusté et les données. &Hites situation, le tracé des pondérations

a’ de chaque temps caractéristiqgeen fonction de la longueur d’'onde permet de
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reconstruire les « spectres » de différence assamigx déclins (ou DADS poubecay
Associated Difference Specirfl27]. La Figure 18 (cf. page suivante) donneexemple
d'analyse globale de déclins appliguée a I'étudend’ vitamine par spectroscopie
d’absorption transitoire femtoseconde [159]. Leard®s spectrocinétiques sont représentées
sur la Figure 18.a en deux dimensions. La Figure pBésente des variations temporelles
d'absorbance a quelques longueurs d’'onde (les wmmgud’'onde correspondant a chaque
profil sont montrées en traits discontinus sur lgufe 18.a). Ces données ont été ici
modélisées a I'aide d’'une sommetdas fonctionsexponentielles et les DADS obteragnt

présentéen Figures 18.c-e.

L’objectif de I'analyse globale de déclins est d@edminer les paramétrgsoptimaux
permettant de décrire au mieux les données. Ceithatie permet donc une exploration des
données du systeme chimique tout en extrayantrdesnations cinétiqgues quantitatives les
caractérisant. Dans certains cas simples, les teogpactéristiques sont directement
attribuables aux temps de vie des différentes esp&ansitoires et les DADS peuvent étre
considérés comme de bonnes estimations des spdesahfférentes especes transitoires (on
parle de SADS pouBpecies-Associated Difference Spect@ependant, dans le cas général,
lorsque les différentes espéces sont impliquées dks meécanismes consecutifs et/ou
paralleles, ayant chacun des constantes de réagpigcifiques, les DADS ne peuvent étre
interprétés. La méthode d’analyse globale de dédéwarait de ce fait étre limitée a la
modélisation de mécanismes chimiques linéairesrelonigr ordre (consécutifs ou paralléles).
Néanmoins, il est toujours possible d’augmentedailie du modéle pour affiner I'ajustement
lors de I'étude de mécanismes complexes. C’esteitplier une solution pour modéliser les
processus physico-chimiques non-linéaires (relarativibrationnelles [100], effets de

solvatation [160], ...).
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Chapitre 2 : Analyse de données en spectroscopie femtoseconde
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Figure 18: Exemple de résultats d’analyse globale de dé d’apres[159]. (a) Données
spectrocinétiques en représentation bidimensioenell(b) variations temporelle
d’absorbance pour quelques longueurs d'onde, (c)e) DADS associés aux ten
caractéristiques.

Par ailleurs, la modélisation de mécanismes comagldaisant intervenir un gral
nombre d’espéces transitoirequiertdes modéles de grandes tailles, ce qui accrnombre
de paramétres ainsi que riscue de suparamétrisation. Les résultats sont donc forter
dépendants des estimations initia[161-165]. Ces limitations sont a l'origine des réce

efforts pour réduire la complexité des modéles ipateques, par exemple en liant entre
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'ensemble des paramétres linéairement dépendantsadiele (algorithme de projection de

variable [166, 167]).

1.3.b Analyse ciblée

Pour pouvoir affiner la modélisation de systéemesnajues complexes, la méthode
d’analyse ciblée propose une description paramgtripghénoménologique des données en
incorporant la connaissaneepriori de ces systemes [153, 154]. Dans ce cas la, leséde
ne sont plus modélisées sur une base de fonctioais, par un modéle cinétique, spectral,
voire spectrocinétique, construit sur la base deamiémes réactionnels identifiés. Ces
modeéles peuvent étre détermirgépriori ou résulter de I'analyse exploratoire des données
effectuée par analyse globale de déclins, par eberDans les cas ou le mécanisme chimique
étudié fait intervenir un grand nombre d’especasditoires, des processus complexes (des
réactions du deuxieme ordre par exemple) ou desophenes non-linéaires, le modeéle utilisé
ne peut donc se baser que sur la connaissancaqtatu systeme chimique étudié. La
difficulté majeure de I'analyse ciblée reste laidi® du modéle et des parametres utilisés
[152, 161, 168]. Ceci a conduit a la mise en cederenéthodes d’analyse Bayesienne, qui
restent néanmoins marginales en termes d’applita{it69-174]. Les difficultés mentionnées
ici s’ajoutent a celles liées aux estimations ahés des parametres de la méme facon qu’en

analyse globale de déclins.

1.3.c Discussion critique des approches paramétesgu

Les méthodes d’analyse globale intégrent la desmnile I'IRF. Les modeles purs
(idéaux) sont convolués avec la description paraquit| de I'IRF (cf. relation (2)). La
Figure 19 représente la modélisation de variatitemporelles d’absorbance a quelques
longueurs d’onde par la méthode d’analyse global@létlins [144]. Dans cet exemple, le
modele cinétique est convolué avec une fonctiondécrivant une IRF mesurée

expérimentalement. On observe que la modélisatorecte des variations d’absorbance ne
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peut étre réaliségu’en prenant en compte I'IRF (traits pleins), pamparaison au modele

prenant pas en compte la convolution (idiscontinu).

| o 420nm; © 460nm; < 640 nm;
0,05
0,00+
(=)
3
-0,05 1
-0,104
0 1 2 3 4 5
Time [ps]

Figure 19: Exemple de modélisation de variations temporetledsorbance par analys
globale de déclins avec prise en compte de I'[144]. Les cercles, carrés et losanc
désignent les valeurs expérimentales, les tragmpldésignent le modeéle wolué optimisé,
et le trait discontinu désigne le modele idéal monvolué

Une premiere difficulté apparait si I'on considégeprobléme de la GVD. Certail
modeles paramétriques incorporent une paramétmsdes retards dus a la G\[137, 141,
144, 175] mais il ne s’agit pas du cas général. Ainsi, iplus propositions de prétraiteme
des @nnées ont été faites afin de corriger les retahdsdélai zéro en amont de
modélisation desdonnées. Une correction expérimentale peut étrectekfe lors d
'acquisition a l'aided’un systéme étireur-compresseur » optiquéenveloppe temporell
del'impulsion de sonde est modifiée optiqguement pmampenser les effets de la G\[149,
176]. Cetype de correction n’est cependant pas simple &reneh place car il nécessite
ajustement pour chague modification des parametsggerimentaux (longueur d’on
d’excitation, fenétre spectrale de sonde, naturel'@ghantillon, ...). Un prétraitemel
numérique des données est donc a privilégier sebois.nPour ce faire, la connaissance

retards du délai zéro pour chaque longueur d’'orelsahde est nécessaire. Ceci impli
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donc de mesurer I'IRF de maniére minutieuse sutetda fenétre spectralebservée.
Connaissant les retards, le prétraitement conalsts & imposer un décalage temporel

données pour toutes les longueurs d’onde de sdimdel@synchroniser les délais zéro.

Figure 20 illustre schématiquement cette correctsenbasantur I'algorithme proposé pe
Nakayameet al (le détail de cette correction est présenté tlankapitre 5[177]. La Figure
20 montre d’'une part les données brutes et d’part lesdonnées corrigées. Sur cette figt
les données spectrocinétiques sont représentéamadéere bidimensionnelle et chac
colonne représente des variations temporelles dfbbace a différentes longueurs d’'on
Les points désignent la positiobservée du délai zéro pour chaque longueur d’cadmt el

apres correction.

e Dclai zéro observe pour

(a) chaque longueur d’onde 4, (b)

_ ol0o@ 0@ @0 _

= ol*|® s

<] [5) [«§]

a ° a

(o]
@
(=]
Ar:()--ol 4 v v At=0 te|o eo|e|o/eo e/o 0o 0o 000 o0 oo
by o hs Ay g
Longueur d’onde Longueur d’onde

Figure 20: lllustration du prétraitement numériqgue de cortiea de GVD. (a) Donnée
brutes et (b) données prétraitées (algorithme ps@pdans la référen(177]).

Une difficulté supplémentaire pour la modélisatpmramétrique est liée a la prése
des artefacts de mesure. L'approche triviale eftysealobale consiste a analyser les don
ades longueurs d’'onde hors du domaine spectraltéffear ces signaux. Néanmoins, si |
envisage une modélisation par une approche mu#s, il faut considérer des prétraiteme

plus élaborés.On peut tenter de mesureces artefactsde maniére repductible et
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indépendamment des variations d’'absorbance du msgshimique (c'est-a-dire dans le
solvant seul) pour les soustraire directement aoRnées analytigues. En pratique, ces
artefacts ne sont pas toujours parfaitement reptdales car les interactions entre le composé
et le solvant modifient leur réponse spectrocingigt leur intensité. Ceci est principalement
di au fait qu’ils soient dépendants de la qualitéetouvrement pompe-sonde (intensité de la
pompe, chemin optique d’absorption, ...). Il faut doenvisager d’autres approches plus
fines. D’'apres la littérature, nous citerons prradeément les méthodes basées sur un filtrage
de fréquence [178], sur des approches statistid7&s 180], ou sur des lissages polynémiaux
[181, 182]. Récemment, Deves al. ont proposé un prétraitement des artefacts de’an
lissage des données par moindres carrés asymétiifjg®, 184]. Ces méthodes présentent

malgré tout I'inconvénient de modifier la natures diwnnées.

Certains auteurs privilégient les approches quéigrént une description paramétrique
des artefacts au sein des méthodes d’analyse globaki, le groupe d’Ernsting a réalisé une
étude minutieuse des différents types artefacts tiorerés précédemment afin d’en
déterminer une paramétrisation a intégrer aux nesdgpectrocinétiques utilisés en analyse
ciblée [141, 185, 186]. A titre d’exemple, la Figuzl représente les signaux expérimentaux
(cercles) correspondant a la réponse spectrocueetlg lames de Sy@e 160 um d’épaisseur
excitées a 476 nm. Les signaux observés pour diffés longueurs d’onde correspondent
uniquement a des artefacts de mesure (absorptieaaphotons et XPM). Le modele utilisé
décrit correctement ces données (traits pleinsy mesite trés complexe et semble difficile a
appliguer dans un cas général. Du fait de la coxtpleles modeles théoriques des artefacts,
une alternative a cette description est leur med#étin par des sommes de fonctions
gaussiennes qui dépendent du temps et de la londigde [140, 141, 169, 187]. Il est par
ailleurs envisageable de modéliser les artefac@natyse globale de déclins : les travaux de

Lorenc ont permis de décrire qualitativement ldsfacts en se basant sur leur dépendance
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linéaire a l'intensité des faisceaux de pompe etatwle (cf. Figure 16.b, pa53) [137]. Ces

approches nécessitent néanmoins de modéliserttfacis a partir de la réponse du soh

pur, et dépendemtonc de leur reproductibilit

PV L L

100}

AD (mQOD)

time delay (ps)

Figure 21: Exemple de modélisation d’artefacts mesures observés dans une lame de
excitée a 476 nm [141)es cercles désignent les données expérimergalies traits pleir

correpondent au modéle optimi

Les principaux avantages de la modélisation pardmét sont ['extractiol
d’'informations cinétiques quantitatives concernaolution des données, la robustesse
algorithmes de résolution et la possibilité de mlécn’importe quel phénomeéne physic
autre que I'évolution du systeme chimique, si &sitqu’il soit connu et modélisable. Dan:

meéthode d’analyse globale de déclins, il est ptessib minimiser le nombre de parametre

70 http://doc.univ-lille1.fr

© 2012 Tous droits réservés.



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

utiliser dans le modele, mais dans ces cas lastilseuvent difficile de déterminer le
mécanisme photochimique a partir des DADS. De plRisshoix du nombre de fonctions
exponentielles est un parametre critique qui nfest forcément directement lié au nombre
d’'espéeces. En pratique, on s’appuie la plupart etups sur les résultats d’analyses par
décomposition en valeurs singuliéres (SVD p8imgular Value Decompositipiles données
d’absorption transitoire femtoseconde pour déteemie nombre de fonctions exponentielles

a utiliser [188-193].

2 Analyse multivariée de données spectrocinétiques

femtosecondes

2.1 Description bilinéaire des données

Les méthodes d’analyse factorielle présentent Utenative intéressante pour la
description des données spectrocinétiques femtondeso Les variations d’absorbance sont
décomposeées sur un ensemble de facteurs qui serodgbinaisons linéaires des variables
observables [191, 194]. On parle donc ici de vémblatentes [195]. L’'analyse en
composantes principales (PCA pderincipal Component Analy9i§196, 197] ou la SVD
[188-193], sont les approches les plus connuesesElmposent l'orthogonalité des
composantes factorielles lors de la décompositemabnnées, ce qui garantit l'unicité de la
décomposition mais ne confere pas de sens phykiodepe direct aux résultats. Toute la

difficulté réside alors dans de fait de restitueisens physique aux décompositions.
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L’approche factorielle est a la base des méthotesieamétriques pour la résolution
de mélanges évolutifs de données, méthodes ditesoftemodeling [196]. Il s’agit
d’approches exploratoires des données qui ne negpli@ucune connaissanaepriori du
systeme chimique étudié. Nous nous intéresserars garticulierement aux méthodes de
résolution de courbes multivariées ou MCR (pddultivariate Curve Resolutign pour
lesquelles les variations d’absorbance peuventd&ceates a partir de la loi de Beer-Lambert
[191]. A une longueur d’'onde donnée, les variations temporelles d’absorbafégt)

s’écrivent en effet comme la somme des coefficieiggtinction molaires! desk espéces

transitoires absorbant dans la fenétre d’obsematipondérés par les concentrations

respectives; (cf. relation (3)). La constanteeprésente le trajet optique [62, 127, 154, 198].
Kk
@) )=kt
i=1

D’une maniere plus générale, les variations d’dtmaceAA(t,A) a tous les temps et a toutes
les longueurs d’onde sont des données deux-voi@3s, [200]. Elles peuvent se présenter
naturellement sous forme d’'une matribede dimensionrtxn) dont chaque élémenmt,,
correspond a la variation d’absorbance observégétit, et a la longueur d’ondg,. Les
données sont acquises poudélais différents et pourlongueurs d’onde différentes. Chaque
ligne u deD représente donc le spectre de I'échantillon exaitéélait, et chaque colonne
contient les variations temporelles d’absorbané&® langueur d’ondé.,. Il est donc possible
de réécrire la relation (3) sous forme matricialiens I'hypothése d’'une décomposition

bilinéaire (cf. relation (4)).
(4) D=C.S

Cette décomposition structurelle fait intervenireumatrice C(mxk), dont la colonnec

correspond au profil temporel de concentration al&"l® espéce transitoire, et une matrice
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bY

S'(kxn) dont la lignes' contient le spectre pur associé a cette espéce.dbasée:

expérimentales étant bruitées, le modéle (4) $'@nedlement selon la relation (&
(5) D=C.S'+E

Les résidus contenus dans la matitE correspondent a la différence entre les don
mesuréed et les données reconstruites par le proC.S'. Idéalement, la matricE ne
décrit que le bruit de mesure, dans I'hypothésean dituit homoscédastique. Légure 22

illustre le modele bilinéaire donné par I'équat{&h

A -

—Spectre au délai 7,

= Variation d’absorbance a la longueur d’onde 4, k

A k
ud <> :
S T
r”
! D 1 C +E

A

v

Figure 22 :Modélisation bilinéaire selon la relation (5) d’'umeatriceD en matrice<C etS'
pour k especes transitoires.

La description bilinéaire des données permet déreneh évidece la séparabilité de
réponses spectrocinétiqgues de chacune des espauasitotres. La matricD peut donc étre
considérée comme étant une superpositiok composantes bilinéairess' correspondant
idéalement aux réponses spectrocinétiquesk especes transitoires. La Figure 23 illu:
cette séparabilité sur un exemple de processusidinnfaisant intervenir trois espeéc

transitoires.
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Figure 23: Décomposition bilinéaire des données spectromnét sur un exemple d’'ur
matrice de donnéecontenant 3 especes transitoit

Dans la suite, on para d’analyse multivariée pour désigner I'étude de s

spectrocinétiques a partir du modele bilinéaire

2.2 Méthodes de résolution de courbes multivarié:

2.2.a Principe de la méthodMCR-ALS

La méthode danalyse multivariée M-ALS (Multivariate Curve Resolution-
Alternating Least Squarksest basée sur le modéle bilinéaire (5) et a étéeldppée
I'origine pour la séparation d’especes chimiques ofimomatographie[201-203]. Cette
méthode a été ensuite appliquée a I'analyse deédsrspectroscopiques et en particulier
données résolues en temps, pour ce qui hous cendans cette the[126, 20«-206]. Le but
de cette rdthode est de calculer itérativement les matrioesenant les profils temporels
concentratiorC et les spectreS’ & partir deD par moindrearrés alternésous contraintes

(ALS pour Alternating Lleast Square¥ de facona minimiser d'une itération l'autre la
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différence quadratique entre les données mesD et les données reconstruites a parti
produit C.S". Afin d'évaluer la qualité de I'ajustement du miEldaux données, on définit
grandeurLOF (pour Lack of Fi) selon la relation (6), qupermet d’estimer la distan
euclidienne moyenne entre le modéle bilinéC.S' et les donnéeB a analyser. Dans cel

expression, les termeg ets, désignent respectivement les éléments des maC etS'.

5[0.-Tas. |

(6) LOF =100 Zollz

La Figure 24illustre les profils de concentration et les spesiobtenus en décomposant
matrice de données spectrocinétiqgues simulées ramitdrois especes transito par la

méthode MCR-ALS.
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Figure 24 : Résultatebtenus par analyse M(-ALS d’'une matricé® contenant trois espec
transitoires(profils temporels de concentratiC et spectres transitoires').
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2.2.b Nombre de composantes et estimations iniale

Le nombre d’espéces chimiques composant I'échantifilest pas toujours conrau
priori, d’'ou [l'utilité de développer des approches d'smal exploratoire de données
performantes. La premiere étape de l'analyse dimadrice de données spectrocinétiques
consiste a estimer le nombre de composantes felidgrnécessaires a la description correcte
des variations d’absorbance. Il existe plusieursthodes et on citera en particulier
I'estimateur de maximum de vraisemblance (MLE pdaximum Likehood Estimatpf207]
et la méthode SVD [188-193]. Nous nous intéresseprmcipalement dans cette thése a la
seconde méthode, qui permet une estimation dudaBygi.e. mathématiquement, du nombre
de lignes ou de colonnes @k linéairement indépendantes. Le rang est estimartr plu
nombre de valeurs singuliéres significatives. ldéent, le rang correspond au nombre

d’especes transitoires absorbantes. On parle @onsatrice de rang plein.

La décomposition des données par analyse multevaeiguiert une estimation initiale
de la matriceC ouS'. La méthode d’analyse de facteurs évolutifs (EBarfEvolving Factor
Analysig [208-210] propose une estimation initiale@ePour ce faire, cette méthode calcule
les valeurs singulieres sur un certain nombregtee de la matric®. Le tracé de I'évolution
des valeurs singuliéres en fonction du nombregies considéréeise. en fonction du temps,
est assimilable a I'évolution temporelle des déféies composantes décrivant la matrice. Par
ailleurs, la méthode SIMPLISMAS(MPIle to use Iteractive Self-Modeling Algorithfal1,
212] permet quant a elle de fournir une estimaitiitiele des spectreS'. Le principe de cette
meéthode est de parcourir les lignes de la mafiicee. les spectres a chaque délai, et de
sélectionner les plus purs parmi eux. Le critergpuieté est défini a partir de la moyenne et
de la variance de chaque spectre. Le détail denééisodes d’estimation initiales @eet ST

est donné dans le chapitre 5.
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En pratique, le bruit associé aux mesures expétatenet la présence d’especes
chimiques minoritaires ou ayant des réponses temblables compliquent fortement
'estimation du nombre de valeurs singulieres digaiives et I'obtention des estimations
initiales. Il est donc toujours préférable de til®apar « essai/erreur » lors de I'étude d’'une
méme matrice de données en faisant varier le noadreomposantes. Ceci a pour but de
trouver le meilleur compromis entre la qualité dariodélisationl(OF, structure des résidus,

etc.) et I'interprétabilité des résultats.

2.2.c Contraintes

Au cours de I'ALS, des informations mathématiqué®e physico-chimiques sont
intégrées sous forme de contraintes de facon Btéada convergence et a ne conserver que
les solutions acceptables d’'un point de vue arplgti Ces contraintes sont appliqguées dans
I'ALS lors de I'optimisation des matrice3 etS'. Les contraintes classiques appliquées pour
'analyse de données spectrocinétiques sont langgativité (les profils ne peuvent pas étre
négatifs) [213, 214], 'unimodalité (les profils peuvent avoir qu’un seul maximum) [214-
216] et éventuellement la contrainte dite de systéarmé qui traduit la loi d’action de masse
(la somme des profils sous contrainte est inféei@ur égale a une constante en tout point). Le
détail de ces contraintes sera présenté dans Ipitreheb. D’autres contraintes sont
envisageables de facon a intégrer des informationgplémentaires, comme par exemple la

connaissance du spectre d’une des especes treasj@l7, 218].

En analyse multivariée, les contraintes peuverm @&bpliquées au cours de I'ALS de
maniére indépendante sur chaque profil des mat@iastfou deS™ [199, 201, 202, 219]. Cette
flexibilité est le principal avantage des méthoN#3SR car cela permet d’'une part de donner
un sens physico-chimique individuel & chaque pd#iC etS', et d'autre part de modéliser
les composantes selon qu’elles décrivent des psoseshimiques ou des processus plus

complexes (variations de ligne de base, artefacis,Le second avantage de la méthode
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MCR-ALS est le fait qu’aucun modéle cinétique owecpal (au sens d'une description
paramétriqgue d’'un de ces deux modes) ne soit rgupuis la décomposition des données, ni
dans les contraintes, ce qui permet d’explorereetiécrire les données sans connaissance
priori du systeme chimique étudié. Ceci implique qu’aecufiormation quantitative (temps
caractéristiques, coefficients d’extinction molaire) caractéristique du systeme étudié n’est
fournie par la méthode MCR-ALS. On notera qu’il Béanmoins possible de modéliser d'un
point de vue paramétrique les profils des matriselition C et ST a posteriori de la

décomposition afin d’en extraire des informationaumtitatives.

2.2.d Modélisation multi-expériences

L’'un des atouts majeurs de I'approche matricietid’dnalyse de données est gu'il est
possible de résoudre simultanément des matriceslod@ées acquises dans différentes
conditions expérimentales en les concaténant. @efeoche est envisageable dans le cadre
de l'étude de composés photochimiques dans dit@realvants, a différentes longueurs
d’'onde d’excitation et/ou de sonde, sur differecagposés aux comportements similaires,
etc. On parle dans ce cas de modélisation muliempces (ou d’augmentation de matrices)
[220]. Le modéle bilinéaire décrit dans I'équat{®) peut étre utilisé pour décrire 'ensemble
des matrices de données dans la mesure ou une gearfinformation cinétique ou spectrale
est commune a toutes les mesures. La Figure 2Strélurois types de décomposition
factorielle bilinéaire permettant d’analyser des trinas de données concaténées.
Premierement, 'augmentation en ligne des matrBesa Dy (cf. Figure 25.a) permet de
partager les informations cinétiques communes tesoces matrices. Cette augmentation est
notée P1D, ... DN] = C.[SI'S,' ... S\']. On observe qu’une seule matri¢eest obtenue lors
de la modélisation bilinéaire. Cette matrice exgrila fait que I'évolution des composantes
est identigue dans chacune des matrl2eg. Par contre, ces composantes ont une réponse

spectrale spécifigue a chaque mesure. Deuxiemenliangmentation en colonnes des
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matricesD; & Dy (cf. Figure 25.b) met en commun linformation spalet S'. Cette
augmentation est noté®{; D,; ...; Du] = [Ci; Co; ...; Cu].S". La décompositiol
bilinéaire montre qu’une seule matrS' est nécessaire pour décrire les spectres de tes
composantes qui sont partagées par toutes lescemtEnfin, le dernier type d’augmentat

correspond a la combinaison deux types précédents (cf. Figure 25.c).

W i, e, a5
——>
-’l Dl Dg DN -
(b)
—A; (c) A A . | ST | ST | ,,,,,,,, | ST |
_ v,

D, C,

rhi D,, C,, er Dy | Dy | ™ Dy Cu

Figure 25: Différents types d’augmentation de ntasi en modélisation mi-expériences et
leur décomposition bilinéairéef. relation (4)). (a) Augmentation en ligne, @) colonne, €
(c) dans les deux dimensions.

Il faut noter que lors de modélisations nm-expériences, toutes les composaisont
par défautpartagées par toul les matrices. Cela signifie qu'en I'absence de reonte
spécifique, toutes les composantes contribuentiietdes matrices concatér. Il peut étre
implémenté une contrainte de correspond [200, 221, 222] quimpose l'absence c
certaines composantdans une ou plusieurs matric en fonction de l@onnaissanca priori

du systeme chimique.

L’avantage principal de la modélisation m-expériences est la diminuticde la

variance des profils optimis{201]. En d’autres termes, la ca@iénation et I'organisation (
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matrices spectrocinétiques issues de mesuresatifEs permet une meilleure description des
systemes chimiques étudiés et une meilleure sémaraes contributions spectrales et
cinétiques. Par ailleurs, tout comme lors de la élisdtion bilinéaire de matrices simples, les
contraintes physico-chimiques (unimodalité, nonati&gé, ...) peuvent étre appliquées
indépendamment sur chaque profil de chague maf2@4]. Enfin, la contrainte de
correspondance permet également d’estimer plusneggement le rang, notamment dans des

situations complexes ou des colinéarités entredatributions sont avérées [209, 223-226].

La littérature propose des exemples de modélisationlti-expériences intéressants
pour notre étude. Ainsi, le systérRdodobacter Sphaeroidesété étudié sous illumination
pour différentes intensités. L'influence de lins&é d’illumination sur les vitesses de
réaction de la bactérie et sur sa photo-dégradatiété caractérisée par analyse multivariée
effectuée sur I'ensemble des matrices concatéri&g.[Par ailleurs, la concaténation de
données descriptives d’'un méme systeme chimiqueéspar des systemes de spectroscopie
différents peut également étre envisagée. Les peaioces de cette approche ont été
montrées en étudiant les processus biologique duogine de référence (la myoglobine) a
la fois par spectroscopie électronique et par disine circulaire [228]. Enfin, de récents
travaux ont montré l'intérét d’analyser simultan@éiges données acquises sur des composes
différents (mais au comportement similaire) darssn&mes conditions expérimentales, dans
le cadre de l'analyse globale. Les auteurs onti ammtré que des chemins réactionnels
spécifiqgues sont ouverts ou interdits selon la neatle ces composés [229, 230]. Cela a
€galement permis de caractériser chacun de cesrchedactionnels. Ces travaux sont d’'un
intérét particulier dans la mesure ou ce genrepitaghe est aisément envisageable par une

modélisation multi-expériences bilinéaire.
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2.2.e Corrainte cinétique en analyse multivari

Comme nous l'avons évoqué précédemment, I'une idases$ principales a de
méthode MCRALS, notamment pour des études photochimiques,leestaractére no
guantitatif des résultatsbtenus en I'absence modélistion paramétriqgua posteriorides
résultats. Ainsi, une approche plus élaboré la méthode MCRALS a été développée,
intégrant une contrainte cinétique (paramétriguedelhard-modeling au sein de I'ALS
Cette approche hybride entre la modélisation patragué et lesoftmodeling est appelée HS-
MCR (pourHard- and SoftMultivariate Curve Resoluti¢) [231-233] Le principe général ¢

résolution de la méthode H8ER est présenté en Figure

Méthode HS-MCR

Copt

\ ]

CALS

Modele cinétique Cy,

min(C,y s — Cg)

Contrainte cindtique de
hard-modeling

ST

min(D — C.ST)

Soft-modeling

» ALS —= Régression NGLM

Figure 26: Procédure de la méthode FMCR. Les fleches pleines représentent le calcu
matrices C et S' par ALS sous contraintes, la flé rouge désigne la modélisati
paramétrique de la contrainte de h«modeling.
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A chaque itération la boucle ALS, la contrainteétique consiste en un ajustement
d’'un modele paramétriqu@s; a des profils temporels de concentratityas de la matriceC.
L’ajustement du modéle se fait a I'aide d’un algurie NGLM, qui est I'algorithme standard
pour ce type de probleme [234, 235] (cf. chapilreL®ptimisation se fait en minimisant les
résidus quadratiques issus de la différence easrgiofils contraint€a s et le modeleCy;.
Par la suite, le modéle optimi§®; est réinjecté dans la boucle ALS au travers délpme
concentrationCop. Au final, la méthode HS-MCR permet de renvoyes rieatricesC et ST

ainsi que les estimations des constantes de raactptimisées sur modele.

Le modele cinétique utilisé peut étre obtenu aipedds équations bilan du systeme
chimique connues priori ou déterminé a partir des résultats de l'analysdtivatée
exploratoire par MCR-ALS. On notera que les modeiaétiques sont également adaptés de
facon a prendre en compte I'existence d’éventuedlgseces chimiques non absorbantes
(espéces transparentes) [236]. Ce point est digméinparticulier pour I'analyse de données

spectrocinétiques de différence.

L’avantage principal de [I'approche hybride par m@pp aux modélisations
paramétriques classiques est sa flexibilité. llersteffet possible de sélectionner les profils
temporels de concentration a contraindre parmi c®ula matriceC et de laisser les autres
evoluer librement. De plus, cette modélisation perisique s’applique directement a des
profils de concentration alors que les méthodesarpétriques d’'analyse globale sont
optimisées sur I'ensemble de la matribe Les profils de concentration décrivant des
phénomenes non attribués au systeme chimique épaligent donc étre exclus de la
modélisation paramétrique. Par ailleurs, dans tkecde modélisation multi-expériences, la
contrainte dehard-modelingpeut s’appliquer indépendamment sur les diffésembatrices
concaténées et avec difféerents modeéles cinétidtiefn, I'ensemble de ces avantages est

complémentaire de ceux de la méthode MCR-ALS.
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2.3 Discussion sur les performances des méthodesmhlyse multivariée

en spectroscopie femtoseconde

Les méthodes d’analyse multivariee ne sont appiguéa des données
spectrocinétiques femtosecondes que depuis quelyueses [54, 237-239]. Ces méthodes
sont performantes mais discutables, en particdliepoint de vue de l'unicité du couple de
matrices solutionsQ, S'). En effet, I'optimisation de la décompositionidaire s'effectue
en minimisant la différencé|— C.S"|. C’est donc le produi€.S™ qui est optimisé et non
chacune des deux matrices séparément, ce qui pogmbleme d’unicité des solutions. On
parle dans ce cas la d’ambigiités de rotation [209, 240, 241]. Le seul moyen de limiter
ces ambiguités est d’appliquer des contrainteesetjue celles que nous avons vues
précédemment. Ces contraintes réduisent trés fertelm nombre de solutions et permettent

dans certains cas d’obtenir une solution uniqué][24

Certaines réponses spectrocinétiques ne correspopds toujours a des espéces
transitoires. En effet, il peut également s’agirptténomeénes physico-chimiques complexes.
Pour certains processus non-linéaires, il se peeitla structure bilinéaire méme des données
en soit affectée, ce qui empéche une modélisatioectd par les méthodes d’analyse
multivariée. On citera par exemple les phénomeéndsisant des déplacements spectraux
continus dans le temps tels que les mécanismeseld®ation vibrationnelle [100], de
solvatation, les variations de ligne de base, @moenles artefacts de mesure tels que le SRA.
Méme si la stricte séparabilité des informatiomserelles et spectrales est alors contestable,
ces phénoménes non-linéaires peuvent néanmoinsnétdglisés par une succession de
composantes bilinéaires décrivant au mieux lesatiaris d’absorbance [172]. Pour ce qui est
du cas spécifique des artefacts cohérents de masweété montré récemment que leur
traitement est possible par résolution multi-exgrdes. On analyse pour cela simultanément

les données de la réponse du solvant pur augmeatéeda réponse de I'échantillon a étudier
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(augmentation en colonnf4]. Les contributions des artefacts sont chacune nssbdipa
une succession de composantes bilinéaires. La atotgrde correspondance est ens
appliquéede facon a imposer I'absence des composantes @éssaui systenchimique dans
la matrice contenant la réponse du solvant, coneteest illustré sur la Figure 27. Dans
exemple, la matrice de données spectrocinétiquesitar est la matricD et la réponse du
solvant seul est la matrid@s. La description des artefacts nécesgitetrois composante

(notées 1, 2 et 3) et les composantes A, B et @ siittement associées aux espe

transitoires.

Longueur d’onde (nm) 123ABC Longueur d’onde (nm)
0.1 0. 11T |
D g 3
) L 3 -
7 3 e ~ 3 S A st
& 0.1 g ol B
= = & i
g = E +E
5
D )
1000 1000

Figure 27: Séparation des rtefacts en analyse multivariépar modélisation mul-
expériences. LawatricesD et Ds désignent respectivement les réponses spectragiestidL
compose et du solvant.

Ce type d’approche permet de clairement distingyeslles sont les composan
associées aux contributions des artefacts et guelbmt celles décrivant le mécanis

photochimique étudié au sein d’'une décomposititindaire.

Enfin, la limite la plus mportante dans le cadre de notre étude est legfatles
méthodes MCRie sont pas adaptées a la prise en compte devalatan des données av

la fonction de réponse instrumentale, méme damsréainte cinétique de la méthode -

MCR.
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Conclusion et bilan : développements methodologigse

envisagés

Nous avons exposé dans ce chapitre un ensembléttiears couramment appliquées
dans le cadre de l'analyse de données spectrapilestifemtosecondes. Nous avons en
particulier attiré l'attention sur les probléemesslia l'analyse de données en présence
d’'artefacts de mesure et lorsque les données sowbhliuées avec la fonction de réponse
instrumentale. L’approche la plus efficace pouriger les retards du délai zéro induits par la
GVD semble étre I'application d’'un prétraitementmarique des données. Dans le cadre de

cette thése, c’est cette option que nous choisdlermeaniere systématique.

Nous avons également montré l'intérét de I'analysstivariée pour notre étude, en
particulier pour la séparation des artefacts deuneesans altérer la structure des données.
Malgré les nombreux avantages des méthodes MCRsa®Ine prennent pas en compte les
perturbations liees a I'lRF et en particulier laile de résolution temporelle. La fonction de
réponse instrumentale ne peut en effet étre pnsecampte que par une modélisation
paramétrique. Ainsi, par analogie aux méthodesalyae globale, la convolution des données
semble pouvoir étre prise en compte au sein demdrainte cinétique de la méthode HS-
MCR. Le développement d’'une contrainte cinétiquymnéant a ce cahier des charges a été

I'un des objectifs majeurs de cette these.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser auglappements méthodologiques
réalisés au cours de cette these afin de mettrplam® des outils adaptés a l'analyse de
données d’absorption transitoire femtoseconde. Dangremier temps, nous discuterons des
techniques de mesure de I'IRF et présenterons thadé qui semble la plus adaptée a notre
cadre de travail. Nous aborderons donc par la daiteéthode pratique pour corriger les
effets de la GVD ainsi que les différents programrdéveloppés dans cette optique. Nous
détaillerons ensuite de la prise en compte de evalation des données spectrocinétiques
avec I'IRF dans lalgorithme de la méthode HS-MCRnfin, afin de valider ces
développements réalisés, nous discuterons degatssobtenus sur des systémes modeles de
complexité croissante. Nous garderons en ligne ide que ces développements doivent étre
avant tout adaptés aux problématiques liées adéétemtoseconde de la photo-dynamique du

salicylidene aniline.

1 Méthode d’évaluation de la fonction de réponse

iInstrumentale

1.1 Mesure de I'lRF

1.1.a Comparaison de deux méthodes de mesure &'l
Comme nous l'avons évoqué dans le chapitre prététemrmesure de I'IRF en

spectroscopie d’absorption transitoire femtosecomdesiste a observer le signal de
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corrélation-croisée entre les faisceaux de pomp#eetonde. L'IRF peut donc étre estimée
expérimentalement dés lors que I'on observe deagrhénes résultant du recouvrement de
ces deux impulsions. Cela peut se faire en obstfeasignal d’absorption a deux photons
obtenu dans une lame de microscope (BK7, 150 yupaisseur) (cf. Figure 16, page 59). On
notera que pour ce type de mesure, la GVD obserest principalement induite que par la
propagation de la sonde dans le cristal permeti@agienérer le continuum spectral. Toutefois,
pour les études en solution qui nous intéressad, fénétres de la cellule contenant
I'échantillon ainsi que le solvant sont égalemesds chilieux dispersifs qui vont induire des

retards du délai zéro, qu’il conviendrait en taugeieur de prendre en compte.

En pratigue, nous avons mesuré le signal de ctimélaroisée en observant les
artefacts cohérents obtenus dans une cuve d’'atdmpur (trajet optique de 1 mm, fenétres
en Cakl de 1 mm d'épaisseur). Dans ce solvant et avestdilation de spectroscopie
d’absorption transitoire femtoseconde dont nougpadiens (cf. chapitre 5), les artefacts
cohérents observés pour une excitation a 384 nmeggmndent majoritairement a la
contribution du SRA [137, 144]. A titre de compama, nous avons également mesureé I'IRF
en observant le signal d’absorption a deux photdenss une lame de BK7 de 150 pm
d’épaisseur avec la méme longueur d’'onde d’exoitatLa Figure 28 représente ces deux
mesures. Les Figures 28.a et 28.c montrent lesati@rs temporelles d’absorbance
enregistrées entre -0,1 et 0,6 ps a différentegulear d’'onde de sonde. Les Figures 28.b et

28.d donnent une représentation bidimensionnelledevariations d’absorbance.
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Figure 28: Mesure de I'IRF. (a) Représentation temille et (b) bidimensionnelle du sigr
de SRA obtenu dans une cellule d’acétonitrile purldnm d’épaisseur. (c) Représenta
temporelle et (d) bidimensionnelle du signal d’ajpson a deux photons obtenu dans |
lame de BK7 de 150 pm d’épaiss

La comparaison de ces deux mestamene plusieurs remarqg. Premierement, la
résolution temporelle peut aussi bien étre mesdaés les deux cas a partir de la large
mi-hauteur des signaux de corréla-croisée. Il est néanmoinsréférable de mesu la
résolution temporellea partir de la largeur a -hauteur des signaux de S dans
I'acétonitrile car cettenesure est plus proche de celle affectant les &ttbas ew>-mémes.
Cela permet par ailleurs de prendre en compte st élargissement terorel de
l'impulsion de sonde induit par la GVD dans leséfeas de la cellule. Dans la st la

résolution temporelle sera et rr.

Deuxiéemementsur les représentations bidimensionnelles des meds I'IRF, les
tracés discontinus désignent le d zéro déduit de la position des maxima de corréi-

croisée. Les traitpleins désignent la valeur <hatée du délai zéro. On observe aiune
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courbure des données aux délais sub-picosecoréte,alil'influence de la GVD. Cette
courbure est plus importante pour la mesure dansoleant pur que dans la lame de
microscope. Cette différence est due aux retamdglémentaires induits par la GVD dans les
fenétres de la cellule et dans le solvant. On edagiar ailleurs que la contribution du SRA
n'apparait qu’entre 400 et 450 nm et dépend dengueur d’onde d’excitation (cf. Figure
28.d) [141]. En effet, la contribution du SRA estlle au-dela de 450 nm. Ce probleme
empéche donc une mesure des retards dus a la GuDquies les longueurs d’'onde dans ce
cas la. A contrario, la mesure dans la lame de Bi€gente un signal de corrélation-croisée
sur toute la fenétre spectrale observée, ce quigtede mesurer facilement les retards pour
toutes les longueurs d’'onde. Il est donc nécessigirerouver un compromis entre ces deux
mesures afin de pouvoir extraire un maximum d’infation décrivant I'lRF. Dans la suite,
nous noterons respectivemegip(l) etzsx7(1) les retards mesurés dans le solvant pur et dans

la lame de BKY.

1.1.b Méthode de mesure de I'|RF adaptée dans l@reade la these

Nous proposons une mesure de I'IRF basée d'une spart’enregistrement de la
réponse spectrocinétique du solvant pur dans ledittans expérimentales similaires a celles
de l'étude a mener sur I'échantillon d’intérét (nemnergie de pompe, méme longueur
d’'onde d’excitation, méme échantillonnage tempare), et d’autre part sur I'enregistrement
du signal d'absorption a deux photons d'une lameB#& dans les mémes conditions
expérimentales. De la premiere mesure sera délduitaleur detre et de la seconde seront
extraits les retards du délai zémpg,(1) a toutes les longueurs d’'onde. Dans I'hypothése o
un coefficient de proportionnalité peut s’appligéela courbure des données entre les deux
mesures (et par extension a I'’échantillon), leardst du délai zérasyp(1) peuvent se déduire

des valeurs desk#(4) par la relation (7), ol est une constante empirique.

(7)  wevolh) =K . 8k7(4)

© 2012 Tous droits réservés. 92 http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

Il est a noter que les valeurs dg7(4) peuvent étre modélisées par une fonction

exponentielle ou par un polynédme de degré 3 (cheke 1).

1.2 Paramétrisation générale de I'|RF

D’apreés la littérature, le modéle paramétridukecrivant I'RF peut étre défini comme
une fonction gaussienne si les impulsions lasetsuoe enveloppe temporelle gaussienne
[137, 144, 154]. Ce modelé,1,0) est donné par I'équation (8), etreprésente |'écart-type.
Le parameétrer est lié a la resolution temporelige par la relation (9) et peut dépendre de la
longueur d’'onde. Le modéledépend également des retargls(1). D’une maniere générale,
les variations d’absorbancegA(t,l,0) mesurées en spectroscopie d’absorption trarsitoir
femtoseconde correspondent donc aux variations sdince puresdApu(t,2) (non

convoluées) convoluées avec la fonctii,o), comme I'exprime la relation (10).

8) I(t,/l,a):aex;{—MJ

20(AY

9) O = 2tze+/2In(2

(( — I)_TGVD(/]))2 '
e

(10) 2A(t,4,0)=20A,,(t4)01(t,A,0)=a AApur(t‘,/])exy{

Méme si la convolution des données spectrocinéigaeec I'IRF peut s’écrire
relativement simplement en tout tentpst longueur d’ondg, la conséquence sur I'ensemble
de la structure des données spectrocinétiquessst anportante. En effet, le fait que I'IRF
soit une fonction dépendante de la longueur d’opdse un probleme évident pour un

traitement multivarié des données. Aux délais siabgecondes, il faudra donc considérer une
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étape de prétraitement des données spectrocingfpue se replacer dans un cadre favorable

d’'une décomposition bilinéaire.

2  Prétraitement des retards du délai zéro dus a 1&VD

2.1 Mise en pratique du prétraitement

Le prétraitement que nous avons choisi d’appligueen corriger les effets de la GVD
est celui proposé par Nakayaetaal (cf. Figure 20, page 68) [177]. Le détail ded@ithme
de ce prétraitement est présenté dans le chapitiee$ retardstgyp(d) nécessaires au
prétraitement étant déduits de la relation (7)ifeiculté réside dans la détermination de la
valeur K adaptée a la correction de la GVD perturbant lgomée du solvant ou de
'échantillon. Prenons I'exemple de la correctiore da GVD pour les données
spectrocinétiques du SA excité a 384 nm dans baittile (cuve de 1 mm d’épaisseur, avec
des fenétres en CaFde 1 mm d’épaisseur). La Figure 29 donne une septétion
bidimensionnelle des données mesurées entre -0,b gts avant et aprés prétraitement. Les
retards dus a la GVD sont représentés par la courbu trait plein. Dans cet exemple, on
suppose que les variations d’absorbance caraajéestdu SA apparaissent simultanément et
instantanément a toutes les longueurs d’'onde-&‘dst au délai pompe-sonde égal a 0 ps
pour toutes les longueurs d’onde. La correctionfase visuellement sur les données en
ajustant la valeur d& de facon a vérifier cette hypothese. Dans le casept, la valeur
optimale estk = 3,31. Aprés correctiorf;ensemble des signaux apparait au délai 0 ps et

aucune courbure caractéristique de la GVD n’'estiviée (cf. Figure 29.b).
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Figure 29: Prétraitement de donnée spectrocinétiques acqusse le SA dans I'acétonitri
et excité a 384 nm. (&onnées brutes, les retarzgk7(4) sont représentés en trait disconti
et les retardscyp(4) en trait plein épais, (b) données prétraitt

Apres avoir corrigé la courbure des donnégyp(4) ~ 0 pour tould), seul le terme
o(4) dépend de la longueur d’onde dans la relation(8)a traduit la variation de la largeu
mi-hauteur des signaux de corréla-croisée en fonction de la longueur d’'onde. La FegR0
présente les profils temporels de corréle-croisée obtenus data lame de BK7 excitée
384 nm pour différentes longueurs d’'onde. Pouritmrie 30.a, il s’agit des données brt
tandis que pour la Figure 30.b, ces profils soétrpités et normalisés en intensité. Ay
prétraitement, on peut constater c’ensemble des profils présens@proximativement |
méme largeur a mhauteur, quelle que soit la longueur d’onde de sa@rdre 425 et 650 n

De plus, ces profils sont centrés au dt = 0 ps.ll semble donc raisonnable de néglien
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premiéere approximatioraldépendance de la résolution tempc trr ala longueur d’'onde

lors de la description des donnéDans la suite, aus ferons la méme hypothése pour to

les analyses expérimentales. Dans cette hypo la description de I'IlRF (8) s’écrit sel la

relation (11), commene fonction di deo.

(11) 1t,0)= aexp{— 5
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Figure 30: Prétraitement de la GVD observée dans une lamBKié (150 um d’épaisseul
(a) Profils temporels de corrélati-croisée bruts, (b) profils corrigés et normalisés
intensité.

Dans les hypothéses de travail énoncé-dessus, il est possible d’envisager

décomposition bilinéagr des données spectrocinétiques dans le cadrarddyise multivarié
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Dans les études femtosecondes réalisées au laberaboites les données sont corrigées des

effets de la GVD de maniére systématique [243,.244]

2.2 Programmes réalisés

Parmi les nombreux travaux algorithmiqgues menésaus de cette thése, ceux
portant sur la mesure et la paramétrisation deFI'htit eu pour but de proposer un outil
complet permettant de prétraiter des données spauttiques femtosecondes. Cela regroupe
la mise en place de routines permettant I'extraciotomatique des retards dus a la GVD a
partir de mesures expérimentales, leur paramétisadt le prétraitement proprement dit. Ces
routines permettent également d’extraire directérzenaleur de la résolution temporelig-.
Aprés avoir validé ces routines dans le cadred@eade photochimique, une série d’interfaces
graphiques a pu étre mise en place afin de rerer@utils accessibles a tous. Un apergu des
interfaces graphiques réalisées pour le prétraitemies données est présenté en Annexe 2.
Ces programmes ont été développés sous environheiMatab {The MathWorks

Ltd., Natick, Massachusetts).

3  Convolution des modeles cinétiques dans les méties

d’analyse multivariée de type MCR

Les méthodes MCR sont des approches basées stnuttuse mathématique des
données. Ces approches ne prennent en comptauta patsico-chimique des données qu’au

travers des contraintes appliquées lors de I'éthpgtimisation linéaire. Ainsi, si la matrice

© 2012 Tous droits réservés. 97 http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

de donnéed est composée de variations d’absorbance résuitanta convolution des
contributions chimiques idéales avec une fonctiemépbonse instrumentale, alors les matrices
solutionsC et S’ seront également affectées, & moins d’appliqueraamtrainte spécifique
lors de la résolution. L'idée générale qui seraefldypée par la suite est de prendre en compte
la convolution des données avec I'IRF au traversnmimléles cinétiques paramétriques
appligués aux profils temporels de concentratiodans une approche hybride de typ®-
MCR. Il s'agit donc en quelque sorte d'écrire unentcainte cinétique spécifique au

traitement des données spectrocinétiques sub-gicodes.

3.1 Etude de faisabilité

Avant d’entreprendre explicitement I'écriture d’umentrainte spécifique pour la
méthode HS-MCR, il nous a semblé prudent d’évaagrossibilité de modéliser les profils
de concentration résultant d’'une décompositiomédire par MCR-ALS classique. Il s’agit
en quelque sorte d’'une étapemest-processingles profils de la matric€. Cette approche,
plus simple que celle qui sera envisagée par ta,sdbit nous permettre d’avancer pas a pas

vers I'implémentation d’'une contrainte adaptée damséthode HS-MCR.

Le principe de la méthodologie développée en preligie est le suivant : a l'issue de
la résolution, on sélectionne les profils s @ modéliser parmi ceux de la matriéesolution.
On ajuste ensuite un modele cinétique paramétrigiuesur ces profils. L'optimisation du
modele Cy; se fait de maniére classique grace a un algorithi®M en minimisant la
différence Cit - Cals (minimisation des résidus quadratiques). De fagomtégrer les
informations concernant I'IRF, le modéle cinéticgpst adapté pour correspondre a un modele

pur Cpyy, idéal, convolué avec la fonction parametriquéécrivant I'IRF. La relation (12)

explicite le model&s;, oui, désigne la représentation vectorielld def. relation (11)) [245].
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(12) Cfit = Cpur C i(;-

bY

Contrairement a ce qui sera développé par la sloiteque l'on considérera

explicitement des mécanismes réactionnels, le reotiaktiqueCpy, appliqué ici repose sur
une base de fonctions exponentielles. On ngtele vecteur de la matrig8p, associé a la
ieme composante de la matrice de profils contrds;. La représentation analytique de

C pur estcipur(t) et répond a la relation (13). D’apres la relatid2), la représentation

analytiqueciﬂt(t) de chaque vecteur du modélg; répond aux relations (14-15). Dans ces

expressions, la foncticerf désigne la fonction erreur (cf. relation (16)).

(13) ck,(t)= 2B exp{—%}

J

< o) P )
(14) Cfit(t’a-)_anF{ ZazJDCpur(t)

2 o? —-tr.
15) ck(t,o =a0'\/E B exg L -1 |1-erf| =0

J

(16) erf(t)= \/7:2_[_[; exrl- 22 )dz

La modélisation des profils temporels de conceiotna® par cette approche constitue
une premiére étape dans l'analyse de données sgieétiques et présente de nombreux
avantages pour linterprétation des résultats alstgpar MCR-ALS. En effet, cette étape
permeta posteriorid’extraire les temps caractéristiques de chacunpdefils de la matrice
CaLs. Par ailleurs, si ces profils décrivent I'évolutid’espéces transitoires pures, les temps
caractéristiques obtenus @ost-processingpeuvent étre reliés aux temps de vie de ces

especes. Cela présente un intérét notable powtéandination du modele phénoménologique
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a appliquer ensuite dans la contrainte cinétiqubattd-modelingdans la méthode HS-MCR.

Les temps caractéristiques extraits servent egalediestimation initiale des parametres de
cette contrainte. Par ailleurs, l'intégration durgmaétres dans le modéle (15) permet
d’estimer les temps caractéristiques de processlsant en deca de la limite de résolution

temporelle. Il faut néanmoins rester prudent damfprétation de ces temps.

En pratique, le modele (15) a été implémenté denfacce que le parametrguisse
étre libre ou fixé. St est libre, il est considéré comme un paramétrptingser au cours de
I'ajustement. Cette option est utile lorsque laohéison temporelletre N'est pas mesurable
(par exemple lorsque la mesure de I'IRF dans lgaslest impossible ou peu fiable). La
seconde option est au contraire intéressante lereguésolution temporellgre est connue.
Dans ce cas, les seuls paramétres a optimiser Issntemps caractéristiquas Il est
également a noter que dans l'implémentation, il a'ypas d’étape de convolution a

proprement parler. En effet, les profils sélect@a s sont directement ajustés par le

modele (15). Ceci permet d’éviter les difficultésabdage liées a la convolution.

Le troisieme avantage concerne la description degssus non-linéaires. Celle-ci se
fait grace a une succession de composantes éléresnidinéaires [172]. La modélisation
des profils de concentration de chacune decoegposantes permet d’estimer la cinétique de
ces processus. Par contre, I'interprétation du @mé&me physique ou chimique en lui-méme

reste délicate.

Enfin, en comparaison avec les méthodes d’analidmig, la sélectivité des profils
CaLs permet de ne modéliser que des composantes lides processus caractéristiques du
composé étudié. Il n'est donc pas nécessaire deélimed explicitement I'évolution des
composantes associées a des artefacts de mesuexepaple.On retrouve la le principal

avantage de I'analyse multivariée.
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La modélisatiora posteriorides résultats obtenus par MCR-ALS comporte néamsnoi
guelques limitations. Tout d’abord, et comme pa@uméthode d’analyse globale de déclins,
'ajustement du modele (15) devrait en toute rigusai limiter aux processus chimiques du
premier ordre. Par ailleurs, les résultats de ladétisation des profils de concentration
dépendent directement des solutidbset ST de la décomposition par MCR-ALS. Si ces
solutions sont non justes, du fait de la convolutie-méme, la modélisatianposterioriest

difficilement interprétable.

3.2 Développement d'une contrainte cinétique spéaiue dans

I'algorithme HS-MCR

Le développement d'une contrainte cinétique dard-modeling intégrant la
description de I'IRF au sein de la méthode HS-MC@&t dEtre considéré comme le
prolongement de la méthode précédente. Le mdciglejusté lors de cette contrainte répond
a la relation (12). Le modele p@x, correspond cette fois-ci a I'expression d’'un mérae
réactionnel a partir d’équations bilans [246]. Led®le optimisé au cours de la contrainte est
ensuite réintroduit dans les profils de concerdra@,p: utilisés dans I'ALS (cf. Figure 26).
Ceci permet d’affiner le modele au cours de la dgmusition bilinéaire. Par ailleurs, aucune
étape de déconvolution des données n’est requiseffét, une procédure de déconvolution
modifie la structure des données alors que dane was, celle-ci est préservée car c’est le

modele qui s’adapte a elle. Le détail du code implété est présenté en Annexe 3.

Cette approche conserve I'ensemble des avantagks rdéthode HS-MCR, c'est-a-
dire la sélectivité des profil€as, la possibilité de réaliser des modélisations mult
expériences, etc. Cette contrainte renvoie paewrdl une estimation des constantes de

réaction ki réelles du meécanisme chimique étudié, indépendanrde la résolution
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temporelle. L'un des avantages majeurs de cettéémmgntation par rapport a la méthode
précédente est qu’il 'y a pas de restriction areail du modéle cinétique utilisé. Il est donc
possible de modéliser des processus chimiques djuaede complexité. En particulier,
I'introduction d’espéces transparentes (non absuesa dans le modéle permet d’'une part de
modéliser des données de différence, et dautré garfaire intervenir des processus
chimiques non-radiatifs [236]. Comme précédemmienparametrer peut étre libre ou fixé
par I'expérience.De plus, dans le cadre d’analyse multi-expérientessélectivité des
matrices et des profils pouvant étre soumis a laramte cinétique est conservée. Il est
également possible de choisir si le parametest lié ou non dans chacune des expériences
modélisées. Cette flexibilité permet la modélisatsimultanée de données spectrocinétiques

complexes en prenant en compte les conditions emprtales de chaque acquisition.

La contrainte développée présente néanmoins cestdimitations. D’une part, il est
impératif de prendre en compte I'échantillonnagengerel des données et un sur-
échantillonnage des profiSa s est souvent nécessaire afin d’avoir un pas terhporestant
lors de la convolution du modele. Cette étape deshantillonnage peut étre critique et peut
ralentir considérablement la résolution. Il est dom@cessaire de choisir un échantillonnage
temporel adéquat lors de l'acquisition de donndé¥autre part, les erreurs d’estimation
initiale du parametres lorsqu’il est fixé {.e. de mesure de la résolution tempordllg)

peuvent entrainer de grandes variations sur I'egton des constantes de réaction.
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4  Validation des méthodes développees

4.1 Présentation des lots de données simulées

4.1.a Matrices simples

Une premiére série de matrices a été simulée ererpogant les réponses
spectrocinétiques de systéemes chimiques élémestagans recouvrement spectral ni
temporel. L'axe des temps comporte 42 points eéhtet 9 ps avec un pas d’échantillonnage
non-linéaire. L'axe des longueurs d'onde est échambié sur 1340 points avec un pas
constant, entre 400 et 765 nm. Un modéle cinétijupremier ordre a quatre contributions a
été considéré, soi\ [T - B O — C O -~ D aveck; = 2,00 ps, k» = 0,50 p&etks = 0,175
ps® pour les constantes de réactions. Ces constantesspondent respectivement & des
temps caractéristiques de= 0,50 psz, = 2,00 ps et3= 5,71 ps. La Figure 31.a montre les
profils de concentration simulés, qui ont été cdmés avec une fonction de réponse
instrumentale gaussienne centréd grD ps et d’'une largeur a mi-hautege = 0,30 ps. Pour
ces données simples, on notera que les perturbatiogendrées par la convolution avec de
I'IRF sont assez faibles (cf. tracés continus @gaport aux tracés discontinus sur la Figure
31.a). En effet, aprés convolution, les profils dencentration ne présentent pas de
recouvrement, mais ces perturbations suffisent méars a dégrader la modélisation
cinétigue des profils de concentrati@ s. A titre d’exemple, une modélisation des ces
profils simulés par une somme de fonctions expoekss sans prendre en compte la fonction
de réponse instrumentale ferait appel a une canimib supplémentaire s’ajustant a
I'apparition du premier profil de concentration dfir bleu), alors gu’en réalité, cette espéce

ne fait que décroitre.
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Les spectres simulés poA, B, C et D correspondent quant a eux a des fonct

gaussiennes parfaitement sélectii.e. isolées les mes des autres, cf. Figure 31

(a) 10_‘

Délai (ps)

900 450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 31: Profils simulés pour les atrices de données simples. Rapfils de concentratio
purs (traits discontinus) et convolués (traits pki (b) profils spectraux. Les espéces A, |
et D correspondent respectivement aux tracés blaits, rouges et cyal

A l'aide de ces profils, on génére d’abord la nt&D,, selon la relation (4) (cf. pa
72). On crée ensuite trois matricDg!, Do° et Dg'° & partir deDg par ajout d’un bruilE
homoscédastique dont I'amplitude équivaut respeatant a 1%, 5% et 10% de I'amplitu
totale de la matric®,. La Figure 32 rerésente les variations d’absorbance simulées e

matricesDg!, Do’ et Dg°.
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Figure 32: Variations d’absorbancdes matrices élémentaires simulé@ Do', (b) Do>, (C)
Do™).

Par analogie a la définition (LOF (cf. relation (6), page j50n estime le niveau ¢
bruit NB des matricedDq!, Do et Dg'° selon la relation (17). Le niveau de brNB est

respectivement de 5,64%, 27,12% et 48,95% pounéscesD’, Do> et Do™.

(17) NB=100

La grandeuNB rend compte de la proportion du signal observéespondant au bru
simulé. Ainsi, si la valeur duOF - 'amplitude des résidus dans les résolutions M- est du
méme ordre de grandeur gNB, on peut considérer que la variance asscaux variations
d’absorbancest modélisée. Il s’agit 1a d’un critere quantftgtii ne permepourtant pas a lui
seul de juger de la qualité des solut. Les profilsC etS' calculés doivenpar ailleurs étre

compares aux profils simulés
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4.1.b Données réalistes

Quatre matrices, nommé&, D,, D3 et D4, ont par ailleurs été générées afin de
simuler des données spectrocinétiques plus réalpte les précédentes, leur complexité
allant croissante. Les axes temporels et spectrdilisés sont les mémes que dans la
simulation des matrices précédentes. Ces donnéesténsimulées en considérant un
mécanisme du premier ordre en cascade, mais aveostantes de réaction suivantks=
20,00 p&, ko = 4,00 p& etks = 0,50 pg. Ces constantes correspondent respectivement & des
temps caractéristiques de= 50 fs,z, = 250 fs etr3 = 2,00 ps. Le modéle cinétique s’écrit
(AEE‘F _>)B O — C % — D avec I'espéceé\ étant transparente. Les profils de concentration

simuléscg, cc etcp pour chacune des espe®&<C etD sont ensuite convolués avec une IRF
gaussienne de résolution temporelle égale 0,15Ep§in, on construit les spectres de

différencess-sa, Sc-Sa €tSp-Sa, puis on géneére les matrideg 4 a I'aide de la relation (4).

Des contributions supplémentaires qui évoluentpeddamment du modéle cinétique
sont ajoutées pour accroitre la complexité des éemrafin de s’approcher des situations
réelles (on parlera de contributions interférentea)Figure 33 représente les profils simulés

pour les matriceB;.4.

La matriceD; est le jeu de données le plus simple : aucuneibation interférente
n'est considérédcf. Figures 33.a et 33.b). Les autres matrices sofées a partir dB;
comme suit. La matricé®, contient une contribution interférente supplémeatdont la
concentration relative augmente de maniére quagdeatiavec le temps. Le spectre
correspondant a cet interférent est spécifiqueeepnésente pas de recouvrement avec les

spectres des autres contributidols profils cyans sur les Figures 33.c et 33.d).
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Chapitre 3 : Développements méthodologiques

10

8_.

2 X

N/

0 1 2 3 4 5 400 500 600 700
Delai (ps) Longueur d'onde (nm)

Figure 33: Données simuléeD;.4, espéces B (tracés bleus), C (tracés verts), @rdaés
rouges). Les profils cyans et pourpres représer@ntontributions interférente

La matriceD3; comprend unseule contribution interférente évoluant dansraté de
résolution temporelle, et son spectre présenteods fecouvrements avec ceux des at

especes (cf. profils cyans sur les Figures 3338 €L Il faut noter que dans I'optique de te
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la séparabilité de I'espéce interférente par rémmlumulti-expériences, la matrices; a
€également été créée et contient uniquement la sépda cette contribution. Enfin, la matrice
D, a pour objectif de simuler un cas extréme, comaitédeux contributions interférentes
présentes aux temps trés courts et avec peu deiwédespectrale. Comme précédemment, la

matriceDs, est conservée (cf. profils cyans et pourpresesiFigures 33.g et 33.h).

Enfin, un bruit homoscédastiqliea été ajouté dans chaque cas. L'amplitude du bruit
considérée représente 1% de I'amplitude maximaléadmatrice simulée. Les niveaux de
bruit NB ont été respectivement calculés a 4,80%, 4,79%6%4 et 4,29% pour les matrices
D14, et a 6,69% et 5,95% pour les matrices de donaggsientées en colonnBs; D3] et

[Ds4; D4].

4.2 Validation de la contrainte cinétique développe

Dans un premier temps, nous allons analyser lesaesib,’, Do° et Do’ pour montrer
gue I'IRF est correctement traitée dans les méthadmalyse multivariée MCR-ALS et HS-

MCR.

4.2.a MCR-ALS

Nous avons tout d’abord procédé a l'analyse desiceatDo', Do et Dg'® en
appliguant la méthode MCR-ALS. Pour ces matricescofmposantes sont clairement
identifiées par SVD pour les trois matrices et Esgtimations initiales des profils de
concentrationC ont été obtenues a partir de la méthode EFA [208)].2.es contraintes
appliguées sont la non-négativité et 'unimodatieétous les profils de concentrati@n Les

résidus des décompositions réalisées sont présemtégure 34. Ceci permet de vérifier que
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la distribution des résidus est homogéne et donc que I'erlsedds variations de sign

simulées est décrite par les solutiC etS'.

@ D (b)
20 4o

g :

3 204, 3

ur' Li b
,x'}'mv

-

AA (résidus)

Figure 34: Résidus obtenus pour la modélisation des mat (a) Do', (b) Do’ et (c)Dg™ par
MCR-ALS.

A la suite de la résolution, les profils de concatibn ont tous été modélisés selor
méthode depost-processingdécrite préecédemment. Deux approches différentds et
considérées. Dans le premier cas, le parameétreési@ution temporelles est fixé et
I'estimation initide de la résolution temporelle est égale a la vadeuulé¢ tigre = 0,3 ps. Le
deuxieme casalfigure propose la méme résolution mais avec lanpetres libre et tel que
'estimation initiale detgre soit de 0,75 ps. Les conditions initiales sur lesngs
caractéristiques sont respectivement 0,2, 1 etslfioprz;-s. Les résultatobtenus pour cette

modélisatiora posteriorisont regroupés dans le Tablea
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Tableau 2 : Résultats obtenus lors de la modébsatinétique des profils de concentrations
issus de la résolution des matrid®@g§, Do etDg'°par MCR-ALS.

1

5

1C

Matrice D, D, D,
ofixe | olibre | ofixe | olibre| o fixe | o libre
t - initial (ps)
0,3 0,75 0,3 0,75 0,3 0,75
NB (%) 5,64 27,12 48,95
LOF (%) 5,62 27,24 48,99
t e OPtiMisé (ps) - 0,2994] - 0,2965 - 0,324
7, (ps) 0,485 0,485| 0,482 0,486 | 0,487 | 0,459
(valeur simulée : 0,5 pq)t 0,003 + 0,004+ 0,009 + 0,011f+ 0,020 + 0,023
7, (ps) 2,083 2,081 2,049 2,036 | 2,066 | 2,147
(valeur simulée : 2 ps)Y+ 0,031+ 0,032+ 0,095+ 0,094 + 0,211} + 0,224
7,(ps) 5,508 | 5,513| 5,582 5,611 | 5,650 5,502
(valeur simulée : 5,71 pgy 0,094+ 0,093+ 0,301 + 0,303 + 0,664+ 0,652

Les temps caractéristiques sont tout a fait erordcavec ceux simulés, que le

parametres soit fixé ou libre, et quel que soit le niveaulateit. La précision des résultats

obtenus est en accord avec les niveaux de brutigssaux différentes matrices (on note par

exemple un facteur 10 sur la précision des tempactaistiques entre les matricBg' et

Do™®. En comparant les valeurs di®F et duNB, on constate également que la variance

significative des données est correctement déddies tous les cas simulés. Nous nous

sommes également interrogés sur la robustesse ttde méthode, en particulier face aux

variations de I'estimation initiale der. Les résultats obtenus ont été jugés tres satisfts

et sont présentés en Annexe 4.
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Les matricedD', Do et Do'® ont ensuite été analysées par la méthode HS-MCR en

appliguant la contrainte cinétique développée da&nshapitre. Les conditions de travail sont

les mémes que pour la MCR-ALS (estimations inifale.). La contrainte cinétique a été

appliguée de deux maniéres différentes,

identiqueasx  modélisations

réalisées

précédemment. Les résidus obtenus pour les motigtisades matriceBo', Dg° et Do™ sont

comparables a ceux obtenus précédemment (cf. AnBexées résultats concernant les

constantes de réactions sont présentés dans lealiaBl lls sont complétés par la Figure 35

qui met en comparaison les profils de concentrasiarulés et calculés par la méthode HS-

MCR.

Tableau 3 : Résultats de la décomposition des ey, Do” etDo'°par HS-MCR.

© 2012 Tous droits réservés.

1

5

10

Matrice Do Do Do
ofixe | olibre | ofixe | olibre| o fixe | o libre
te initial (ps) 0,3 075 | 03 | 075 03 | 0,75
NB (%) 5,64 27,12 48,95
LOF (%) 5,36 25,81 46,62
e 0,3312 0,3052 0,3115
t,np OPtimisé (ps) -
-1
k, (ps ) 1,997 | 2,009 | 1,990| 2,041 1,96 | 2,04
(valeur simulée : 2 pls) + 0,001 + 0,004|+ 0,005+ 0,004 +0,01| + 0,01
-1
K, (ps ) 0,517 | 0,526 | 0,535 0,492 0,571 | 0,561
(valeur simulée : 0,5 |b1$ +<0,00) +0,001]+ 0,001+ 0,001+ 0,003 + 0,003
-1
K, (ps ) 0,170 | 0,164 | 0,174 0,184] 0,172 0,175
(valeur simulée : 0,175 '6}; +<0,001 + <0,001 + 0,001 + 0,001 + 0,001f+ 0,001
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Profils calculés

W il

4
Deglai (ps)

Figure 35: Comparaison entre profils simulés (traits disaoos) et calculés (traits plein:
lors de I'analyse des matrices (D', (b) Do° (c) etDg'° par HS-MCR.

D’apres le Tableau 3,n observecomme précédemment un tres accord des
résultats avec les valewsnulée. Cela se traduit également par une bonne corréletitme
les profils de concentration calculés et simuléanEdonné la structure des résidus, il est
que les spectres simulés sont également correctegeauvrés. Les ibles variations de ce
résultats observées sur la Figure 35 sont indpaese bruit ajouté aux donnéCes résultats
montrent que lincorporation des informations déRF dans la méthode +MCR est

efficacement implémentéet renvoie des résultats hérents.Tout comm: pour la méthode
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MCR-ALS, nous avons étudié la robustesse de la odéthHS-MCR face aux variations de

I'estimation initiale ddrr. Les résultats de ces tests sont également martrésnexe 4.

L’ensemble de ces résultats permet de constatdfindglémentation correcte du
traitement de la convolution de données dans lahadét HS-MCR. Nous allons donc
maintenant nous intéresser aux performances dee cetfthode sur des données

spectrocinétiques réalistes.

4.3 Tests de performance : données réalistes
4.3.a Etude de rang

Pour les données plus complexX2s,, I'estimation du nombre de composantes par
SVD est plus délicatd.e Tableau 4 regroupe les premiéres valeurs siégsliobtenues par
SVD pour les matriceB;.4, les matrices associées aux interférents $2s4lg ainsi que celles
des matrices augmentédss]; D3] et [Dss; D4). Ces résultats montrent la difficulté a laquelle
'analyste doit couramment faire face lors de Ilitude systéemes inconnusn effet, la
présence ici de contributions interférentes infaeede maniére tres critique les estimations
lites au rang des matricesxy particulier en présence de forts recouvremeantgporels et
spectraux. Ainsi, pour la matrid®;, on détecte 3 composantes, conformément au systéme
chimique simulé (matrice de rang plein). De la ménamiere, pour la matrid®,, 4 sources
de variance sont identifiées puisque I'espéce supphtaire posséde une évolution
spectrocinétique sélective. Par contre, pour laioeaD;, la situation est différente : seules 3
valeurs singuliéres possedent des contributionsifgigtives. Cette situation dite de
déficience de rang est imputable aux forts recauerds entre les signaux des différentes

espéeces chimiques en présence. On note pourtanfamadyse de la matrice de données
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augmentéesls;; D3] permet I'estimation correcte du rang, égal ich.aEnfin, la situation
pour la matriceD4 est encore plus critique (rang estimé a 3 au leb gbour la matric®,
seule). De la méme maniére, I'analyse des mattoesaténéesOs;; D4 permet de se
ramener a un systéme décrit par le nombre coreecodtributionsi.e. égal a 5. D’apres cette
étude, les jeux de données a décomposer par amalytieariée son nécessaireméht, Do,
[Dss; D3] et [Dsy; Dy].

Tableau 4 : Premiere valeurs singulieres des ma#id;.4, DSz 4, [Dss; D3] et [Dss; Dy,
obtenues par SVD.

Mamcesdel b, | b, | b, | Ds, |Ibs;DJ[ D, | Ds, |[Ds; D)
Nombre

théorique de| 3 4 4 1 4 5 2 5

composantes

Rang estimé| 3 4 3 1 4 3 2 5
1 4849,0| 4848,8| 4895,6| 122,4 | 4896,1 | 5642,3( 1130,2| 5709,2
2 918,3| 953,9] 915,5| 42,8 918,1 | 980,3 | 123,6 | 1198,7
3 673,1| 708,9| 677,4| 42,0 675,6 | 693,7| 449 699,5
4 42,3 1 198,9| 424 | 41,6 49,9 46,6 | 43,8 188,4
5 41,8 | 42,1 | 42,1 | 41,2 45,3 44,1 | 43,4 97,5
6 41,2 | 41,7 | 41,4 | 40,9 44.4 42,8 | 42,8 46,8
7 41,1 | 41,2 | 41,0 | 40,5 44,2 42,5 | 41,9 46,2

4.3.b MCR-ALS

Les matricedD, D,, [Dss; D3] et [Dsy; D4 ont tout d’abord été décomposées avec la
méthode MCR-ALS & partir d’estimations initialessgeofils spectrau’, obtenues grace a

la méthode SIMPLISMA [211, 212]. Les seules comties appliquées ici sont 'unimodalité
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et la non-négativité de I'ensemble des profils dacentrationC. Pour les matrices de
données augmentédas;; D3] et [Dsy; D4, la contrainte de correspondance impose que les
composantes associées aux espéces chimBjuzet D soient nulles dans les matrides; et

Ds;. Les résidus montrent que toutes les décompositidiméaires sont efficaces car leur

distribution est homogéne pour chaque jeu de danéielié (cf. Annexe 4).

Pour chacune des résolutions, certains profils atecentrationC solutions ont été
modélisésa posteriori afin d’en extraire les principales informationséiques. Seuls les
profils de concentration identifiés comme étanbeEs aux espéces chimiqugsC etD ont
été modélisées lors de cette étape past-processing Une somme de trois fonctions
exponentielles leur a été ajutées, convoluée awvec fanction de réponse instrumentale
modéle. Les estimations initiales des temps caiatitgies sont de 0,1 ps, 0,5 ps et 1 ps. Le
parametres a été laissé libre dans ces modélisations etdaluton temporellérr a été

estimée initialement a 0,3 ps alors que la valgoulge est de 0,15 ps.

Le Tableau 5 regroupe les résultats pour ces neadigins. Les valeurs de,_ et

'ensemble des temps caractéristiques optimisésesoaccord avec valeurs simulés, malgrée
la présence de contributions interférentes et dédalution temporelles. On notera néanmoins
gue la justesse de ces valeurs est critiquablelpaésolution de la matrid®,. Ceci est di au
fait que, dans ce cas |4, la contribution interiégen’a pas été traitée par une modélisation
multi-expérience. Le méme constat est réalisablebservant les précisions des parametres
optimisés. Les intervalles de confiance augmentmtparticulier lorsque des signaux
interférents évoluent en dessous de la limite deluéion temporelle, comme c’est le cas pour
les matriceds et D4. Ceci s’explique par le fait que la présence deioterférents couplée
aux effets de la convolution avec I'lRF compligeard séparation malgré I'analyse multi-

expériences. Dans ces cas simulés, les résultesusbsont tout a fait interprétables, mais en

© 2012 Tous droits réservés. 115 http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

pratique, cela implique de rester prudent surdiiptétation des temps caractéristiques des

processus évoluant en dessous de la résolutioroteitg

Tableau 5: Résultats de la modélisation des @wafi€ concentration d€ associés aux
especes B, C et D et issus de la résolution desa@sD;, D,, [Dss; D3] et [Dsy; D4 par

MCR-ALS.
D, D, [Ds,; D] [Ds,; D]
LOF (%) 4,61 4,54 6,55 5,76
NB (%) 4,80 4,79 6,69 5,95
7, (ps) 0,049 0,040 0,045 0,051
(valeur simulée : 0,050 pg) * 0,001 + 0,009 + 0,006 + 0,004
z,(ps) 0,247 0,264 0,253 0,247
(valeur simulée : 0,250 pg) * 0,003 + 0,007 + 0,005 +0,0045
7, (ps) 1,982 1,686 1,941 2,037
(valeur simulée : 2,000 pg) * 0,015 + 0,029 + 0,023 + 0,018
t,rr OPtimisé (ps) 0,1499 0,1551 0,1539 0,1540

4.3.c HS-MCR

Les matricesD;, D,, [Ds;; D3] et [Dss; D4] ont été ensuite analysées en utilisant la
méthode HS-MCR. Les mémes contraintes et estinmtiomiales que dans la résolution

précédente ont été appliguées. Le modele cinétigiisé dans la contrainte cinétique
correspond au modele simLQAEE‘PH)B 0% . C O -~ D en considérant que 'espéaeest
transparente. Seules les composantes associéasspesed, C et D sont assujetties a la

contrainte de cinétique. Les estimations initialdss constantes de réactioks sont

respectivement 100, 20 et 0,0I'mdors que les valeurs simulées sont 20, 4 et §'5@ans
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cette modeélisation le parametweest laisse libre et la résolution temporelle est estimée

initialement a 0,3 ps.

Le Tableau 6 regroupe les résultats obtenus, &'dge la résolution temporelle et les
constantes de réaction optimisées, ainsi que llesinsaduL OF pour chaque jeu de données
analysé en comparaison avecN8. Les résultats obtenus montrent que les constalges
réaction estimées sont toutes en accord avec lesirgasimulées, malgré la résolution
temporelle et la présence des interférents. Il @me méme pour la valeur optimisée de la

résolution temporelle.

Tableau 6 : Résultats de I'analyse des matridgdD,, [Ds;; D3] et [Dsy; D4] par HS-MCR.

D, D, [Ds,; D] [Ds,; D,]
LOF (%) 4,61 4,54 6,56 5,77
NB (%) 4,80 4,79 6,69 5,95
-1
k, (ps ) 19,709 19,551 18,970 19,096
(valeur simulée - 20 p3 + 0,061 + 0,067 +0,131 +0,133
-1
k, (ps ) 4,022 4,067 4,269 4,208
(valeur simulée : 4 p3 + 0,005 + 0,005 + 0,011 + 0,011
-1
K, (ps ) 0,501 0,489 0,483 0,469
(valeur simulée : 0.5 p3 | *<0.001 | +<0,001 + 0,001 + 0,001
t;rr OPtimisé (ps) 0,1501 0,1505 0,1565 0,1525

Afin de constater la qualité des profils cinétiqu@set spectrauxS' issus de ces
modélisations, nous nous sommes également intérésdé corrélation entre les profils

simulés et calculés. La Figure 36 représente dem@iofils calculés et simulés des matrices
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Chapitre 3 : Développements méthodologiques

C etS' obtenus lors des analyses des matiD;, D, [Dss; D3] et [Dsy; D4]. L'attribution des

tracés est la méme que pour la Figure 33 (cf. 107).

(a) 107 == (b)
L™ 10
. . 5t
55 3
(c) 10
: s
(e) 10
: s
(g) 10 (h)
10
. .5 .
g L | S 'g B )
0 E.l"a-_- AR
0 i
0 400 500 600 700
Délai (ps) Longueur d'onde (nm)

Figure 36: Comparaison entre les profils simulés (tracéscdiginus) et calculés par I-
MCR (tracés pleins) pour les matrices (a) etD;, (c) et (d)Da, (e) et (f)[Dss; D3] et (g) et
(h) [Ds4; D]

On constate pour ces figures que pour I'ensemidentitrices analysées, les pro

cinétigues associés aux espéeces chimiB, C et D sont toujours bien corrélés aux pro
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simulés, indépendamment de la nature des signaesférents et malgré la convolution des
données. Il faut néanmoins noter que les speatrédégerement plus difficiles a retrouver en
présence d’interférents complexes (cf. Figure 3tien que cela n'affecte pas pour autant la
gualité de l'estimation des constantes de réactitins’agit uniguement d’ambiguités de

rotation sur les spectres. Si on s’intéresse amtriboitions interférentes, il est a noter que
celles-ci sont correctement retrouvées lorsqu’ellésoluent pas aux limites de la résolution
temporelle (cf. Figure 36.c et d). Dans le cas reorg, il est bien plus difficile de les

modéliser (cf. Figure 36.e et f). Pour le jeu derdes augmentéeBq,; D, en particulier,

les profils de concentration associés aux coniobstinterférentes sont tres mal reproduits. I
faut pourtant retenir que les composantes soumasés contrainte cinétique sont bien

recouvrées lorsque le modele cinétique est comemtechoisi [246].

Conclusion et bilan des développements effectués

Nous avons vu dans ce chapitre la méthode la plaptée pour une mesure efficace
de I'IRF et qui reste compatible avec les étudespietroscopie transitoire a effectuer. Nous
avons également montré quelle logique adopter poétraiter correctement des données
spectrocinétiques des effets de la GVD. Enfin, rowens donné une expression analytique a
'IRF permettant d’adapter les méthodes d’analysdtivariée au traitement du probléme de

convolution.

Nous avons par la suite mis en place une nouvelrainte cinétique permettant de
prendre en compte les informations de I'lRF au seifa méthode HS-MCR. Outre le fait de

pourvoir extraire les constantes de réaction desamgmes modélisés en dessous de la limite
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de résolution, cette contrainte conserve I'ensendgle avantages des méthodes d’analyse
multivariée de type MCR. L'ensemble des développemeffectués répond au cahier des
charges fixé en conclusion du chapitre 2, et av@lilé sur des données simulées. Ceci nous
permet de fournir un panel d’outils d’analyse denres spectrocinétiques compléetement

adaptés a la spectroscopie d’absorption transiteimtoseconde.
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Chapitre 4 : Re-investigation de la photo-
dynamique du salicylidene aniline
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Introduction

Ce chapitre traite des principaux résultats etintesprétations proposeées pour I'étude
de la photo-dynamique du SA par spectroscopie diation transitoire et par analyse
multivariée des données. Dans ce chapitre, noossaéitudier et caractériser pour la premiere
fois les deux photo-mécanismes concurrents (ESKPibtation) du SA identifiés dans la
littérature. Ces processus donnent lieu a deuxophotuits métastables du SA : la forme
trans-cétone (transfert de proton et isomérisattsitrans autour de la liaison §C;) et la
forme cis-énol (isomérisatiorirans-cisautour de la liaison £N). La caractérisation de ces
mécanismes et des différents photoproduits setesé&éapar comparaison avec le SAOMe,

pour lequel le transfert de proton n’existe pas.

Nous allons tout d'abord commencer par présenter nésultats des études
d’absorption stationnaire (sans et avec irradialtidf) et d’absorption transitoire nanoseconde
UV-visible. Nous caractériserons les différents tppooduits métastables, leurs spectres,
leurs temps de vie respectifs et leurs rendemamstmues de formation. Cette étude sera
accompagnée de calculs de chimie théorique quecbomparera aux résultats expérimentaux.
Dans un deuxiéme temps, nous déterminerons la {olyot@mique générale du SA par
spectroscopie d’absorption transitoire femtoseconde deux longueurs d’onde
d’excitation. Une premiére étude sera menée ap@tagon du SA a 384 nm, pour laquelle
seul le transfert de proton est sollicité. Une sdeoétude sera ensuite réalisée en excitant le
SA a 266 nm, mettant en ceuvre les deux mécanisonesiicents. L'analyse de cette derniere
expérience sera effectuée en comparaison avec @MgAet en utilisant les outils

chimiométriques développés dans le chapitre prété@eci nous permettra de proposer un
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photomécanisme général du SA et d’obtenir une estimatamnconstantes de réaction pol
especes transitoires phdtwluites. Leurs spectres caractéristiquespectis seront également

observés.

1 Etude des différents isomeres du SA et du SAON

1.1 Spectroscopie stationnaire des formes stab

1.1.a Spectroscopie électroniq
Les spectres d’absorpticstationnaireet d’émission de fluorescencexcitation a 355

nm)du SA et du SAOMe dans I'acétonitrile sont préseete Figure 37

—— Absorbance SA — — Fluorescence SA

—— Absorbance SAOMe — — Fluorescence SAOMe 3
12F—— ['"'"”"'""""""" [""”"”""""”””' [ " i 24x10°
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Figure 37: Spectres d’absorptiorstationnaire (traits pleins) et spectres d’émission
fluorescence aprés une excitation a 355 nm (tpadimtillés) pour le SA (tracés bleus) et
SAOMe (tracés rouge).
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Chapitre 4 : Ré-investigation de la photo-dynamique du salicylidene aniline

Comme il a été décrit par différents aute(48, 49, 55, 98, 9 les spectres
d’'absorption stationnaire du SA eu SAOMe sont similaires et présentent deux bal
d’absorption 1) une bande large avec un maximum a 335 nm (bkange structurée) pour
SA et a 325 nm pour le SAOMe, et 2) une bande digdti®n située respectiveent a 266 et a
260 nm pour es deux composés. Des calcde chimie théoriquent été faits a titre o
comparaisonL’optimisation de la géométrie des molles a été effectuée au niveau [
B3LYP/6-31G+(d,p) et leealcul des premieres transitions éleciques au niveau TD/DF
B3LYP/6-31G+(d,p).La base et la fonctionnellsont celles utilisées p Moreno [53], lui
permettant de trouverue deux pho-réactions étaient possiblpsur le SA : d’'une part, ur
isomérisationautour de la double liaison,-N (mécanisme de rotation), et d’autre par
mécanisme d’ESIPT suivi d’'une isomérisatcis-transautour de la doublliaison G-C; (cf.
Figure 3, page 33 La Figure 3&présente les géométries desmes thermodynamiquent

stables du SA et du SAOMe.

Figure 38: Géomeétries des formes thermodynamiquement stélell SA et (b) du SAON
obtenues par DFT.

Comme reporté dans la littérature, la forme fondaaie stabledu SA est la forme
trans-énol (isomeretrans pour la double liaison &N et forme énol) avec un angle ¢
torsionde 36° entre les deux cycles aromatiques. Pawegsllda liaison hydrogene entra

fonction hydroxy et imine impose que le cycle aromatique portant lafion hydroxy soi
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dans le méme plague la double liaison -N (angle diédrab ~180°) De la méme facon,
SAOMe est majoritairement sowne formetrans & température ambiante. Ce comp
montreun angle de torsion -43° entre les deux cycles et la liaisopNCest dans le mén
plan que le cycle portant la fonction méthoxy. lifiédence avec le SA est le groupe mél
de la fonction méthoxy quse place a I'extérielde la molécule par rapportl'azote de la
fonction I'imine, ceci afin de minimiser la géntérique (cf. Figure 38.t. Néanmoins, la
similitude des géométries BAOMe etdu SA nous conforte dans l'idée d'utiliser le SAQOI

comme systeme modéle du SA pour le mécanisme aior!

La Figure 39 présente les spectres calculés par @FFA et du SOMe dans leur
état fondamental. Les calculs théoriques reprodu correctement le spectistationnaire
mesurépour ces deux composeés, en particulier pour leg geemieres bandes d’absorpti
électronique. On observe un décalagehochrome des résultathéoriqgues(molécules en
phase gazpar rapport a I'expérimen, en particulier pour le SAOMe.eLsolvant n'a pas é
pris en compte dans les calculs théorique¢ peut modifier légeremenla géométrie des

composés et les transitions électronique: Tableau 7).

—— Forme rrans-énol SA —

3
15x10
—— Forme frans SAOMe

10

e(u.a)

0l | | | ;
250 300 350 400 450 500 550
Longueur d'onde (nm)

Figure 39 . ModélisationTD/DFT desformes trans thermodynamiquement staldu SA
(tracé bleu) et du SAOM#&acé rouge.
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Tableau 7: Maxima d’absorption des spectres statgores du SA et du SAOMe
(comparaison des résultats théoriques avec les reg&xpérimentales).

Composé Transitions théoriques | Transitions expérimentales
334 nm f—n*) 335 nm
SA
270 nm (—n*) 266 nm
340 nm g—n*) 325 nm
SAOMe
268 nm (—7n*) 260 nm

Les spectres d’émission fluorescence du SA et dDNB& obtenus pour une excitation
a 355 nm sont également donnés en Figure 37. L@r8sente un spectre de fluorescence
d’intensité faible de 450 nm a 700 nm avec un maxinautour de 530 nm (le rendement
quantique est estimé icigx = 0,82.10") [48, 49, 55, 98, 99]. Ce signal de fluorescemges,
présente un important déplacement de Stokes d@mif000 cni, est caractéristique du
mécanisme d’ESIPT et de la création de la foomseétone*. On observe également un tres
faible signal de fluorescence vers 420 nm corredggoina I'émission des états excités de la
formetrans-énol [55]. Enfin un Iéger épaulement est obserd@@nm. Le méme signal trés
faible apparait aussi pour le SAOMe. Le déplacendenBtokes associé a cet épaulement est
d’environ 9500 cnt et tend & considérer que cette fluorescence esé dueconformére du
SA ayant une géométrie différente de la forme fomelatale. Cette forme peut donc étre une
forme intermédiaire entre les conformatians et trans de I'énol par rotation autour de la
double liaison &N et avec un angle de torsion différent entredegx cycles aromatiques.
La faible intensité de ces signaux de fluorescestelue au temps de vie tres faible des états

excités leur étant associés [49, 53, 55].

1.1.b Spectroscopie vibrationnelle
La Figure 40 présente le spectre d’absorptioncstatire IR théorique du SA et le

spectre expérimental dans I'acétonitrile deutdriait noter qu’un facteur multiplicatif égal a
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0,955 a été utilisé pour ajuster le spectre théeriig I'expériment). L'attribution des bande
de vibration de ces spectraste faite en les comparant a celles repestdans la littérature
[95] et en visualisant la nature des vibraticalculées. Le spectre mesuré de la fotrans
énol du SA est en bon awd avec le spectre théorique (molécules es en phase gaz). C
observe un ajustement adéquat pour les bandeséstén1620 ¢ (vibration de la doubl
liaison G-N) et & 1280 c (vibration de la liaison G-O). Les intensités relatives et
fréquences des autres bandes observées correspondetitbratiors des doubles liaisons d

cycles aromatiques et s’ajustent un peu moins t
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Figure 40 : Spetre d’absorption stationnail IR du SA mesuré dan’acétonitrile deutére
(trait plein) etspectre théorique (trait disconti).

La Figure 41présente les spectres d’absorption stationnainméBuré et calculé po
la formetrans du SAOMe. Pour ce composé, la correspondance du s expérimental avec
la théorie est également correcte pos bandes de vibration de la double liais-N (1630
cm?) et la liaison GO (1254 crt). Néanmoins, I'accord entre les données théorigt
expérimentales est moins bon que pour le, comme pour le spectre d’absorpt

électronique stationnairélne hypothese possible est que la géométakeuléede la forme
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stable du SAOMe soitgerement différente en solut (angle de torsion entre les de

cycles aromatiques ou géométrie autour de la ddidmden C;-N).
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Figure 41: Spectre d’absorptiorstationnaire IR du SBMe mesuré de I'acétonitrile
deutéré (trait plein) espectrethéorique (trait discontinu).

1.2 Caractérisation des photoproduits métastable : effets de la longueul

d’onde d’excitation

Il a été reporté dans la littérature que déclins des différents photoprodudu SA
sont de quelques millisecondes pour la foitrans-cétone (isomérdrans pour la double
liaison G-C; et forme céton et jusqu’a quelques secondes pour la focis-énol (isomére
cis pour la double liaison £N et forme énol[44, 45, 55] De plus, la formcis-énol n'a été
observée que sous une irradiation UV la(lampe flash, 200 - 400 nntandis que seule la
formetrans-cétone a étébservée pour une excitation entre 355 et 400 noushwvons don
réalisé différentes expériences d’absorption ttaimei nanosecondpour le SA et le SAOM
et pourdifférentes longueurs d’onde d’excitation afie caractériser plus précisémdes

deux photoproduitsainsi que I'évolution de les rendementgjuantiqus de formation
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respectifs [247]La Figure 4Zzprésente les spectres transitoimessurés entre 0 et 20 ms p

le SAOMe aprés excitation a 266 nm, et pour le $Aesm excitation a 266 et a 355 rLes

variations d’absorbance du SAONapres excitatiora 355 nm sont identiques a cel

obtenues aprés excitatiar266 nir

(a)

=10 ps
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Figure 42 : Bvolution entre 0 et 20 ms des spectres transito{@ds du SAOMe apre
excitation a 266 nm, (b) du SA aprés excitatiorb@ @m et (c) a 355 n

1.2.a Modélisation par TU/DFT

La Figure 43présente les spectres calculpar TD/DFT et les géométries d
différents photoproduits métastables de ces compi.e. les formescis-énol ettrans-cétone
pour le SA et la formeis pour le SAOMe. Les longueurs d’'ondes maxima d’absorbar

de ces photoproduits sont reportées dans le Tak8. Concernant la géomée des
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photoproduits obtenus par les calculs de chimierthée, on peut remarquer que la forme
trans-cétone pour le SA, issue de I'ESIPT, est planec awre angle diédrap de 180° et un
angle nul entre les 2 cycles aromatiques. A I'ogdes géométries des photoproduits issus de
isomérisation / rotation autour de la double diam G-N sont non planes et présentent un
angle diédraly de 8° pour SA et de 12° pour le SAOMe. Ceci jisstif dénominatiorcis
bien que I'on observe également des angles deotoesitre les cycles aromatiques de 60°
pour le SA et 37° pour le SAOMe. Comme mentionngsda littérature et dans le chapitre 1,
les photoproduits issus d’isomérisation autour desbles liaisons £N ou G-C; sont
complexes et font également intervenir difféerentemtions des liaisons simples du pont
imine. Il peut donc exister de nombreux conformé&eshaque photoproduit avec des angles
diédraux ¢ et entre les deux cycles aromatiques différents. sblvant doit influencer
fortement I'existence et la géométrie de ces dfiés conformeres. N'ayant aucune preuve
expérimentale de la géométrie exacte des différmmmforméres (par exemple par rayons X),
nous avons pris le parti de dénommer simplement«gdarme cis-énol » et « formdrans
cétone » les photoproduits finaux des isomérisatimspectives autour des doubles liaisons
C-N et G-C; (apres ESIPT), de facon similaire a la littératures résultats de la littérature
et de nos calculs montrent que ces isomérisatiensont pas de simples rotations et des
mécanismes de type hula-twist ou inversion peuegidter. Les résultats dans la littérature
par spectroscopie de rayons X sur la fotraes-cétone du SA font état d’'un mécanisme sans
mouvement des groupes aromatiques pour l'isoménsatu mécanisme d’ESIPT (double
liaison G-C7) [75] tandis que des expériences en milieu confine montré I'absence du
photoproduitcis-énol issu de l'isomérisation pour la double li@ist-N [57]. Ce dernier
point suggere I'existence d’une rotation demangidiné d’espace libre. C'est pour cela que
isomérisation autour de la double liaisor-i est appelée « mécanisme de rotation » méme

si la géométrie exacte de la forme finale et laumate cette rotation (plusieurs rotations
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Chapitre 4 : Ré-investigation de la photo-dynamique du salicylidene aniline
concomitantes possibles autour des différentesolis du pont imine) ne sont [

correctement définies.

(a) 5 —— Forme cis-¢énol SA
20x10 —— Forme rrans-cétone SA
15 | = Forme cis SAOMe
U
ERUL 7
© ]
5F ]
400 450 500 550

250 300 350
Longueur d'onde (nm)

Forme frans-cétone SA

Forme cis-énol SA

Forme cis SAOMe

Figure 43 : @) Spectres simulés par TD/DFT et (b) géométriesfdemes métastables -
énol (tracé bleu) et transétone (tracé noir) du SA et de la forme cis du MAtracé

rouge).

Tableau 8 Maxima d’absorption des photoproduimétastablesdu SA et du SAON
(comparaison des résultats théoriques aux mesuresiexgntales

Photoproduit Maximum d’absorption Maximum d’absorption
métastable théorique expérimental
cis-énol SA 257 nm <300 nm

trans-cétone SA 412 nm 480 nm
cis SAOMe 259 nm <300 nm
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On observe sur la Figure 43 et dans le Tableawe8agiformeis-énol du SA etis
du SAOMe n’absorbent quasiment pas dans la fersfteetrale au-dela de 300 nm. Ceci
suggere que ces especes ne peuvent pas étre assalivéctement par spectroscopie

d’absorption transitoire UV-visible.

1.2.b Photoproduits métastables du SAOMe

Les spectres transitoires observés pour le SAOKId-{gure 42.a) dans 'acétonitrile
montrent qu’une bande négative entre 300 et 38@pwarait instantanément aprés excitation
(résolution temporelle de 5 ns). Cette bande lgpgsente un maximum a 330 nm et
correspond au spectre d’absorption stationnaireerg® Elle est donc attribuée a la
dépopulation de I'état fondamental du SAOMe. Cd#épopulation est stable jusqu’a 100 ms
(limite temporelle de I'expérience). La comparaisdes spectres stationnaires enregistrés
avant et aprés la mesure par spectroscopie namukeo@ montre pas de variation. Il n'y a
donc pas eu de dégradation du composé au coutétaeel nanoseconde. En accord avec la
littérature pour le BSPMe(dérivé du BSP ou les groupements hydroxy sonplargs par
des groupements méthoxy) [88] et le SA en miliesiduge [45], la bande de dépopulation est
caractéristique de la formation d’'un photoprodtatbsorbant pas dans le domaine 300 — 600
nm et revenant a I'état fondamental en quelquernsls. Comme pour les études
mentionnées précédemment, il n'est pas possiblevatjuer le transfert de proton pour le
SAOMe. La formation de ce photoproduit fait dontemenir le mécanisme d’isomérisation /
rotation autour de la double liaisor-N et I'apparition de la forme métastable de tgpedu
SAOMe, par comparaison avec les calculs théorigues.calculs théoriques TD/DFT (cf.
Tableau 8) de la formas sont en accord avec I'expérience car cette foriaesorbe presque
pas au dessus de 300 nm et expliquent 'observdtiome bande de dépopulation seule par

spectroscopie transitoire nanoseconde entre 3600etm.

© 2012 Tous droits réservés. 133 http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

Si I'on considére que seule la formmansdu SAOMe absorbe a 330 nm, il est possible
de déterminer un rendement quantique de formatiola dormecis en mesurant la variation
d’absorbance du triplet de la benzophénone damaéeses conditions (méme absorbance a la
longueur d’onde d’excitation), sachant que son eemeht quantique de formation est environ
1. Cela requiert également la connaissance duiciesif d’extinction molaire du triplet de la
benzophénone et de la forrtrans du SAOMe. Le détail de cette méthode de détermoimat
des rendements quantiques de formation est donng léachapitre 5. Nous avons ainsi
déterminé un rendement quantique de formation d& #6ur la formecis du SAOMe,

indépendamment de la longueur d’'onde d’excitation.

Etant donné le temps de vie de la foraedu SAOMe est de quelques secondes, il
devrait étre possible d’observer sa formation ar ekpériences d’absorption stationnaire IR
sous irradiation continue. Nous avons donc mesauréfiation d’absorption stationnaire du
spectre IR avec une irradiation large dans I'UVO(2@00 nm). Le détail de cette expérience
est présenté dans le chapitre 5. La Figure 44 mdatspectre stationnaire du SAOMe, les
spectres théoriques de ses difféerents isomeresléalpar DFT, et la variation d’absorbance
mesurée sous irradiation continue. D’apres lesteggethéoriques calculés (cf. Figure 44.b), il
est possible d’observer une bande d’absorptionifgpée a la formecis du SAOMe vers
1640 cn. La variation d'absorbance mesurée sous irradiationtinue (cf. Figure 44.c)
montre différentes bandes de dépopulation de tadtnansdu SAOMe ainsi que I'apparition
de nouvelles bandes d’absorption. On note essientieht une bande intense apparaissant a
1636 cm', caractéristique de la vibration de la doublesbai G-N de la formecis du
SAOMe. Il s’agit ici de la premiere expérience pettant d’observer les bandes d’absorption
spécifigues de la formeis du SAOMe. Ceci n’était pas possible en spectrascop

électronique car cette espéce n'absorbe qu’en deskn300 nm.
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Figure 44 : Spectresl’absorption stationnair IR du SAOMea) sans irradiation ¢ (b)
théorique(formes cis et trans respectivement en noir et &), et (c)variation d’aksorbance
sous irradiation continue.

1.2.c Photoproduits métastabl du SA

Pour le SA, les variations d’absorbance observéms gpectroscopie transitoi
nanoseconde UV-visiblaprés excitation a 266 et a 355 nm (cf. Figure 42.lt) son
caractérisées par deux band@s observe d’'une part une bande d’absorptiortipesavec ur
maximum a 480 nm etdisparaissant en quelques millisecol. Cette bande ¢
caractéristique de la formieans-cétone du SA. D’autre part, il exisiee bande négative av
un maximum a environ 350 niqui estattribuée a la dépopulation de I'état fondamer@iak
deux bandes apparaissent instantanément apresatexcitLa Figur 45 représente les
variations temporelles d’absorbance pour le observées a 350 nm (dépopulation) et 48(
(maximum d’absorption de la formtrans-cétone).Tout d’abord, la bande de dépopulat
diminuede fagcon concomitant¢ la bande d’absorption de la fornrans-cétons, traduisant la
repopulation de I'état fondamenttransénol du SA en quelques millisecondApres la
disparition de la formarans-cétone et comme pour le SAOMe, bande de dépopulati
n'est pas nulle et reste stable jusqu’'a 10(. La comparaison des spectid’absorption

stationnaire UV-visibledu SA enregistrés avant et aprés la mesure partrepeapie
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nanoseconde ne montre pas de variation.y a donc pas eu de dégradation du compos

cours de I'étude nanoseconde, que oit en excitant a 355 nm ou a 266 nm. De la m

fagcon que pour le SAOMe, on attribue indirectemesitte dépopulatiorpersistante a la

présence de la formas-énol du SA qui a un temps de vie de quelques sesor@ks résulta

sont en accord avec lesepnieres études expérimentales de photolyse nanmapgar lamp:

flash réalisées en 1964 [44]es specres théoriques (cf. Figure 48et Tablea8) confirment

I'attribution de ces différentes bandes d’abson. D’'une part lespectre calculé s deux

formes présentent urdsorptiol faible entre 330 et 380 nm, favorisamsi I'apparitio de la

bande de dépopulation, et, d’autre part, le spectilé de la formtrans-cétone montre une

transition intense dans le visibLa différence observée entre I'expérience et larikeépour

le maximum d’absorbance de la forrtranscétone peut gxpliquer par une géométi

différente et le fait que nous n'avons pas pricempte le solvant dans les calculs. En e

un angle de torsion peut exister entre les growgrematiques et donner une transil

électronique légerement différente en éie.
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Figure 45 : Evolution temporelle des variatic d’absorbance du SA apres excitation a

266 nm et (b) 355 nm observées a 350tracés bleus) et a 480 nrmgcesverts).
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De la méme facon que pour le SAONMa spectroscopid’absorptiol stationnaire IR
sous irradiation continua été utilisée pour observer directement I'apparitie la formecis-
énol du SAOn note que dans ce ca, il n’est pas possible d'observerformetranscétone
car son temps de vigest que de guelques millisecondea Figure 46présente le spectre
d’absorption stationnaire IR mesuré pour le SA rffertransénol) et la variation
d’absorbance stationnaire du SA sous irradiationticoe. Cette figure montre également

spectres stationnaires IR calculés pour les fstrans-énol,cis-énol ettrans-cétone.

| | | |

— [FaNS-EN01 (a)
— [rans-cétone

= cis-énol LA |
0

2000 = —
(b) L

¢(ua.)

1000

0

<

FTTTl
|8
4%

(¢) | -2.103

| | [ I
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Figure 46 : Spectred’absorption stationnaire IR du ¢ (a) sans irradiatiol et (b) calculé par
DFT (formes trans-énol, ciénol et tran-cétone respectivement en noir, rouge et |, et (c)
variation d’absorbancesous irradiation continu

Le spectre de différence enregistré sous irradiatiy continue (cf. Figure46.c)
montre I'apparition d’'une bande centrée a 1637 attribuée a la vibration de la doul
liaison G-N de la formecis-énd, ainsi quedes bandes de dépopulation caractériss de la
formetrans-énol. Cette expérience est la premiére mise eregeade bandes vibrationnel
spécifiques a la formeis-énol du SAD’apres les spectres théoriqués formetrans-cétone
posséle des bandes d'absorptiassez intenses a 1510 et 1480 df. Figure46.b, tracé

bleu) qui ne sont pas observées sur le spectreirradiation continue, en particulier a 15
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cm™. Ceci confirme que la formeans-cétone a un temps de vie trop court pour étrerabse

a I'état photo-stationnaire.

L'existence des formesis-énol ettrans-cétone du SA étant démontrée, nous avons
caractérisé plus précisément le temps de vie dertae trans-cétone. La littérature suggere
un retour a I'état fondamental de la fornw@nscétone en suivant un déclin mono-
exponentiel. Cependant, des cinétigues du deuxanre ont également été reportées pour
des dérivés du BSP (interaction intermoléculairecaune autre molécule de forrtrans
énol) ainsi que des déclins bi-exponentiels, caritiques de I'existence de plusieurs
conformérestrans-cétone [88]. Dans notre étude, aucune variatiordéclin de la bande
d’absorption de la formrans-cétone n’a été observée lorsque I'on fait variandacteur 10
la concentration de I'échantillon étudié, ce quum@amene a considérer une cinétique de
premier ordre. Nous avons modélisé les donnéessafphon transitoire nanoseconde par
analyse globale de déclins afin de déterminerfgtede disparition de la forntieans-cétone
pour les deux excitations a 266 et 355 nm. Cettdéhsation peut se faire indifféremment
avec une ou deux fonctions exponentielles et unetifan constante décrivant la bande de
dépopulation stable caractéristique de la foaiseenol du SA. Le Tableau 9 regroupe les

résultats obtenus.

La Figure 47 représente les DADS obtenus pour catehsations des variations des
spectres d’absorption transitoire du SA aprés atioit a 266 nm ainsi que le modeéle
optimisé ajustant les données spectrocinétiqueslpsunaxima de la bande de dépopulation

et d’absorption. Pour les données acquises ena@x¢it355 nm, les résultats sont similaires.
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Tableau 9 Analyse globale de déclins de la disparition defdrme tran-cétone du SA en
fonction de la longueur d’onde d’excitatis

Longueur d'onde Disparition mono-exponentielle | Disparition bi-exponentielle
d'excitation (ms) 7, (ms) 7,(ms)
266 nm 1.26 £ 0.027 2.11+0.077 | 0.63 +£0.008
355 nm 2.93 £ 0.045 4.92+0.027 | 1.19+0.008
(a) 004 ' ; (b) 0.04
RN N E ST | I

/\\/// X :s'o

—

= constante

u.a.
o

—0.0%1 -0.04 : j
00 400 500 600 0 5 10 15
Longueur d'onde (nm) Temps (ms)
() 0.02 ) 0.04 :
ﬂ ¥2=0.0006 —— 355nm
0.01 002 _ —— 480 nm
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002 =" _O'Ozﬁ"_" oy e
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Figure 47 : Modélisation des variations d’absorbance du SA agréastation a 266 nir(a)

DADS et (b) variations d’absorbanctrait discontinu) modélisées par un modeéle n-

exponentiel (trait plein 355 nm tracé bley et a 480 nm (tracé ve), (c) DADS et (d)
variations d’absorbancetr@it discontinu) modélisées par un modeél-exponentiel (trait
plein) a 355 nm (tracbleu) et i 480 nm (traceé vert).

Pour les deux modélisations réalis la valeur dy/ ne variequasimer pas. De plus,

les DADS obtenus en considérant deux fonctions exut@lles sont quasiment identique
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ceux ne considérant gu’une seule fonction expoekmtiAinsi, en considérant le théoréme du
rasoir d'Ockham et la littérature sur SA [44, 45],5un déclin mono-exponentiel est plus
probable méme si I'on ne peut pas exclure I'existetie plusieurs conformeéres de la forme
transcétone (il peut exister différentes géométries sjibss ayant le méme spectre
d’absorption, par exemple en faisant varier I'angle torsion entre les deux cycles
aromatiques). Le temps de vie de la fortrenscétone est de quelques millisecondes et
augmente avec la longueur d’'onde d’excitation. Nposvons supposer la formation de
formestrans-cétone ayant des géométries légérement différemesnction de la longueur

d’onde d’excitation.

Comme pour le SAOMe, il est possible de détermimax valeur approximative du
rendement quantique de formation des forgis€nol ettrans-cétone en considérant que ces
especes n'absorbent pas (ou faiblement) au niveaumaximum de dépopulation. Les
rendements quantiques de formation globaux ontenptsement été estimés a 35% et 25%
pour les excitations a 266 nm et 355 nm. Il estedgant possible de déterminer les quantités
de formescis-énol ettrans-cétone créées dans chaque expérience en étuelimpgdort entre
le maximum de la bande de dépopulation et son miimnapres la disparition de la forme
trans-cétone. Avec une excitation a 266 nm, 66% du newhe global correspond a des
molécules sous la formas-énol et 34% sous la fornteans-cétone. Avec une excitation a
355 nm, 45 % du rendement global est attribualdef@rmecis-énol et 55% a la formeans
cétone. Ces résultats montrent que les deux mégasigrotation et ESIPT) sont sollicités
differemment en fonction de la longueur d’'onde digtion. Connaissant le rendement
global minimum en especes photo-commutées, onndiéterles rendements minimaux en
formescis-€nol ettrans-cétone en fonction de la longueur d’onde d’eximtatcf. Tableau
10). Ces résultats montrent qu’en excitant a 266 liapparition de la formeis-€nol est le

mécanisme majoritaire, alors qu’'a 355 nm, le méxraaid’ESIPT du SA est privilégié. Ceci
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suggéere donc que l'excitation d’états électronigsapérieurs a ; ouvre de nouveat

chemins éactionnels dont le mécanisme rotationautour de la double liaisor;-N.

Tableau 10 : Rendementgiantiques de formatiominimaux en formes «énol et trans-

cétone du SA.

Longueur d'onde
. o ¢gIobaI ¢transcétone ¢(:is—énol
d'excitation
266 nm 35% 12% 23%
355 nm 25% 14% 11%

Pour compléter ces résultats, nous avons calcidérdadements quantiquede

formation minimaux de chaque photoproduit pour differentegyleeurs d’onde d’excitatic

entre 266 et 370 nnha Figure48 représente I'évolution de ces rendemeerreur de + 10%

pres).
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Rendement quantique (%)
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— frans-cétone
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Figure 48: Evolution des rendements quantiqide formation deformestrans-cétone (tracé

bleu) cis-énol (tracé rougedu SA en fonction de la longueur d’'onde d’excita.

Cette figure montre que le rendement en fotranscétone est quasconstant en

fonctionde la longueur d’onde d’excitation. Par contre,peut constter que plus I'énergi

d’excitation est élevée, plusst le rendement quantic de formationde laforme cis-énol
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augmentel’interprétation de ce résultest assez complexe retquiert le calcul des courb

d’énergies potentiellgsour suivre la naturexacte des différentes isomérisati. Ces calculs

sont actuellement en cours.

1.3 Bilan de I'étude des photoproduits du S,
La Figure 49propose un schéma réactionnel décrivant la formaties différent

photoproduits métastables-énol ettrans-cétone du SA.

Rotation

266 nm
384 nm

N
HO /@ H
CC
N : “(UNS-CE
oM trans-énol trans-cetone

cis-énol

SA,A...=266 nm

b -

SA,A... =390 nm

3 Ttexc

Figure 49 : Fhotoproduits métastables du Sformésen fonction de la longueur d’on
d’excitation.

Les premiéres mesures par photolyse nanosecondgtilied une lampe flash I'U
largecomme lumiére d’excitation, ce qui facilite I'obgationdes deuyphotoproduit. Si I'on
considére maintenant les expériences récentesaliek[55] et de Peoij49], leurs résultats
sont valables méme s'ils ne considérent pas le migroa (isomérisation rotation autour de

la double liaison &N car ils utilisent nelongueur d’excitation & 390 nm pour laquelle le
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rendement quantique de formation de la fomiseenol est négligeable. Par contre, dans le cas
de Tamai [48, 98, 99], I'existence de la foroigénol ne peut étre négligée car I'excitation du

SA est réalisée a 360 nm. Ceci peut expliquer I&érentes bandes observées sur leurs
données, par rapport aux mesures de Ziolek, etdd&sentes interprétations proposées,

comme l'apparition de la formganscétone a partir de la formas-cétone* chaude (cf.

chapitre 1).

Dans la suite, nous allons nous intéresser auxegtpdr spectroscopie d’absorption
transitoire femtoseconde UV-visible menées a deugueurs d’onde d’excitation afin de
caractériser complétement la photo-dynamique du BApremiére étude a été réalisée apres
une excitation du SA a 384 nm dans I'optique daatériser 'ESIPT seul. Nous allons pour
cela comparer nos données a des résultats déj@p{dd, 55]. La seconde étude a été menée
aprés une excitation a 266 nm lorsque le mécanidmeotation et 'ESIPT sont en
compétition. Afin de faciliter la seconde étudeys@vons tout d’abord considéré le SAOMe
pour investiguer uniquement le mécanisme d’isoragds / rotation autour de la double
liaison G-N. Ceci est d'un grand intérét car il n’y a aucumfermation dans la littérature sur

ce mécanisme aux échelles femtosecondes pouriles an

2 Etude du mécanisme de transfert de proton du SAgp

spectroscopie transitoire femtoseconde

2.1 Mesures expérimentales

Les mesures ont été réalisées sur le SA dansdisitdie (noté ACN) aprés excitation

a 384 nm. Cette énergie d’excitation porte la mdk@ I'état excité S(transition de type
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(=—=*)). Les mesures de spectroscopie transitoire feetonde couvrent une fenétre
spectrale entre 400 et 700 nm et une fenétre testipade 0 et 20 ps (échantillonnage
temporel non-linéaird. La mesure du solvant seul a été faite entre 0,&1ps, c'est-a-dire
dans les temps pendant lesquels peuvent étre é@sskay artefacts de mesure. A partir de
cette mesure, la résolution temporelle est estin@d5 ps. L'ensemble des données acquises
est présenté sur la Figure 50. Les données spidtigeies ont été corrigées de la GVD selon
la méthode présentée dans le chapitre 3 et lesitiorsd expérimentales permettent de

considérer que la résolution temporelle entre 40@080 nm est constante. La matrice de

2 e 34 ,
données contenant la réponse du SA est r[@ﬁqe et celle contenant la réponse du solvant

= 384
seul est NotéB ¢y -

La réponse du solvarDi%‘N présente des signaux typiques du SRA, c'est-adgise

bandes fines et intenses observées entre 400 ehm5qQui existent seulement pendant le
recouvrement temporel pompe-sonde entre 0 et GAGfpFigure 50.a). Le signal de SRA
apparait également sur les données du SA entre@D@®tps dans la méme fenétre spectrale
(cf. Figure 50.b). Ce signal recouvre les bandedsbrption transitoire du SA. Les bandes
caractéristiques du SRA sont d’intensités diff&erpar rapport a la mesure dans le solvant
seul. Cette non-reproductibilité des signaux du Si#ar un chemin optique de 1 mm rend

difficile une soustraction efficace de la réponsecsrocinétique du solvant.

115 points entre 0 et 0,15 ps avec un pas de 184points entre 0,15 ps et 1 ps avec un pas de 250 points
entre 1 ps et 2 ps avec un pas de 50 fs ; 20 pairite 2 ps et 4 ps avec un pas de 100 fs ; 14speitre 4 ps et
7,5 ps avec un pas de 250 fs et 13 points entrps7eh 20 ps avec un pas de 1 ps.
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Dy,

0— 0.25 ps

~ 1
78 /@
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? i\\ Cl: DY 0.25— 50 ps
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Longueur d’onde (nm)

Figure 50 : Evolution despectres transitoires acgs apréesune excitatiora 384 nm (a) de
I'acétonitrile pur entre 0 et 0,25 ps, (du SA entre 0 et 0,25 pt (c) entr 0,25 et 20 ps. Les
tracés bleu, vert, rouge et cyan correspondenteetpement at = 0 ps, 0,25 ps, 3 ps e

ps.

Pour le SA, és variations d’absorbancsont similairesa cellesreportées dans la

littérature On observe tout d’abord l'apparition de deux ke dans I'impulsion : 1) un

bande large d’absorption positive entre 400 etrfB(présentant un maximum d’absorptio

420 nm et un épaulement vers 460 ; et 2) une bande d’émission stimulée entre tt 700

nm. Ces signaux sont caractéristiques de la fccis-cétone* du SA issue du transfert

proton. Par ailleurs, la bande d’émissstimulée couvre une fenétre spectrale similaira
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fluorescence mesurée par spectroscopie stationrlaareFigure 51 montre les variations
temporelles d’absorbance a 420 nm, 480 nm et 61@hme part entre 0 et 0,75 ps et d'al
part entre 0,75 et 20 ps. Les bandes d’absorptiofémission stimulée disparaissent en

dizaine de picoseconde&pres cette dispaion, il reste une bande large entre 400 et 60(
avec un maximum a 480 nm. Cette bande stable dans le temps jusqu’a quelqt
nanosecondes (cf. Figurgl.b, tracé vert). Elle est par ailleurs identiquelaabande
d’absorption caractéristique de la foie transcétone observée pabsorption transitoir

nanoseconde UV-visible.
0.15 : : - .

ol I

MM&

0 0.2 04 06 075 5 10 15 20
Délai (ps) Délai (ps)

Figure 51: Variations temporelles d’absorbance du ‘apres une excitation a 384 ,
enregistrées entre (a) 0 et 0,75 ps et entre (B @t 20 ps. Les signaux bleu, vert et ro
désignent les évolutions respect des variations d’absorban@420 nm, 480 nm et 610 n
Le tracé noir représente I'évolution du SRA a 48t

2.2 Etude di mécanisme du transfert de proton par analyse glae de
déclins
Etant donné la noreproductibilité des artefacts de mesure, nous tappliqué dan

un premier temps la méthode d’analyse globale dénd& nos données entre 450 et 700

afin d’éviterles signaux du SRA. Pour ce faire, les variati@msporelles d’absorbance de
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. 384 4z T A
matriceD g, ont été modélisées tous les 10 nm en moyennartSsuom dans cette fenétre.

L’ensemble de ces profils est donc modélisé parsoameme de trois fonctions exponentielles
et une fonction constante. Ce modeéle incorporedaseription paramétrique gaussienne de
I'IRF de 150 fs de largeur a mi-hauteur. La Figbée représente des exemples de profils
temporels modélisés ainsi que les DADS obtenus. fésgdus de cet ajustement sont
homogeénes et I est de 0,002 (cf. Figure 52.c). L'ajout d’une foe exponentielle dans le

modéle n’améliore pas Jé.

—O_OQI e e R RRLEEE -
0 5 10 15 20
Délai (ps)
(b) 04
0.2F--
0
o
=3 : : ;
A e L LR EETT SEEEE
. : : — =266
. : . —_ ;=368 fs
B R ahhly Posoremeonne Pososemeonoes preoes — =381ps [
' ' ' constante
© 3 k10 T
c
E
5 =
i
=

-EISEI 500 350 600 6350 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 52 : Analyse globale de déclins de la maztEDc?ggj_\4 entre 450 et 700 nm. (a) Ajustement

du modeéle (traits continus) aux données expérinenigarrés), (b) DADS associés aux trois
temps caractéristiques, (c) résidyé € 0,002).
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Les trois temps caractéristiques issus de cettelisation sont : 26 + 3 fs, 368 + 50 fs
et 3,81 + 0,15 ps. Les intervalles de confiancet safiérieurs a 10% pour chaque temps
caractéristique estimé, cependant il faut prendrprémier temps de 26 fs avec précaution
sachant que la résolution temporelle est de I'oddr&50 fs. Ce temps est un temps de montée
(DADS bleu positif sur la bande négative d’émissiiimulée et négative pour la bande
d’absorption positive) et correspond a I'apparitibs la formecis-cétone* par transfert de
proton. Les deux autres temps caractéristiquesegomondent au déclin des bandes
d’absorption caractéristiques de la forgis-cétone* (DADS vert et rouge). Enfin, on note
gue le DADS associé a la fonction constante présa@mtmaximum a 480 nm, caractéristique

la forme finaletrans-cétone.

Les différents temps extraits de cet ajustemenarpétrique correspondent a ceux
déterminés par spectroscopie de fluorescence femdode pour le SA dans l'acétonitrile
[49] : un transfert de proton ultrarapide (< 50 d&skec I'apparition d’'une formeis-cétone*
chaude, une relaxation vibrationnelle en 400 &snéin un déclin de la formeis-cétone* en 5
ps. Nos résultats sont également en accord aveedeants résultats publiés par spectroscopie
d’absorption transitoire femtoseconde qui faisaiatdgrvenir deux a trois especes transitoires
(1 ou 2 formescis-cétone* et la formetrans-cétone finale) et un transfert de proton
intramoléculaire a été estimé en moins de 50 fsdédin des bandes caractéristiques de la
forme cis-cétone* pouvait étre modélisé selon une ou deuktions exponentielles avec un
temps inférieur a 2 ps et un autre temps de 7 Bk Mos résultats et la comparaison avec
d’autre anils confirment I'hypothése du déclin kpenentiel des bandes caractéristiques de la
forme cis-cétone*. En effet, le rapport signal sur bruitrdes données permet de discriminer
une ou deux fonctions exponentielles sur les DABSrpe déclin des bandes d’absorption
positives selon la longueur d’onde observée. C&lcvigible en particulier autour de 450 nm,

ou seul le déclin en 3.8 ps est observé (DADS rpuajers qu’aux alentours de 500 nm, le
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déclin est bi-exponentiel, faisant intervenir lemps de 368 fs et de 3.8 ps. On peut en
déduire que la relaxation vibrationnelle de la ferams-cétone* implique un déplacement
spectral de sa bande d’absorption vers les bagsgadurs d'onde. Les DADS vert et rouge
montrent également que la bande d’émission stimalédela de 550 nm présente un déclin
bi-exponentiel. Ceci suggére que cette émissionusfie peut provenir des deux fornes

cétone* chaude et froide.

Toutefois, aucune des analyses précédentes ne tpdent@er de conclusion sur le

temps d’apparition de la formieans-cétone et sur son précurseur (foroisecétone* chaude ?

forme relaxée ?). Nous proposons donc de réal&ede des données spectrocinétiqDei\%\4

et DigéN a l'aide des méthodes d’analyse multivariée préssntans le chapitre 3, afin de

pouvoir séparer les contributions de chaque edpagsitoire du SA.

2.3 Etude du mécanisme d’ESIPT par analyse multivage

2.3.a Exploration des données a l'aide de la métaddCR-ALS
L’étude par analyse multivariée est réalisée deiteci sur toute la fenétre spectrale
(entre 400 et 700 nm) en utilisant une modélisatimnti-expériences afin de séparer les

contributions du SRA des réponses spectrocinétigessdifférentes especes transitoires du

, . . 384 38 . .
SA. L'augmentation de matrice en colonne est n@@g-y; Dsa]. Il est nécessaire de

déterminer par SVD le nombre minimum de composanisessaires pour décrire les
2 . sz . 384
données augmentées. Cette analyse a révélé quépdmse du solvanD o\ peut se

décomposer selon 3 composantes décrivant les sigdauSRA, et qu'un total de 7
composantes est requis pour décrire I'ensembleddesées augmentées. Les résultats de

cette décomposition en valeurs singulieres sontemtés en Annexe 6. Parmi ces 7
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composantes, 3 sont donc utilisées a laription du SRA, les 4 autrggermettant ¢ décrire
les variations d’'absorbance caractéristiques dpéces transitoires du SA. Notons que
tentatives de modélisation avec des nombres de asanfes différents (6 ou 8, par exem
n'ont pas donné de sdltats probantscar les résidus obtenus n’étaient pas amélioré

montraient que les données n’étaient pas complétiedéerite.

La Figure 53présente la méthodologie utilisée pd’étude desdonnées augmenté

384 38 . . P . . . .
[D acn DSAA] par analyse multivari. Cette résolution se base sur une estimatioraiaities

profils de concentratiombtenuepar EFAsur chacune des deux matrices en augmen.
Les contraintes appliguées pour la décompositios dennées par MCALS sont
'unimodalité et la nomégativité sur les profils de concentration des posantes associé

aux especes transitoirda SA(composantes 4-7).

ST 11

384
D yen
Composantes du
= SRA
384 Composantes des
Dy, P

especes transitoires
du SA

1 23456 7 Composantes

Figure 53: Méthodologie de la modélisation deréponse spectrocinétique du Smatrice

384 38 o
[Dacn: D SA4]) en analyse multivarié
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Pour I'analyse multexpériences, nous avons appliqué la contraintedespondanc

afin d’interdire I'existence des composan4-7 dans la sous-matridai%‘N (les profils de

. 384 . .
concentratiorC ,y de ces composantes sont nuls). Enfin, on imposdéegusomposantel-

3, associées au SRA, aient chacune une concentratithes pour des échelles de ten
supérieures a 0.3 ps dans les deux matren accord avec la mesure de I'lFLes résultats

obtenus par cette modélisatisont présentés en sur la Figure 54.
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= Composante 2 = Composante5 == Composante 7
== Composante 3

Figure 54: Résultats de la décomposition par N-ALSde la matrice de donné

augmentéed] ?;\%N; Dgi"]. (a) et ) Profils temporels de concentration des composar-3,

., . 384 384 . 7
associées aux SRA, respectivement dans les méD ,cy €tD ga, (C) Spectres associes a

composantes 1-3, Ygrofils de concentration ee) gectres des composante-7 spécifiques
au SA.
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Intéressons nous tout d’abord aux composantessk&#tes aux artefacts de mesure.
On cherche ici & obtenir une description fonctidlendu signal de SRA de facon a séparer
ces signaux des variations d’'absorbance caradtgest du SA. Ainsi, les spectres obtenus
pour ces composantes ne sont pas interprétables piint de vue physico-chimique (cf.
Figure 54.c). On peut toutefois remarquer que leélp temporels de ces composantes (cf.
Figures 54.a et 54.b) peuvent étre décrits palganssienne avec une largeur a mi-hauteur de
120 fs. Cette gaussienne donne aussi une valeumapyative de la résolution temporelle de
I'expérience (signal de corrélation-croisée). D&gpre constat, notre décomposition en trois
composantes semble étre efficace pour modélisegpanse spectrocinétique spécifiqgue au

solvant.

Venons en maintenant aux composantes 4-7 liéesanations d’absorbance propres
au SA. La composante 4 (tracés cyans sur la Fidg#e qui apparait et disparait
instantanément avec I'impulsion (cf. Figure 54abmporte encore une faible contribution du
signal de SRA du solvant et une bande d’absorgiasitive d’intensité tres faible entre 400
et 700 nm. Etant donné son évolution, cette compegaeut étre attribuée a la contribution
de la formérans-énol* du SA, qui est peuplée directement apregaan. La composante 5
(tracés violets sur la Figure 54) apparait en males 200 fs et présente le spectre
caractéristique d’une formas-cétone*,i.e. une bande d’absorption positive entre 400 et 525
nm avec un maximum a 420 nm et une bande d’émisdionulée entre 525 et 700 nm. La
composante 6 (tracés jaunes sur la Figure 54) afppansuite en 1 ps et est aussi
caractéristique de la contribution d’'une foroiecétone*. La difference avec la composante 5
est la structuration du spectre a 480 nm et urgelarplus étroite de la bande a 420 nm. La
similitude entre ces deux composantes nous corawttribuer respectivement ces deux
composantes 5 et 6 aux fornmscétone* chaude atis-cétone* froide, mentionnées dans la

littérature. Ce résultat est la premiére obsematies spectres d’absorption spécifiques aux
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deux formesis-cétone*. Enfin, le spectre de la composante Zégaoirs sur la Figure 54)
présente une contribution spectrale positive eflieet 600 nm avec un maximum a 480 nm,
identique au spectre de la fortmans-cétone observé par absorption transitoire nanoskeco

UV-visible.

Le Tableau 11 regroupe les temps caractéristiqiasparition et de disparition des
différentes composantes, obtenus par modélisatmanpétrique des profils de concentration
des composantes 5-7. Dans cette modélisation [@Rt-prise en compte et la résolution
temporelle est fixée a 150 fs. La composante 4t was modélisée du fait de son évolution
trop rapide.

Tableau 11: Modélisation cinétique des profils dencentration des composantes 5-7
associées aux espéces transitoires duySA 10 pour toutes les modélisations).

Composante Temps d’apparition | Temps de disparition
(cis—cét0r15e* chaude 0,063 + 0,007 ps 0,171 + 0,022 ps
(Ci&cétoﬁe* froidey|  0:2580.020ps | 4,903:+0,277 ps

7
(trans-cétone) 5413+0,474 ps i

La modélisation paramétrique des profils de comatioh est une étape importante
dans I'analyse de données car elle fait le liemeeldxploration des données par la méthode
MCR-ALS et l'application de la contrainte cinétiquians la méthode HS-MCR afin de
déterminer le modeéle photochimique. D’apres cetbeléhisation, les différentes conclusions
sont les suivantes : 1) le transfert de protonuéisirapide (environ 60 fs), 2) la fornus-
cétone* froide est le précurseur de la fortremscétone car le temps de déclin de l'une
correspond au temps de montée de l'autre, et fdyhae cis-cétone* chaude décline avec un
temps du méme ordre de grandeur que le temps dé&ende la formeis-cétone* froide,

suggérant que ces deux formes sont créées de manigressive. La différence sur les temps
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caractéristiques peut étre due aux recouvrememtstrapx et a la difficulté de décrire les

phénomenes de relaxation vibrationnelle dans Ipsoapes bilinéaires d’analyse de données.

Analyse des résidus

Les résultats de la décomposition bilinéaire daddrice D?,;%‘N ; Df;,i“] par la méthode

MCR-ALS correspondent a une valeurldDF de 2,88 % et a une variance expliquée de plus
de 99,9 %. Les résidus de cette résolution sorseptés sur la Figure 55.a. On observe une
légere structuration des résidus, en particulier pes longueurs d’ondes courtes et des délais
inférieurs a la picoseconde (points temporels ietés a 50). Ceci est attribuable aux
difficultés de modélisation du SRA malgré la mosidion multi-expériences, mais la
structure est suffisamment faible pour considérer kg modélisation est correcte. A titre de

comparaison, la Figure 55.b montre les résidusedi@solution par la méthode MCR-ALS

T z 384 ez ) . P
réalisée sur la réponse du 3}y, a laquelle a été retranchée directement la répduose

solvant purDS,;BéN (avec un facteur multiplicatif d’ajustement). Dahsypothése ou la

contribution du solvant n’est plus sensée intemnydai décomposition par MCR-ALS a été
effectuée en prenant en compte 4 composantes. €arvabpourtant une forte structuration
des résidus pour les basses longueurs d’'onde eélas sub-picoseconde, montrant que la
soustraction de la réponse du solvant ne permeti’géisiiner complétement la contribution
du SRA. Ceci illustre l'intérét de la résolution mexpériences pour traiter la réponse du

solvant dans notre cas.
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Chapitre 4 : Ré-investigation de la photo-dynamique du salicylidene aniline

—_—
=
—

Amplitude des résidus

700 700

600 )
onde (o

Py 3 ~ 600 P, :
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Figure 55: Résidus de lalécomposition bilinéaire par MCRLS (a) des donné
augmentéesl) iséN; D‘;i et (b) des donné Dgf auxquelles la réponse du solviD ‘Z%‘N a

été retranchée.

2.3.b Modélisation cinétigue du mécanisnd’ESIPT

D’aprés les résultatgue nous avons obtenus a 'aide de la méthode -ALS et ceux
reportés dans la littératufd9, 55, le modéle cinétique le plus plausible pour déchir
mécanisme d’ESIPT est le suiv : 1) un transfert de proton ultrarapidennant la formcis-
cétone* chaude, 2) une relaxation vibrationnelldadfBormecis-cétone* chaude pour donr
la formecis-cétone* relaxéegt 3) I'isomérisation de la formeis-cétone* froide pour créer
forme trans-cétone.Nous n’excluons pas pour le moment la possibileécdéer la form
transcétone a partir de forme -cétone* chaude, bien que les résultats issus d

modélisation précédente infirment cette hypott La Figure 56 illustre ce schém

réactionnel.
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Figure 56 : Mécanismd’ ESIPT proposé pour ISA.

Les données augmentéD igéN; D?X‘] ont été analyséesvec la méthode hybri HS-

MCR en se basant sur une estimation initiale dedaiceS’, composée di spectres issus de
la résolution par MCRALS précédente (7 composantes, cf. Figi54.cet 54.e, page 151).
Les contraintesppliquées sont les mémes que dans I'étude préeed®m plus, la contrain
cinétique a éténise en ceuvre sur lccomposantes liees aux formeis-cétone* chaude et
froide, ettranscétone,en prenant en compte la résolution temporelle,e ici a 0,15 ps.
Etant donné que la form@ans-énol* apparait et disparait dans la limite de laotgtion
temporelle efjue son spectrcontient une faibleontribution du SRA du solvant, nous awvt
préféré la laisser hors du modeéle cinétique. Nowmnségalement introduit une espe
transparentd dans le modeéle cinétique pour représenter I'apparde la formecis-cétone*

chaude par transfert de proton

Parmi tous les modéles testés, cayant donné les résultats les plus probants e

modele en ascade donné f: (T Elju) cis-cétone* chaudell'¥ » cis-cétone* froide

O _. transcétone. Les estimations initiales des constantegaletionk; ;s sont 20, 3,33 et
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0,167 p¥, correspondant respectivement & des temps casticiées de 50 fs, 0,3 ps et 6 ps.
Les composantes qui ne sont pas considérées mamteainte cinétique sont malgré tout
soumises a la non-négativité et I'unimodalité desfils de concentration. La contrainte de
correspondance appliquée pour I'analyse multi-agpée est la méme que pour la résolution
précédente. Enfin, nous avons appliqué une coigriinale imposant que les composantes 1-

3 n’existent pas pour les délais au-dela de O¢kaps les deux matrices.

La modélisation de la matrice de données augmel[iﬂ'aséaé\,; D?gif] par la méthode

HS-MCR avec ce modele a convergé avec une valeuOéide 6.91%. Les résultats de cette

décomposition sont présentés sur la Figure 57. ®&montrera ici que les profils de
. . PR . 384
concentration et les spectres des composantesfigpési a la matriceDg, car les

composantes décrivant le SRA sont similaires asultgts lors de I'analyse exploratoire. A
l'issue de cette décomposition, les constantegaetionk; ;optimisées valent respectivement
13,59 + 0,26 ps, 2,24 + 0,03 psS et 0,197 + 0,002 s soit des temps de réaction de 73 fs,
0,45 ps et 5,06 ps. Ces résultats sont en accaw @ux obtenus lors de la résolution par
MCR-ALS et avec la littérature. En effet, le trarsfde proton donnant la fornoés-cétone*
chaude est estimé a 73 fs. Par ailleurs, les gsedes deux formess-cétone* chaude (tracés
violets) et froide (tracés jaunes) sont similailes.structuration apparaissant entre ces deux
spectres confirme la relaxation vibrationnelle ti@es deux especes. Enfin, la forwis-
cétone* relaxée vibrationnellement est le précursee la forme transcétone et
'isomérisationcis-trans autour de la liaison §C; s’effectue en environ 5 ps. D’apres ces
résultats et en comparaison avec ceux obtenusmenétudes précédentes, il est raisonnable
de penser qu’il s’agit du précurseur majoritaire ldeforme finaletranscétone lors de

I'excitation du SA a 384 nm.
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Figure 57: Résultats de la décomposition par-MCR de laréponse spectrocinétique du

(matrice de données augmentéD 3;\8C4N; Dgi"]). (a) Spectres et (b) profils de concentrat

384 384 T
S.

des composantes spécifiqéels matriceD 2%4, (c) résidudD g - Cp

Concernant la composante associées a la ftrans-énol* (tracéscyans), le spectre
obtenus présente une légere contribution négatitre d00 et 500 nm, qui peut étre attrib
a un signal de dépopulati@t d’émission stimul¢, ainsi qu’mne bande d’absorption positi
large et faible aulela de 500 nm qui peut corpondre a I'absorbance de la foritrans

énol*.
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Analyse des résidus

La Figure 57.c présente les résidus de la modélisgtar la méthode HS-MCR, et

384 384

plus particuliérement ceux correspondant a la difféeD s, - Csa.S' Il est possible de

considérer que ces résidus sont acceptables pmerprétation des résultats car leur
amplitude représente moins de 10% de celle desédsni®©n peut néanmoins remarquer que
ces résidus sont un peu moins bons que ceux obpamMdCR-ALS car une structure assez
importante apparait entre 400 et 450 nm et auxidétderieurs a la picoseconde (points
temporels entre 0 et 20). Ceci est principaleméntud fait que le modeéle cinétique laisse
moins de liberté aux composantes pour décrire mékes, en particulier en présence
d’'artefacts et de recouvrements intenses. D’autnedeles cinétiques ont été testés pour
essayer de minimiser cette structure de bruit.olis par exemple intégré la réactiois
cétone* chaudedl - trans-cétone. Ces résolutions n’ont pas convergé etibwonné des
résultats completement différents de ceux obtemudMCR-ALS et par analyse globale de
déclins. De méme, l'ajout de composantes supplérest n'a pas donné de résultats

exploitables pour le moment.

2.4 Bilan sur le mécanisme d'ESIPT

Les temps caractéristigues que nous avons obtenaswas de ces analyses sont en
accord avec ceux trouvés par expérience de fluenescfemtoseconde [49] et avec ceux issus
des expériences d’absorption transitoire femtos#edbd5]. Par analyse multivariée, nous
avons déterminé pour la premiere fois les spetikéwisible de deux espéces transitoires du
SA apparaissant avant la fornrans-cétone, avec des temps caractéristiques confoamnes
résultats reportés dans la littérature. Ces dep&oes peuvent étre attribuées a deux formes

cis-cétones* chaude et froide, liées par une relaratibrationnelle a I'état excité. Nous
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avons testé plusieurs mécanismes cinétiques afigudatifier les étapes du mécanisme
d’ESIPT et le modéle ajustant au mieux les donmstscelui pour lequel la formeans
cétone est issue de ¢&s-cétone* froide. Ce résultat confirme donc les hHigpees proposées
dans la littérature concernant le précurseur dertierisatiortis-transautour de la liaison &£

C; pour créer la form#ans-cétone.

L’étude nanoseconde que nous avons menée au deélmat chapitre a montré que le
rendement quantique de formation de la fotmams-cétone n’est pas supérieur a 20%. La
méthode de modélisation hybride HS-MCR n’est paoenadaptée a I'’heure actuelle pour
prendre en compte les différents rendements quasdigle formation dans la contrainte
cinétique. Ainsi, la constante de réaction asso&i€apparition de la form&ans-cétone est
une constante apparente qui prend en compte asléafformation de la forme photochrome
par isomérisatiorcis-trans autour de la liaison 4C; et un processus de relaxation non-
radiatif de la formecis-cétone* froide vers I'état fondamental de la forrois-cétone
(rappelons que la fluorescence est négligeablektldifficile de modéliser ce processus non-
radiatif car la formeis-cétone absorbe peu dans la fenétre spectraleaticion considérée.
Cette remarque justifie le fait que I'on ait seudgrhmodélisé les processus « visible ». Dans
cette hypothese, le modele cinétique en cascadeajusavons proposé reste valable mais le
temps d’apparition de la fornteans-cétone est en réalité Iégérement différent de oblienu

dans notre étude.

Afin de visualiser spécifiquement le retour a lanfe trans-énol et I'apparition des
formestrans-cétone etis-cétone, il faudrait pouvoir visualiser les bandesdépopulation en

dessous de 390 nm mais cela n’était pas possihkerdz#re expérience.
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3 Etude de la photo-dynamique du SA apres une
excitation a 266 nm : caractérisation du mécanismeréant

la forme cis-énol

L’étude du SA par spectroscopie transitoire femtoade aprés excitation a 266 nm
n'a jamais éte realisée et implique un grande nemdtespeces car il existe deux chemins en
compétition : 'ESIPT et le mécanisme de rotatideux photoproduits métastables sont issus
de ces mécanismes : les formwans-cétone etcis-€énol, respectivement. Il existe de
nombreuses études sur l'isomérisation par spectpiscultrarapide, en particulier sur le
stilbéne (isomérisation autour d’'une double liais@xC) [38, 248, 249] ou encore
'azobenzene (isomérisation autour d’'une doublesdia N=N [40, 113-115]). Deux types
d’isomérisation peuvent étre distingués : la rotattlassique et I'inversion des groupements
sans rotation (isomérisation dans le plan de la2éoud¢). Une étude récente sur des anils en
milieu confiné a montré que l'isomérisatitrans-cis (mécanisme de rotation) de la forme
énol se faisait plutét par un mécanisme de rotafitors que l'isomérisatiortis-trans
(mécanisme d’ESIPT) de la forme cétone mettait aareeune inversion [57]. Cependant il
n'existe aucune étude précise sur I'isomérisatians-cisen solution du SA, ni du SAOMe.
Dans la suite, nous allons commencer par caraetérisnpletement le mécanisme de rotation
seul en étudiant le SAOMe par spectroscopie d'gitsor transitoire femtoseconde.
L'absence d’ESIPT pour ce composé impliqgue gu’iexiste qu'un seul photoproduit
métastable : la formeis du SAOMe. Cette étude nous servira ensuite deerdété lors de

I'’étude du SA.
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3.1 Etude de Ila photo-dynamique du SAOMe par d’absption

transitoire femtoseconde

3.1.a Mesures expérimentales et premieres intergtiéhs

Le SAOMe a été étudié dans 'acétonitrile par gpscobpie d’absorption transitoire
femtoseconde UV-visible apres excitation a 266 bbes. données sont enregistrées en sondant
une fenétre spectrale entre 330 et 650 nm et &néte50 ps (échantillonnage non-liné4jire

La résolution temporelle est estimée ici a envi@3 ps. La matrice des données

.. , 66 Z Z Z
spectrocinétigues mesurée pour le SAOMe est r{ajée@,we. Ces données sont présentées en

Figure 58. La premiére observation est que ces megsie sont perturbées par aucun artefact
de mesure provenant de la réponse du solvant. itagxn a 266 nm porte la molécule dans
les états électroniques excités supérieyr&fSsection 1.1.a de ce chapitre). L'évolutiors de

variations d’absorbance observées peut se décomgutsgairement en quatre étapes.

(1) Dans un premier temps, on observe la formatimtantanée dans I'impulsion
d'une bande large d’absorption positive entre 36658 nm avec un maximum a 400 nm
(Figure 58.a) et d’'une bande négative dont le marinest situé a environ 345 nm. Cette

derniere bande est attribuée a la dépopulatioréts fondamental du SAOMe.

(2) La bande d’absorption positive centrée a 400déeroit ensuite entre 0,3 et 0,7 ps
alors que la dépopulation continue a augmentef(glire 58.b). La bande de dépopulation ne
peut apparaitre qu’instantanément et son augmentatest due qu’a la diminution de la

premiéere bande large d’absorption la recouvrant.

(3) La bande large a 400 nm s’affine ensuite jusdu5 ps et se décale vers 385 nm

alors que la bande de dépopulation ne varie quasipas (cf. Figure 58.c).

210 points entre 0 et 100 fs avec un pas de 1® fsqints entre 100 et 500 fs avec un pas de 56 fsoints
entre 500 fs et 1 ps avec un pas de 100 fs ; Qpeirire 1 et 5 ps avec un pas de 0,5 ps ; 5 penitits 5 et 10 ps
avec un pas de 1 ps ; et enfin deux points a 89 et.
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(4) Enfin, la bande de dépopulation et la bandé&igescentrée a 385 nm diminuede
maniére concomitanten une vingtaine de picosecos (cf. Figure 581). Le spectre final e:
identigue a celui mesuréap spectroscopie d’absorption transitoire nanosgedof. Figure

42, page 130), c'est-a-dicelui dela formecis du SAOMeet de la bande de dépopula.

==
() 0-04 | oo S
4 - 0—03ps @t:“’ )
0.02 S~
| 0.3 — 0. 71]&'
| 0.7— 1.5 ps
(@ 0-04/ _ | | |
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Figure 58 : Evolutiordes spectres d’absorption transitoire du SAOMe apnée excitation
266 nm D éi%Me) entre (a) 0 et 0,3 ps, (b) 0,3 et 0,7 ps, (c) 0,7,®ps et (d) 1.5 et 50

Afin d'attribuer ces différentes étapes a des @sgsphysicc-chimiques, il est
préférable de commencer par les comparer a desgsad’isomérisation similaire, comme

celui de 'azobenzéne [114Foit une excitation peuple I'état S de ce compo:: on observe
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tout d’abord une conversion interne et une relaxatiers I'état $chaud en une centaine de
femtosecondes. Cet étay $elaxe en environ 500 fs selon deux chemins reéaotls
différents. On crée d’une part une forwie dans son état fondamental selon un mécanisme
d’inversion. D’autre part I'état ;Srelaxe vers I'état fondamental de I'azobenzéneit&xc
vibrationnellement (chaud) via une conversion imerUne forme légerement twistée de la
molécule peut également étre formée lors de cetéxation (géométrie intermédiaire entre
les formesctis ettrans). Enfin, ces deux derniéres formes relaxent siaméinent en quelque

dizaines de picosecondes vers la fotraasthermodynamiquement stable de I'azobenzéne.

La similitude de I'évolution temporelle des spestteansitoires de la Figure 58 avec
ceux observés pour I'azobenzéne tend a supposefispmérisationtrans-cisdu SAOMe
suit un mécanisme similaire, bien que les anilsdast intervenir une isomérisation plus
complexe (plusieurs rotations concomitantes soptiquées pour obtenir la formes-énol et
sa géomeétrie finale n'est pas connue). La prenharale d’absorption large peut donc étre
attribuée a I'absorption des états excités supérig§ude la formetrans du SAOMe sachant
gue l'excitation peuple la deuxieme transition ded énergie. Ensuite les états excitgs S
relaxent vers 'état Sde la formetrans du SAOMe(deuxieme étape). Cette hypothése se
justifie aussi car le rendement quantique de faonatle la formecis est indépendant de la
longueur d’excitation. La ressemblance entre lextsps au début et a la fin de cette étape
laisse penser qu’elle fait intervenir des étatgtézale géométries semblables. Cependant, la
faible émission de fluorescence du SAOMe obserwvedébut de ce chapitre suggere que
'état S issu de la premiére conversion interne a une g&mrégerement différente : une
forme twistée au niveau de I'angle diédral de lalde liaison G-N et/ou un angle de torsion
différent entre les cycles aromatiques. Cette hygse est en accord avec les modélisations
théoriques de Grabowska [76]. Nous attribuons émdaibande d’absorption qui se décale

vers 385 nm par conversion interne a lI'apparitiome formetrans chaude de géométrie
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différente de I'état fondamental. Dans la suitétecespece sera notée « forme twisttars

chaude » Lors de ces différentes étapes, la baad#épopulation de varie pas. Enfin, on
observe en dernier lieu la relaxation de la formistée /trans chaude du SAMOe vers I'état
thermodynamiquement stable, ce qui se traduit pae diminution de la bande de

dépopulation. A la fin de cette derniere étapeeiteste que la formas.

Cependant, comme pour la forn@anscétone pour SA, il n'est pas possible de
conclure sur le temps de formation de la foroieet sur son précurseur sans réaliser une
décomposition multivariée des données spectroqginéti Est-ce I'état Set/ou la forme
twistée /trans chaude du SAOMe ? En effet, cette derniére pduair une géométrie

favorable a la formation de la fornoes.

3.1.b Etude du mécanisme de rotation du SAOMe paalggse multivariée

L’analyse de rang de la matrid® éi%Me par SVD a permis d'estimer que 4

composantes sont nécessaires pour décrire compeletéas données. Cette estimation est en
accord avec le nombre d’espéces identifiees préuddat (états Set S de la formegrans
forme twistée trans chaude et formeis). Ces composantes seront numeérotées de 1 a 4 dans

la suite de cette section.

, L 1z . 266
Nous avons tout d’abord procédé a une analyse etpice de la matric® gaopme €N

la décomposant avec la méthode MCR-ALS. Les carirai appliquées lors de cette
résolution sont I'unimodalité et la non-négativité 'ensemble des profils de concentration.
Les profils spectraux ne sont pas contraints. lgaiféi 59 représente les résultats obtenus pour
cette résolution correspondant a WOF de 2,49%. Nous avons ensuite ajusté un modele
paramétrique bi-exponentiel a chaque profil de eatration issu de la résolution, convolué
avec I'IRF (résolution temporelle de 0,3 ps). Lésultats de ces modélisations sont

rassemblés dans le Tableau 12.
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Chapitre 4 : Ré-investigation de la photo-dynamique du salicylidene aniline
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Figure 59: Reésultats de I'analyse exploratoire (réponse spectrocinétique du SAO
(matriceDéiGOMe) par MCRALS. (a)Spectres et (b) profils de concentration représe
entre 0 et 15 ps des quatre composantes décrieanti@nnées, (c) résidus de la modélisa
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Tableau 12 : Temps caractéristiques issus de laéfigation a posteriori des profils de
concentrations issus de la résolution éi\%Me par MCR-ALS #* < 0,01 pour toutes les
modelisations).

Composante Temps d’apparition | Temps de disparition
1
(tracé bleu) 0,096 + 0,027 ps 0,180 + 0,055 ps
2
(tracé vert) 0,122 £ 0,019 ps 0,279 £ 0,031 ps
3
. 0,642 + 0,077 ps 11,307 £ 1,548 ps
(tracé rouge)
4
. 0,271 +£ 0,031 ps 2,119 + 0,375 ps
(tracé cyan)

Les deux premieres composantes (traedpectifs en bleu et vert sur la Figure 59)
sont caractérisées par une bande d’absorption éarge 350 et 650 nm, avec un maximum a
400 nm, et une bande de dépopulation trés faiblkes Eapparaissent et disparaissent
guasiment instantanément avec l'impulsion (tempaatéristique de déclin inférieur a 300
fs). La premiere composante est caractérisée parbande d’absorption plus large que la
deuxieme, ce qui suggére un processus de relaxafitne les espéces associées a ces
composantes. Ceci nous conforte dans l'associalies deux premieres composantes a
'absorption respective des étatshis de $de la formearans du SAOMe. Le spectre de la
composante 3 (tracés en rouge) présente un maxwvewsn385 nm. D’apres I'évolution des
données sur la Figure 58, cette composante estiéssbla forme twistéetrans chaude qui
apparait en 600 fs. Elle disparait en 11 ps. Efdinlerniere composante (tracés en cyan)
apparait en 300 fs et a un spectre qui correspolad farmecis. On peut remarquer que
d’'apres les profils de concentration de la Figudeb5la formecis apparait avant la forme
twistée /trans chaude et son temps caractéristique d’apparitorespond a la disparition de
'état S de la formetrans Par ailleurs, les temps de montée de la focmet de la forme

twistée /trans chaude semblent décorrélés (cf. Tableau 12). Ralogie avec I'azobenzene,
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cela suggere l'apparition de la formis du SAOMe a partir de I'état;®t en paralléle de la

forme twistée trans chaude.

Nous pouvons pourtant remarquer que ces résulaatsont pas parfaits au niveau
temporel (cf. Figure 59.b). En effet, I'évolutiore da composante associée a la foroise
devrait étre uniquement croissante car cette foesteun photoproduit métastable. Or on
observe un maximum a 1 ps, suivi d'un léger dédm 2 ps, malgré la contrainte
d’'unimodalité. De plus la forme twistéérans chaude (profils rouges) est seulement formée a
partir de 1 ps alors qu’elle devrait commencer aluer immédiatement aprés I'excitation et
en méme temps que les déclins des deux premiemgsosantes. Ces résultats proviennent de
'accumulation de plusieurs difficultés de modédiea en soft-modeling telles que la
modélisation de la bande de dépopulation, le fedouvrement de toutes les bandes
d’absorption, la résolution temporelle faible oucem I'existence de relaxations
vibrationnelles (processus non-linéaire difficilathanodélisable). Les résidus (cf. Figure
59.c) sont suffisamment homogénes et faibles enimmag pour valider la décomposition
multivariée. On note néanmoins que leur amplitugteplis importante aux longueurs d’onde
proches de 330 nm. Ceci s’explique par le fait lpsedonnées sont plus bruitées dans cette

fenétre spectrale.

D’aprés les résultats de l'analyse exploratoire laeréponse du SAOMe aprés
excitation a 266 nm, nous proposons le schémaioéael présenté en Figure 60 pour décrire
le mécanisme de rotation. D’apres cette premierdegtl’état $ de la formetrans serait le
précurseur commun a la fornogs et a la forme twistée tftans chaude du SAOMe. Nous

allons maintenant chercher a valider ce modelaidd’'de la méthode hybride HS-MCR.
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Figure 60: Schéma réactionnel général mécanismele rotation du SAOM

3.1.c Modélisation cinétiqgue du mécanisme de rotat

. . . . 266
Nous allons maintenant discuter des résultats abtéarsque la matricD gpope €St

décomposée par analyse multivariée en appliguatdn&rainte cinétique développée dan
chapitre 3. L'objectif est ici de trouver quel méaldécrit le mieux I'apparition de la forn
cis du SAOMe, en accord avec les résultats de I'anadygdoratire par MCF-ALS. Les
données ont donc été analysées par la métho-MCR avec les mémes contraintes e
méme nombre de composantes que dans la résolutggdente. Concernant la contrai
cinétique, nous avons exclu I'éte, de la formetrans des maeéles cinétiques testés car !
évolution est trop rapide. Nous avons implémengaspéece transparelT afin de modéliser
I'apparition de la forméransdans son état;cf. Figure 60. Nous avons également introd
une seconde espéce transparerT’ pour décrire le retour vers la forr
thermodynamiguement stattrans de la forme twistéetfans chaudedu SAOMe.En accord

avec le schéma réactionnel proposé sur la Figurde6hodeéle utilisé dans la contrail
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cinétique est le suivant (?I' s _>) état S de la formetrans OCf - forme twistée trans

chaude(Dﬁ}’aT'), et en paralléle : état; Sle la formetrans O - forme cis. Pour ce

modéle, les constantes de réacterks, k; etkginitiales ont été déduites a partir des résultats
de I'analyse exploratoire par MCR-ALS (cf. Tablek) et ont été estimées respectivement a

10 ps', 3,33 pg, 0,067p5 et 1,67 ps, soit des temps de 0,1 ps, 0,3 ps, 0,6 ps et.15 ps

Les résultats obtenus pour la décomposition desémsont présentés en Figure 61.
Concernant les profils de concentration optimisésfaut tout d’abord remarquer que
I'évolution temporelle de la formeis du SAOMe (cf. Figure 61.b, profil cyan) ne présent
plus le probleme observé lors de I'analyse expbarat grace a la contrainte cinétique, le
photoproduit métastablds du SAOMe ne fait qu'apparaitre au cours du termas. ailleurs,
les spectres obtenus (cf. Figure 61.a) sont endmmord avec ceux extraits de I'analyse
exploratoire par MCR-ALS. Seul le spectre de I'&atle la formetrans du SAOMe differe
(pas de bande de dépopulation). Ceci suggere dqigecomtribution décrit en réalité plusieurs
états électroniques de haute énergie évoluant simarhent dans I'impulsion. On note que le
spectre de cette espece est plus cohérent aveaxsde étape de I'évolution des données du
SAOMe, pour laquelle on observait 'augmentationalbande de dépopulation couplée a la
disparition de la bande d’absorption positive gt 400 nm (cf. Figure 58.b, page 157). Le
spectre associé a I'état & la formdrans est positif sur toute la fenétre spectrale. Ailwss
de sa disparition, les bandes d’absorption qu'dotere vont diminuer et la bande de

dépopulation va s’amplifier.
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Chapitre 4 : Ré-investigation de la photo-dynamique du salicylidene aniline
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Figure 61: Résultats de la modélisation de réponse spectrocinétique du SAO

(matriceD é?fc,Me) par HSMCR. (a) Spectres et (b) profils de concentratieprésentés enti

0 et 15 ps des quatre composantes, (c) résidus ohetélisatior
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L’'optimisation du modele cinétiqgue renvoie les danges de réactioks g égales a
2,84 + 0,20 p3, 0,78 + 0,06 pS, 0,08 + 0,01 pS et 1,62 + 0,11 p§ soit des temps respectifs
de 321 fs, 1,39 ps, 11,7 ps et 652 fs. La fooselu SAOMe apparait en 650 fs a partir de
I'état S de la formetrans, tandis qu’en paralléle se crée la forme twistkan's chaude dans
I'état fondamental du SAOMe en 1,39 ps. L'appantidtrarapide de la formeis conforte
'idée du passage par une intersection conique saasmédiaire comme le prévoient les
calculs théoriques pour le SA [53]. Enfin, la relan de la forme twistéetrans chaude du

SAOMe vers la forme trans stable se fait en envirdmps.

L'état excité $ de la formetrans du SAOMe disparait selon deux mécanismes
paralléles de constantes de réackgrt ks. Ainsi, le temps de vie de 'état 8st égal a 1k§
+ kg). A partir des valeurs optimisées kieet ks, le temps de vie de cet état est estimé a 0,28
ps. Ceci est en accord avec le temps de vie ettiméle la modélisation cinétique des profils

de concentrations issus de la décomposition par MCR (0,279 ps, cf. Tableau 12).

L’ensemble de ces résultats a été obtenu avec aleervduLOF de 8,84 %. Les
résidus de cette modélisation (cf. Figure 61.c) tnamh une structure plus marquée que pour
la résolution par la méthode MCR-ALS. Ceci est @palement dd au fait que le modele
limite la modélisation correcte de la bande de géfadion. Une méthode pour limiter cette
structuration serait de décrire la dépopulatiotiétat fondamental a I'aide d’'une composante

spécifique. Ceci n'a pas encore été réalisé awe jo

3.1.d Bilan de I'étude du SAOMe

A partir des résultats obtenus lors de I'étudegpectroscopie d’absorption transitoire
femtoseconde sur le SAOMe excité a 266 nm, noussapa mettre en évidence I'existence
de deux chemins réactionnels paralleles au seinem@&mnmécanisme de rotation: 1) la

formation de la formeis par intersection conique en 650 fs, et 2) la =iax vers un état

© 2012 Tous droits réservés. 172 http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

twistée métastable du SAOMe en 1,4 ps par converisierne (on peut également parler de

formetrans excité vibrationnellement). Cette forme twistéehs chaude relaxe en 12 ps.

3.2 Etude de la photo-dynamique du SA excité a 26tn

3.2.a Mesures expérimentales
La réponse spectrocinétique du SA excité a 266 stprésentée sur la Figure 62. Ces
données ont été acquises dans les mémes condiipésimentales que pour le SAOMe

excité a 266 nm (méme solvant, méme échantillontexg@orel et méme fenétre spectrale).

. , .. . , 66 ) 2 Lz
La matrice de données ainsi enregistrée est m)ige Comme pour I'étude précédente sur le

SAOMe, aucun artefact de mesure n’est observéest ppossible de décomposer ces données
de maniere arbitraire en quatre étapes. L’exciaiio 266 nm porte les molécules de

I’échantillon dans I'état Sde la formdrans-énol.

Premierement, on observe I'apparition instantaredraois bandes (cf. Figure 62.a):
une bande de dépopulation entre 330 et 360 nmpande large d’absorption entre 360 et
560 nm avec un maximum entre 400 et 415 nm et andéd’émission stimulée entre 560 et
650 nm. Ces trois bandes apparaissent instantanéiaes I'impulsion (résolution temporelle
de 0,3 ps). Par comparaison avec les résultatA@Me apres une excitation a 266 nm et du
SA aprés une excitation a 384 nm, il est raisorenad considérer que I'on observe ici
simultanément I'absorption des étateEde I'état $de la formerans-énol ainsi que le début

de I'apparition de la formeis-cétone*.
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(a) 0.08 3 3
0.06 4 0—03ps

350 400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

Figure 62 : Evolution despectres transitoires acquis apres excitation duaS266 nm dan
I'acétonitrile entre (a) 0 et 0,3 ps, (b) 0,3 et 0,7 ps, (c) 0&,®ps et (4,5 et 50 p:

Entre 0,3 et 0,7 pscf. Figure 62.b), labande d’absorption positive la bande
d’émission stimulée continuent & augmenainsi quela bande de dépopulation. Ce
évolution est différente deelle observée pour le SAONpour laquell était constatée au

contraire une diminution s bandes d'absorption positivésf. Figure 58.b). C’est un
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comportement également différent de celui du SAtéxc384 nm, pour lequel I'apparition de
la formecis-cétone* est instantanée. Ces différences peuvexplguer par un transfert de
proton qui s’effectue instantanément a partir dgat’ § et sans franchir de barriere de
potentiel. Le temps de vie de cet état est dons pdwrt que pour le SAOMe et la formation
de I'état S de la formdrans-énol est plus rapide. De plus, le transfert degoralepuis I'état
S, conduit a la formesis-cétone* chaude possédant une plus grande énealgetionnelle.
Cette forme peut donc étre différente de celle nl@seaprés une excitation du SA a 384 nm
et sa relaxation vers la formas-cétone* froide se fait avec un temps plus longfirgn
I'apparition de la formecis-énol et de la forme énol twistédransénol chaude peut avoir

débuté car I'état Qle la formerans-énol étant déja forme.

On observe ensuite la diminution de la bande digihem positive et de I'émission
stimulée sans variation de la bande de dépopulétiatne 0,7 et 4,5 ps, cf. Figure 62.c). Dans
cet intervalle de temps, la fornmms-cétone* disparait tandis que la formmanscétone
apparait (maximum d’absorption vers 500 nm). Desplluest logique de penser que les
formes cis-énol et énol twistée transénol chaude du mécanisme de rotation du SA
apparaissent dans les mémes échelles de temp® caeXximum d’absorption la bande

positive se déplace vers 390 nm.

Enfin, les données évoluent en montrant une dinanude la bande de dépopulation
et du maximum de la bande d’absorption positiv®@ 8m (entre 4,5 ps et 50 ps, cf. Figure
62.d). Comme pour le SAOMe, il s’agit ici de laavehtion de la forme énol twistédrans
énol chaude du SA. A lissue de cette disparitmmpbserve le recouvrement des spectres des

formescis-énol ettrans-cétone, stables a I'échelle de I'expérience.
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3.2.b Séparation des espéces transitoires par asehultivariée

Les évolutions des spectres d’absorption transitainettent en exergue les
recouvrements spectraux et temporels des diff&emspeces transitoires des deux
mécanismes concurrents du SA. Un minium de 7 espimieétre considéré : les états excités
S, et S de la formetrans-énol, les formesis-cétone* chaude et froidésans-cétone, énol
twistée /trans-€énol chaude atis-énol. En raison des recouvrements, un traitemestique
classique par analyse globale de déclins de cesédsnconsidérant au moins 7 fonctions
exponentielles est complexe. Il serait donc diffiale séparer efficacement les différentes
especes transitoires et d’obtenir des temps caist@ées fiables par cette méthode. Nous
proposons donc une approche plus astucieuse enseowent des avantages de la résolution

multi-expériences en analyse multivariée. Nous ava#alisé la décomposition bilinéaire

. . . 266 266 Lz 266 26 A~ -
simultanée des matric&s, etD spome CONcaténéesn colonneD saome DSAGJ. Méme si il

s’agit de réponses spectrocinétigues de compodsééredis, nous nous plagons dans

I'hypothése que les spectres purs des espécegidigssdu mécanisme de rotation du SA et

. T N . 266
du SAOMe sont suffisamment similaires pour étre mmms aux deux matricds saope €t

Dé?f. Cette hypothese nous semble valable dans lecgeles SAOMe présente des résultats

tres similaires a ceux du SA d’apres les étudesspactroscopie stationnaire et des calculs
théoriques (géométries, spectres vibrationnels,f..section 1 de ce chapitre). Ceci nous
permet de discriminer les especes transitoiresresopu mécanisme de rotation de celles du

mécanisme d'ESIPT.

L’étude du rang de la matrice de données augmelﬁlﬂézgs,,?o,we; Déisj par SVD et

sans connaissance du systeme chimique révele gu& Bomposantes peuvent étre testées
pour décrire les variations d’absorbance (cf. Arm@&x Pour la décomposition de ces données

par analyse multivariée, nous avons choisi de mesidérer que la description utilisant 7
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composantes car cette valeur correspond au nomtaledtespéces identifiées pour les deux

. . ) ) £ . ) 266
mécanismes. Les résultats obtenus lors de I'étedéa dnatricede donnéed g oy Seule

suggere que 4 composantes parmi les 7 utilisées/eécl’évolution des especes transitoires

du mécanisme de rotation (étatse® § de la formetrans-énol, forme énol twistéetfans

P . A y 2 . - 384
énol chaude et formeis-énol). De la méme fagon, I'étude de la matriceddenéedD g, a

montré qu’il fallait également 4 composantes poeécrile les espéces transitoires du
mécanisme d’ESIPT (formdsans-€nol*, cis-cétone* chaude et froide gns-cétone). Une
espéce est donc commune aux deux mécanismesgil de I'état § de la formerans-£€nol

du SA, peuplé par I'excitation a 266 nm, et quilesnéme précurseur pour les mécanismes

de rotation et d'ESIPT.

Les données augmentées ont été décomposées adéaidenéthode MCR-ALS en se
basant sur une estimation initiale des spe@feobtenus grace a la méthode SIMPLISMA
(cf. chapitre 5) [212]. Les contraintes appliguéest la non-négativité et I'unimodalité de
'ensemble des profils de concentration. Nous avpar ailleurs appliqué la contrainte de
correspondance pour la modélisation multi-expéegencomme l'illustre la méthodologie de
la Figure 63. Les trois premieres composantes i les espéces transitoires

spécifiguement liées au mécanisme de rotation.cGagosantes vont donc exister dans les

. 266 266 A N . s
deux matrice® gpome €tD 5. De la méme fagon, les composantes 5 a 7 somieleitomme

étant spécifiques au mécanisme d’ESIPT. Elles @epgsent donc que dans la matmnzgiﬁ.

Enfin, nous avons choisi d'associer la quatriemapasante a la description de I'étatde la
forme transénol. Cette composante existe donc dans les deaixices étudiées et est

partagée par les deux mécanismes concurrents.
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Figure 63: Méthodologie de la modélisatiomulti-expériencesdes données augmentt

266 26 o
[D saome DSA6] par analyse multivarié:

Etant donné le grand nombre de facteurs utilisé® etomplexité des données

mélange, les profils temporels de concentration gqiesre premiéres composantes dar

. 266 . 266 . . A ., G
matriceD gpopme (Profils C saom SUr la Figure 68sont contraints a étre égaaux profils issus

de la décomposition de cette matrice seule paysaahultivariée (cf. Figur59.b, page 166).
Cette contrainte forteembleacceptable car les deux na@étsmes concurrents sca priori

indépendants. En effet, le transfert de protonasiedirectement a partir de I'étal, sans
barriére de potentiel et juste apres I'excitatientgpbe Franc-Condon, tandis que la forn

cis-énol est issude la formatiord’'un état $ de géométrie Iégeremetifférente.

P , . p p 266 26
Les résultats de I'analyse exploratoire des donaégmentéesD saovel DSAGJ par la

méthode MCRALS sont présentés en Figu64 (profils de concentration, spectres et réesit
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. 7 . 266 b b -
Sur cette figure, seuls les résultats obtenus [@ouratrice D5, sont présentés (les résult

. 26€ T < . .
obtenus pour la matric® g,y Sont similairesa ceux de la Figur9, en raison des

contraintes appliquées).
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Figure 64: Résultats de la décomposition par V-ALSde la réponse spectrocinétique

SA excité a 266 nmdgnnées augmentéeD gi%Me; Dg’f]). (&) spectres etb) profils

temporels de concentration des composantes 1 &dc@es au mécanisme de rotaticc)
spectres et (dprofils temporels de concentration des composartea 7 associées

mécanisme d’ESIPT. Seuls les résultats obtenuslpouatrice Déﬁf’ sont présenté

L’attribution des composantes aux différentes espéiransitoires a été faite
comparaison avec les résultats obtenus sur le $i#éex 384 nm (cfFigure57.a, page 158)
et sur le SAOMe apres une excitation a 266 nmHigure61.a, page 71). L'attribution des

composantes est la suivanties composante-3 décrivent respectivement I'éta; de la
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formetrans-énol et les formes énol twisté&rdns-énol chaude atis-énol pour le mécanisme
de rotation, les composantes 5-7 sont assignégsatagement aux formess-cétone* chaude

et froide ainsi qu'a la formé&rans-cétone. On remarque que I'évolution de I'étatde la
forme transénol (tracés bleus) est plus rapide que pour I©MA seul (apparition et
disparition < 50 fs). Ceci est en accord avec lié da'il existe deux mécanismes de
désactivation de I'état,Sle la formetransénol, ce qui diminue son temps de vie. Chaque
profil temporel de concentration est ajusté par soenme de fonctions exponentielles
convoluées avec la fonction de réponse instrumengasolution temporelle de 0,3 ps).

L’ensemble des temps caractéristiques sont présdateés le Tableau 13.

Tableau 13 : Temps caractéristiques issus de laéhsation des profils de concentration

Cé?f associés aux espéces transitoires du SA, issis @dsolution de lpéi%Me; Déﬁf’] par
MCR-ALS #* < 10 pour toutes les modélisations).

Espéce Vitesse d’apparition Vitesse de disparition
étatS,, trans-énol (vert) 0,074 + 0,006 ps 0,131 + 0,075 ps
énol twisté trans-énol chaude (rouge) 3,235 + 0,502 ps 14,284 £ 2,876 ps
cis-énol (cyan) 3,475 + 0,811 ps 15,716 £ 2,95 ps
étatS,, trans-énol (bleu) <50 fs <50fs
cis-cétone* chaude (violet) 0,059 £ 0,002 ps 0,289 £ 0,046 ps
cis-cétone froide* (jaune) 0,252 + 0,009 ps 3,209 + 0,100 ps

) ) 0,283 + 0,050 ps (~30%
trans-cétone (noir) -
3,441 + 0,415 ps (~70%

Concernant les espéces transitoires du mécanismaal®n (cf. Figure 64.a et 64.b),
on observe tout d’abord la relaxation vers I'étatd8 la formetrans-énol (tracés verts) en
moins de 100 fs, en accord avec les résultats obtear le SAOMe. Par allleurs, cet état
disparait en 130 fs. Pourtant ce temps n’est pa®léoaux apparitions en 3 ps des formes

éenol twistée /transénol chaude (tracés rouges) @s-énol (tracés cyans), comme le
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suggeérerait le modele du SAOMe. Par ailleurs, trouge le probléme lié a I'évolution de la

., . Los , . 266
forme cis-énol que nous avions déja vu lors de I'analysdadmatriceD s,opme S€UlE (Cette

espece n'est sensée que croitre alors qu’'on obsaruve déclin de 15 ps). Ces problemes
peuvent s’expliquer par la difficulté de décompa$es données spectrocinétiques de mélange
comportant un grand nombre d’especes transitoirasex de forts recouvrements spectraux
et temporels. Ainsi, malgré la qualité des speatldenus, il est assez difficile de conclure sur
les cinétiques de désactivation de I'étad® la formerans-énol. Néanmoins, I'évolution de

la formecis-énol et celle de la forme énol twistéeans-énol chaude semblent décorrélées, ce

gui nous laisse penser que I'hypothése des mécasiparalléles est toujours valable.

Concernant les especes transitoires du mécanisEB8IRIT, la formecis-cétone*
chaude (tracés violets) apparait en 59 fs et dagipam 0,29 ps. A la différence de la résolution
pour le SA aprés une excitation a 384 nm, son spe& présente pas de bande d’émission
stimulée. Ce résultat peut étre discuté si 'onsatére que I'on crée une fornoes-cétone*
plus chaude par transfert de proton depuis I'étatj®& lors d’'une excitation a 384 nm.
Ensuite, la formeis-cétone* froide (tracés jaunes) apparait en 0,28t pisparait en 3,2 ps.
On peut également remarquer un rétrécissement dardaur de la bande a 420 nm,
confirmant la relaxation vibrationnelle liant lesuk formes. Enfin, la formé&anscétone
(tracés noirs) suit une cinétique d’apparition Xjp@nentielle (cf. Tableau 13), dont les temps
caractéristiques sont 0,28 ps (contribution miaiét: 30%) et 3,44 ps (contribution
majoritaire : 70%). La contribution majoritaire cespond clairement a l'isomérisatiais-
trans autour de la liaison §&C; depuis la formecis-cétone* froide. La contribution
minoritaire peut étre attribuée quant a elle agajtion de la formérans-cétone directement
a partir de la formecis-cétone* chaude, en paralléle de la relaxationatibnnelle. En
comparaison avec les résultats obtenus en exditeé®h a 384 nm, cette isomérisation de la

forme cis-cétone* chaude est explicable par le fait quettess vibrationnels chauds peuplés
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apres le transfert de proton deplétat S, sont plus énergétiques que ceux peuplés di
l'état S en excitant a 384 nm. Cepeut donc ouvrir un autrehemin réactionnel pour
'isomérisationcis-trans En complémel, la relaxation vibrationnelle de la forncis-cétone*

chaude est un pealus rapide en comparaison avec I'étude a 384

La Figure 65 présente les résidus de la décompositar MCF-ALS des données

) 266 26 . . .~ 266 .
augmentées spove DSAGJ, en particulier ceux de la matriD g, . Ceu»-ci montrent que la

décomposition est correcte, dans la mesure owils lomogenes et de faible amplitude.
valeur duLOF est de 3.75%. On note néanmoins augmentation de I'amplitude des rési
vers 330350 nm, principaleme due au niveau dertnt plus élevé dans cette fent. Il est
également a noter que la bande de dépopulatioroasictement modélisée car on n'obse

pas de structure apparente des résidus entre 380 @im.

Amplitude des résidus
o
{

40

400 30

Lon 500 w20
ueyy 1 600 ;
" Tonge (nm) ’ pont® P
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Figure 65: Résidus de la décomposition par V-ALS des donnée® i%M,; Déi .
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3.3 Bilan de la caractérisation du mécanisme de ration

, . T . . 2 266 26
Les résultats issus de la modélisation de la neaicgmentée shope DSABJ par

MCR-ALS ont permis de proposer un photo-mécaniséreal pour décrire I'évolution du
SA excité a 266 nm. Nous avons montré d’'une pagtlgumécanisme d’ESIPT est similaire a
celui observé en excitant le SA a 384 nm, bienl gxiste quelques variations au niveau des
vitesses de réaction due a la formation d’'une fomisecétone* de plus haute énergie
vibrationnelle. Nous avons par ailleurs montré glusieurs formesis-cétone* dans des états
vibrationnels différents pourraient étre les préeurs de la form&anscétone, bien que la
forme relaxée soit le précurseur principal. D’aupart, en se basant sur la réponse
spectrocinétique du SAOMe étudié dans les mémeditemms, nous avons pu montrer que le
mécanisme de rotation du SA faisait intervenir deb@mins réactionnels paralleles malgré
des résultats difficiles a interpréter : 'un petrae retour a I'état fondamental du SA en 15 ps
en passant par une forme énol twistémnhsénol chaude, l'autre crée la forme métastable

cis-énol du SA.

La modélisation de la partie rotation nécessiteomncdes ajustements en raison des
ambiguités induites par les recouvrements spectetuyar la bande de dépopulation.
Cependant I'analyse multivariée des données airaus®parer toutes les espéces transitoires

de ce mécanisme et en a fourni les informationetsgdes.
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Conclusion et bilan : Schema réactionnel général da

photo-dynamique du SA

Dans ce chapitre, nous avons mis en pratique leghoueés développées dans le
chapitre 3 de facon a caractériser completemepidéo-dynamique du SA. Dans un premier
temps, nous avons étudié les différents photopteduiétastables, leurs rendements
guantiques de formation et nous avons montré axgétalement que la réponse du SA varie
en fonction de la longueur d’onde d’excitation. Remécanismes concurrents ont été
identifiés : d’'une part le photochromisme au trawdu mécanisme d’ESIPT, et d’autre part la

rotation du SA autour de sa liaisor-S.

Les études par spectroscopie d’absorption tramsiti@mtoseconde sur le SAOMe
excité a 266 nm et sur le SA excité a 266 nm et @@4ont permis de caractériser ces
mécanismes concurrents. La Figure 66 représenteéétanisme général que nous proposons
pour décrire la photo-dynamique du SA aprés unéatian a 266 nm. Ce mécanisme a étée

établi sur la base de ceux présentés sur les Pufuet 60.
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Premiérement, nous avons montré gqu'un mécanismeremier ordre en cascade
permettait de décrire le photochromisme du SA rawvets de I'apparition de la forntens
cétone. Pour ce faire, nous avons excité le comparsé390 nm, lorsque ce mécanisme est le
seul a étre mis en ceuvre. Nous avons extrait de éaide un temps de 60-70 fs pour le
transfert de proton dans 'acétonitrile alors gagdsolution temporelle a été mesurée a 150
fs. Ce résultat constitue une validation expérirmlentles développements méthodologiques

réalisés dans le chapitre 3.

Deuxiémement, nous avons caractérisé completentepbwe la premiere fois le
mécanisme de rotation des anils, en étudiant le NBAQlans l'acétonitrile aprés une
irradiation a 266 nm. Nous avons ainsi montré quieimecis issue de I'isomérisatiomans
cis autour de la liaison £N apparaissait en 600 fs (intersection coniqu@uteun état Sde
la formetrans du SAOMe, qui a une géométrie Iégérement différehe mécanisme de
rotation fait également intervenir une conversiateiine en 1,3 ps pour créer une forme
« twistée » trans-énol chaude du SAOMe dans son état fondamentaljagansuite relaxer
en 11 ps. Ce modele a été confirmé en utilisantdthode d’analyse multivariée hybride HS-

MCR.

Enfin, 'étude commune des réponses du SA et dul8é&@prés une excitation a 266
nm a été réalisée et a permis de caractérisereheble de la photo-dynamique du SA. Nous
avons ainsi montré qu’il était raisonnable de obérgr que le mécanisme de rotation du SA
est similaire a celui établi pour le SAOMe. D’aypi@t, nous avons montré que le mécanisme
d’ESIPT est Iégerement affecté par le mécanisntetaéion. En effet, si le SA est excité a de
hautes énergies, le modéle cinétique en cascade pilgs tout a fait valable car les états
vibrationnels chauds de la formes-cétone* peuvent aussi étre les précurseurs de
lisomérisationcis-trans autour de la liaison §$C;, bien que le processus majoritaire reste

isomérisation a partir de la fornws-cétone* relaxée.
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Il faut noter que les temps présentés sur la Figér@our le mécanisme de rotation
sont ceux extraits de I'étude du SAOMe. En effets aues des difficultés de modélisation
des profils de concentration dans la derniére étuoles avons préféré présenter des ordres de
grandeur des temps de vie des différentes espenestoires de ce mécanisme a partir des
résultats obtenus sur le SAOMe. Néanmoins, leatravéalisés a I'aide des outils d’analyse
multivariée ont permis de séparer et de donnerplectsee de I'ensemble des espéces

transitoires mises en jeu, malgré la complexitédiemées.

Actuellement, nous n’avons pas encore réussi a lisedda réponse du SA aprées
excitation a 266 nm a I'aide de la méthode HS-M@fiy de confirmer le mécanisme proposé
sur la Figure 66. Nous envisageons pour cela depl&en les algorithmes d'analyse
multivariée en intégrant par exemple une contraspi&cifique sur la bande de dépopulation

ou la prise en compte des rendements quantiquiesrdation.

© 2012 Tous droits réservés. 187 http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

© 2012 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

Chapitre 5 : Instrumentation et outils
d’analyse de données
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Introduction

Dans les chapitres précédents, nous avons évoquenodebreuses méthodes
d’acquisition et d’analyse de données spectrognés. Dans ce chapitre technique, nous
allons dans un premier temps détailler les systataespectroscopie utilisés pour I'étude de la
photo-dynamique du SA. Nous nous pencherons enBagipect algorithmique des outils
d’analyse de données que nous avons utilisé datte ¢teese, d'un point de vue
algorithmique. Nous débuterons cette section ppréaentation de I'algorithme de correction
de la GVD. Nous aborderons ensuite le détail dgdiithme des méthodes MCR en analyse
multivariée, les méthodes utilisées pour obtenir eltimations initiales des matric@stS',
et les différentes contraintes physico-chimiquepligpées dans ces méthodes. Enfin, ce
chapitre s’achevera sur la présentation de l'allgjore de régression non-linéaire Newton-

Gauss/Levenberg-Marquardt.

1  Spectroscopie électronique

1.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible stationriee

Les spectres stationnaires électroniques ont éegisirés a I'aide du spectrométre
UV-Visible Cary 1 Agilent-Variar). Sa gamme spectrale varie entre 200 et 800 net, @ve
résolution spectrale de 0,1 nm. La durée d’expmsitiour chaque point est contrblable entre

0,02 et 999 s. La sensibilité du détecteur perrtatregistrer des absorbances minimales de
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I'ordre de 10°. Les mesures sont réalisées en mode double faisceala ligne de base ¢

faite en mesurant le solvant s

1.2 Spectroscopi@’absorption transitoire nanosecondaJV-visible

1.2.a Instrumentatior

Le spectrometré’absorption transitoire nanoseconde dans le daemidv-visible est
une installatiordisponible atlaboratoire. Le schéma du montage est représenta &igure
67. Il repose sur [l'utilisation ¢ deux signaux lumineux une impulsion laser pc
I'excitation, et une lampeXénor continue a spectre large pour dande[250, 251]. Ce

montage est adaptable a I'étude d'atillons en solution (absorbance en transmissiana

I'état solide (absorbance par réflexion diffusepud nous limitons ici au premier ¢

Surelite 250-1600 nm, 5-6 ns, 10 H=, 1 mJ
Nd-YAG i

35 Obturateurs

335 . Photodiode = Dhlurdteurs

Lentilles de

-i Oscilloscope T focalisation

= | i
Controleur Haute | | Photo- Mono- N N Lampe
LabVIEW tension multiplicateur chromateur v NV Xénon
Echantillon

Modulateur
pour décharge

Figure 67: Schéma de l'installation de spectroscopie d'alpsion transitoire nanoseconc
UV-visible.

Le fasceau de pompest délivré par un laser Nd-YAG tripl€d@ntinuun, Surelite II-

10, 160 mJ), délivrant des impulsicde 5 nsa 355 nm, cadencées a 10 Hz. Ce laser pe

de pomper un oscillateuapmeétriqueoptique (ou OPOContinuum Panther EX OPO) qt
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génere des impulsions dans la plage de longueunsdd’ 250 - 1600 nm. Cette large
accordabilité est obtenue grace aux plages spestials faisceausdler etsignal ainsi que de
leur doublage/quadruplage en fréquence. Les immmasiissues de I'OPO sont ensuite
acheminées vers I'échantillon. Le montage est apéinde facon a fournir une énergie de
pompe d’environ 1 mJ au niveau de I'échantillon. dbiturateur rapide est placé en sortie
d’OPO pour diminuer la fréquence de 'OPO a 0,5 @®a.diminue la fréquence pour pouvoir
mesurer les variations temporelles d’absorbancgujasl s et laisser le temps nécessaire a

I’échantillon pour revenir a son état fondamental.

Pour la sonde UV-visible, on utilise une lampe cug a Xénon QSRAM XBO,
150W/CR OFR). Sa luminance moyenne est de 180 cd,mmais elle peut étre augmentée
de maniére ponctuelle a l'aide d’'une décharge rdget contrblée par un module externe
(Applied Photophysics LtdArc Lamp Pulsing Unit 410). En observant la répogiséntensité
de la lampe lors de la décharge, on observe urerpdlenviron 400 ps durant lequel
l'intensité de la lampe est quasi-constante (gjufé 68). Au cours de ce palier d’intensité, il
est possible d’enregistrer des signaux avec unleueilrapport signal sur bruit, mais

seulement s’ils évoluent en moins de 400 ps.

Les faisceaux de pompe et de sonde sont focal@mésse recouvrir dans une cellule
de dimensions 1 cm 1 cmx 4 cm et avec un angle de 90° entre eux. Une lertlindrique
est utilisée pour la focalisation de la pompee eflodifie la géométrie du faisceau laser de
fagcon a ce que l'excitation s’étale sur toute lgédar de I'échantillon. On optimise ainsi le
recouvrement des deux faisceaux sur I'ensemblerajattde la sonde dans I'échantillon.
Enfin, deux obturateurs sont placés sur le tragetlad pompe et de la sonde de fagon a

effectuer des acquisitions avec et sans excitation.
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Figure 68: Réponse en intensité de limpe a Xénon lors de la décharge.

A I'échelle nanoseconde, il existe des détecteurspodant d’'une répon:
suffisamment rapide pour enistrer les variations d’absorbanden pratique le signal de
sonde issu de I'échantillon ecollecté par un monochromatettariba Jobir-Yvon iHR320,
réseau 1200 traits/mm, résolution spectrde 5 nm) couplé an photomultiplicateu
(HamamatsuR147706, résolution tempore de2 ns, rendement quantique >50% entre
et 750 nm), ea un oscilloscopeLeCroy, 454, 500 MHz). Orenregistreainsi l'intensité
lumineuse a la sortie de I'échantillon et on cacwnsuiteles variations temporelle
d’absorbanceAA;(t) (avec et sans excitatiola la longueur d’ondé sélectionnée par |
monochromateurLa fenétre temporelle observée sur l'oscillqpe est échantillonnée s
10000 points. Dans la mesure ou les variationssdidiance sont parfois tres faibles,
amplifie le signal du photomultiplicatela I'aide d’'une source haute tension etpar
adaptation d’'impédance en ajoutant une résistare charge. La synchronisation
I'oscilloscope avec le laser de pompe et les otd#ursest réaliségrace a une photodior
qui recueille une infime partie du signal de po en sortie de 'OPOENn accumulant le

enregistrements pour toute la fenétre trale d’intérét, on construit une matrice de dost
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spectrocinétiques, avec une sensibilité inférieur@,001 pour les variations d’absorbance.
L’ensemble de l'installation est commandé par wgidiel interfacé sous LabVIEWN@tional

Instrumen}.

1.2.b Calcul de rendements quantiques
Prenons I'exemple d'un composé photochimique ‘X'nidant k photoproduits
métastables. Les absorban@éS™ PR, 1) et AZVeC PO™RR 1), avant et aprés excitation de X,

s’écrivent respectivement selon (18) et (19) sédoloi de Beer-Lambert. Dans ces formules,

Co et ES représentent respectivement la quantité initiale cemposé X étudié et son

coefficient d’extinction molaire a la longueur daeV.. La grandeuc; représente la quantité

en photoproduit formée et on y associe leurs coefficients d’exiomcmolaire respectifs".

Enfin, | désigne le chemin optique. La variation d’absodeaxA(t,’) est donc donnée par la

relation (20).

(18)  A=E(t 1) = glic (1)
(19) At )= 1 (o, (1)~ cft) +1 Y e 1)

(20)  DA(L,A)= AR 2) - AR A) = —ellclt) +1 Y e (1)

i=1

Dans I'expression (20), on isole le signal dépopatadAgspopulaiokt4) (relation (21)) des

signaux d’absorption des photoprodut®yoquidt,A) (relation (22)). La dépopulation ne

dépend que du coefficient d’extinctiogf de I'état fondamental de X, et de la quantité

globale de photoproduits crégs) =ZC| (t)

(21) AAdépopuIatior(t,jv) = é‘SlC(t) = Eg' ZCI (t)
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(22)  AAproduidtA) = |Z£}AC,('[)

On définit le rendement quantiggedu photoproduit de X comme étant le rapport entre la

guantitéc; formeée, et la quantité molaig® de photons absorbés lors de I'excitation. A partir

des variations d'absorbance mesurées en absotpitsitoire nanoseconde, la détermination
dec requiert la connaissance &k ce qui n’est pas toujours possible : la stabditées temps

de vie des photoproduits ne permettent pas desddsripour déterminer leurs valeurs. L'idée
est donc d'utiliser la bande de dépopulation erpssant qu'a certaines longueurs d’onde,
seul le composé de départ absorbe. Ainsi pourcreggieurs d’onde, la variation d’absorbance
correspond uniquement au signal de dépopulati@gduuits ~ 0). Ensuite il est nécessaire de
calibrer notre mesure. On utilise comme référetecealeur ¢g du rendement quantique de
formation de I'état triplet (bande d'absorption 205nm) de la benzophénone: dans

I'acétonitrile, ce rendement est de 1 apres undatian a 355 nm [252, 253]. Ce rendement

est donné pag, = %p , olcg est la quantité d’état triplet pour I'absorptiom ghotonsg; .
B

Les échantillons de composé X et de benzophénarte&alisés de facon a ce que les

quantités de photons absorbées soient les ménaekragueur d’onde excitatricegf =q°”).

Ainsi, le rapport de rendement de formation dest@broduits peut s’écrire selon la formule

(23):

En exprimant les concentrations en fonction desattans d’absorbance (loi de Beer

Lambert), on obtient la relation (24). En pratiqaremesureAA au maximum de la bande de
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dépopulation connaissant le coefficient d’extinctimolaire de X a la longueur d’onde
correspondante (noté dans la suige La quantitécg est mesurée a partir de I'amplitude
maximaleAAg de la bande d’absorption correspondant a I'étpketrde la benzophénone a

520 nm, sachant que son coefficient d’extinctioramecsg est connu.

2q) g="R 5
(24) ¢_K5_o

Il faut toutefois noter que la valeur denesurée est une valeur minimale, dans la mesure ou
la bande de dépopulation peut-étre recouverte parbéindes d’absorption des différents
photoproduits £Aprduits# 0). On considére donc que le rendemgaalculé est un rendement

global minimum.

1.3 Spectroscopie d’absorption transitoire femtos@nde UV-visible

Concernant le systéme d’acquisition de donnéestrspatétiques dans le domaine
femtoseconde, nous verrons tout d’abord la chagerlpermettant de générer les impulsions
de pompe et de sonde, puis nous verrons les spisfidu montage pompe-sonde optique

proprement dit.

La Figure 69 présente les étages successifs dédtian de la pompe et de la sonde
[250]. Les impulsions femtosecondes sont généraesip oscillateur commercial Ti : Saphir
(Coherent Mira 900D), pompé a 532 nm par un laser Nd-YSpectra Physi¢csMillenia
VS) délivrant une puissance de 5 W en continu. Qirent ainsi des impulsions de 10 nJ avec
une largeur a mi-hauteur d’environ 100 fs, et awx tde répétition de 75 MHz. L’oscillateur
est accordable de facon a avoir des impulsions lddimingueur d’'onde peut varier entre 650
et 1050 nm. On amplifie ces impulsions a I'aidendamplificateur régénératif a dérive de

frequence B.M. Industries Alpha 1000), composé d’'un milieu actif de Ti :p8&, qui est
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pompé par un lasaranoseconde 1 kHENd-YLF (B.M. Industries 621.D) délivrant 12 W

523 nm, d'un étireur et enfin d’'un compres: de faisceaux En sortie de la chair
d’amplification, on obtientesimpulsions (1 kHz) dont la largeur a imuteur est mesurak
a laide d'un autceorrélateur (~90 fs La puissance moyenne est de 800 mW
'accordabilité est dans la fenétre spectrale-850 nm. Le faisceau ampli de longueur
d'onde/ (de fréguence) est ensuite divisé en deux parties qui deviendmspectivemer

les faisceaux de pom@0%)et de sonde (10%).

532 nm,

3w

1007s, 10 nd, 750-8350 nm, 90 f5,

75 MH-= . -y
Amplificateur | {7/ /K=

regeneratif

Oscillateur fs

[ Laser Nd-YVO, Ti : Saphir

323 nm, 280 ns,

12W, 1 kH=z
[ Laser Nd-YLF ]—
Pompe ( | o
< SHG (+ SFG)
s J 10%
 Sonde, 300-750 nm f i ]
. Cristal CaF,

Autocorrélateur

Figure 69: Génération des faisceaux de pompe et de sondgertroscopie d’absorptic
transitoire femtoseconde WYisible

Un étage de génération deconde harmonique (SHG poitSecond Harmonic
Generation), composéd’un cristal de BBO de ,5 mm permet de doubler la fréquer
fondamentalen de la pompe de facon a générer un faisceau deeinéquw, et donc de
longueur d’ondel/2 [254, 255. Grace a l'accordabilité de l'oscillatede signal issu de |
SHG a une longueur d’onde variable entre 375 etrd2:Si on ajouteun étage de somrre de
fréquence (SFG poumFrequencyGeneration dans un autre cristal de BBO d,5 mm
d’épaisseuril est possible d’additionner la fréquerfondamentales et la fréquence double

2w. On géneére ainsi un signal de pompe de fréquew, se traduisant par urlongueur

© 2012 Tous droits réservés. 198 http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

d’'onde de pompg/3. L'accordabilité de la longueur d’'onde de pon@ée est entre 250 et

283 nm.

Le faisceau de sonde, contenant le reste de I'éndugnineuse issue de I'étage
amplificateur (~10 %), est quant & lui focalisé glam cristal de CaFde 1 mm d’épaisseur.
Par auto-modulation de phase [125], on obtientlargissement spectral de I'impulsion laser.
Ce supercontinuum posséde ainsi un spectre latge 800 et 750 nm, ayant une durée de

guelques centaines de femtosecondes.

Concernant maintenant le montage pompe-sonde pneptedit, représenté en Figure
70, on utilise une ligne a retarillicrocontrole MT160-250PP + contréleur ITLO9, précision
+ 0,1 um) de facon a controler le délaintre le faisceau de pompe et le faisceau de sbade
ligne a retard est placée sur le trajet de la sogidgon déplacement micrométrique permet au
délai t de varier entre 0 et 1,5 ns, sachant qu'un déplane de 1 um de la platine de
translation représente un retard d’environ 13dsfgisceau de sonde effectue un aller-retour
sur la ligne a retard). La sonde est divisée ex f@igceaux, I'un pour la référent®, 'autre
pour la mesuré®"® Le rapport d'intensité de ces deux faisceauxle0%. On recouvre les
faisceaux de pompe et de sonde dans I'échantighram de diamétre, 3 mJ/érau 3 pJ
pour le faisceau de pompe, le faisceau de sondeéeegtielques nJ) avec un angle faible de
facon a optimiser leur recouvrement sur toute IEg@ur de la cuve. D’autre part, les
faisceaux ayant une polarisation rectiligne, ontréde leur polarisation a l'aide de lames
demi-ondes pour avoir un angle de 54,7° (appelégieamagique »), afin de s’affranchir du

signal di a la photo-sélection et a la diffusiotationnelle des molécules étudiées.
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6 Choppeurs

1 Obturateurs
Pompe j\ 33 Hz

Echantillon
j.sc)mlc
Sonde ] i Polychromateur
= 66 Hz Jref +
AL Caméra CCD
7
Ligne a retard
2AL
=

C

Figure 70: Schéma du montage por-sonde optique.

I"*" et 1°"%® sont enregistrés a l'aide d'l

Au niveau de la détection, les signa
polychromateurcouplé a un capteur multicanal de type CCD refr@dl’azote liquide
(Princeton InstrumentLN/CCD 1340/400 EB/1)Le capteur CCDest une matrice ( 1340 x
400 pixels epossede une grande sensibilité spectrale-1075 nm, 16 bits soit 65635 cou
rendement >50% entre 350 et 750 nm). Pour chacearspenregistré edélait, on divise la
CCD en deux soustatrices de 1340 x 200 pixels, chacune dédiédextiare © deux signaux

différents I et 1°°"® Rappelon la définition des variations d’absorbance définansl le

chapitre 2 (cf. page 55) :
(1) AA(t,/]): Aavecpomp((t’/‘)_Asanspompit’/‘)

La réécriture de (1) a partir 1" et15°"®donne les variations d’absorbance décrites : la
relation (25). Dans cette relation, la notatnp signifie qu’il s’agit d’'une intensité mesui

lorsque I'échantillon n’est pas excité par la porfnp = « non pompeé »).

Lo )= Loor (4) I“”(A)-IF(/I)J

o9 sy =g i e
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Dans cette relation les différentes intensitésgianees sont les suivantes :

| e et 17 correspondent respectivement aux intensités deesende référence

lorsque I'échantillon n’est pas excité.

15°Mde et 1" correspondent respectivement aux intensités déesende référence

lorsque I'échantillon est excité.
* Inoir décrit le bruit recueilli par le détecteur en Babce de sonde et de pompe.

* |g contient le signal d’émission spontanée de I'éthan et de diffusion. Il s’agit

de signaux uniquement induits par la pompe.

Afin d’obtenir les différents signaux nécessairesurmp obtenir les variations
d’absorbance décrites par la relation (25), orisaetideux choppeurs placés sur chacun des
faisceaux. Le premier, situé sur la sonde, pernietédrer les signaux™ et 1" & une
fréquence de 66 Hz. Cette fréquence est défini¢apatesse de lecture de la caméra CCD. Le
taux de répétition des impulsions femtosecondesosmpdonc que 8 impulsions soient
accumulées pour la lecture d’'un spectre. Le sechn@peur, placé sur le trajet de la pompe,
est quant a lui cadencé a 33 Hz afin d’enregidiver a tour les signaux avec et sans
excitation. Enfin, on réalise les mesures sur plusi cycles, un cycle correspondant a un
balayage de la ligne a retard des temps courtstemps longs, puis des temps longs aux
temps courts. Pour chaque délai, on accumule anvis® séquences (avec et sans pompe)
pour augmenter le rapport signal sur bruit. Enfgs, spectres sont enregistrés a l'aide du
logiciel Winspec 32 Frinceton Instrument et sont directement formatées en matrices de

données spectrocinétiques.

L’échantillon est placé dans une cellule de 2 meépdisseur, avec des fenétres en

Cak, chacune de 1 mm d’épaisseur. La solution a agabiscule dans la cellule grace a une
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micro-pompe de facon & éviter la destruction dupmsg et de sonder toujours le composé de

départ si le photoproduit a un temps de retour rsegpeau kHz.

2  Spectroscopie vibrationnelle

2.1 Spectroscopie d’absorption IR stationnaire

Les échantillons sont étudiés par spectroscopiarimige stationnaire a I'aide d’un
spectrométre a transformée de Fourier Magna &@0olef) permettant I'acquisition de
spectres sur la plage 400-4000 tavec une résolution de 2 ¢mL’échantillon est placé
dans une cellule a circulation (micro-pompéikrosystemg d’'une épaisseur de 250 um et
avec des fenétres en Gadle 2 mm d’épaisseur. Pour limiter les contribudiae la vapeur
d’eau, le compartiment est placé sous un flux det. Pour les acquisitions sous irradiation
continue, le systeme est adapté de facon a int@dmie fibre optique dans le compartiment
permettant d'irradier I'échantillon a l'aide d’'udempe Hg-Xe équipée de filtre adéquat
(Hamamatsu Lightningcure LC8 L9588-06, 4500 W/@n L'acquisition se fait en
enregistrant les spectres de transmission en sifaiglecau avec et sans irradiation continue,
avant de reconstruire les spectres d’absorbancate3des expériences ont été faites dans

I'acétonitrile deutéréSigma Aldrich car ce solvant n’absorbe pas entre 1700 et 1200 ¢

2.2 Spectroscopie d’absorption transitoire femtos@nde IR

Tout comme en spectroscopie d'absorption transitt@mtoseconde UV-visible, il

s’agit d’'un montage pompe-sonde. Pour sonder lats étibrationnels excités, la plage
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spectrale de la sonde doit se situer dans I'lRFigare 70 représente le schéma glc de

I'installation.

800 nm, 50 fs,

Oscillateur fs | Amplificateur | " /47 [ — I e ]
Ti : Saphir régénératif
"
b Ligne a
Laser Nd-YLF ]7// Sonde, 2.5- retard

10 um z ( DFG I OPA ] A
Polychromateur dz \

+ caméra I @ %
Pompe, 240-2600 1mim

Echantillon 500 Hz

~

2x32 pivels,
résolution 8 cm!

r—p— T

T —
—

Figure 71: Schéma de l'installation de spectroscopie d’'alpsion transitoire femtosecon
IR.

Les impulsions femtosecondes sont générées pasailtateur T : Saphir Coherent
Vitesse 800), couplé a un étage amplificatrégénératif Coherent Legend), I.-méme
pompé par un laser NdLF (Coherent Evolution 30, 20 W, 1 kHz, <250 ns). Le faisct
issu de I'étage amplificateur est cadencé a 1 ki aine longueur d’onde de 800 nm,
une énergie de 2.5 mJ et une large mi-hauteur de 50 fs. Ce faisceau est ensuite séps
deux parties qui deviendront respectivement la poetda sonde. Pour chacun des faisce
on utilise un amplificateur paramétrique optiquePfOpour Optical Parametric Amplifie,
Coherent OPerA) mur obtenir les longueurs d’onde souhaitées. Un QBAase sur le
principes d’optique notinéaire de somme de fréquences, ce qui permetédérgr de:
faisceaux dont la longueur d’onde est variableuetcquvre une large fenétre spectrale.

impulsions issues d'un OPA sont accordables entre 114606t 2m

La longueur d'onde de pompe est choisie dans I'AMsi, 'OPA de la pompe e:

couplé avec un module de SF(Coherent OPerAUV/Vis), permettant de doubler
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fréquence de la pompe, mais aussi la tripler Mailguadrupler. Les impulsions de pompe ont
donc une longueur d’'onde variant entre 240 et 2600A l'issue de cet étage, la pompe est
focalisée dans I'échantillon, quelgue$ sur une surface de diametre 1 mm. Il est a mpier
contrairement au montage de spectroscopie femtodectV-Visible, la ligne a retard
(Newport IMS300CCHA, précision = 0,1 um) est placée sutrdget de la pompe car il est

nécessaire de minimiser la propagation du faistiRau

Pour obtenir un faisceau de sonde dont la plagerdgieur d’'onde couverte est située
dans I'IR, on couple I'OPA de la sonde a un modigedifférence de fréquence (DFG pour
Difference Ferquency Generatio@oherent OPerA-DFG) [256]. Le faisceau issu de cet
étage a une longueur d’'onde variant entre 2,40efrh, soit de 1000 a 4100 ¢mPour
supprimer les faisceauider et signal on utilise un filtre passe haut au dessus @gen2Le
faisceau IR est de quelgues mW au maximum. Une léoifaisceau IR créé, le reste du
montage optique entre 'OPA et le systéme de détedbit étre isolé de I'air ambiant, du fait
des fortes propriétés absorbantes de la vapeuu diaas la fenétre spectrale d’étude (autour
de 1600 crif). Le faisceau de sonde est ensuite scindé en Hempour la référence, l'autre
pour la mesure de I'échantillon excité et est fiséatlans I'échantillon. Toutes les optiques de
collections sont en or pour avoir la meilleureagibn dans la bande IR. Il faut remarquer ici
gue nous n'avons pas de continuum IR mais un faisti® d’'une largeur spectrale d’environ
150 cm®. Ainsi, pour mesurer un spectre large il est rémies de faire varier la longueur
d’onde centrale du faisceau IR en tournant lealrt I'OPA qui génere les longueurs d’onde

dusignalet del'idler.

De la méme facon qu’en spectroscopie électroniqueniveau de I'échantillon, les
faisceaux de pompe et de sonde ont une polariseglative avec un angle de 54,7°. La
pompe est focalisée dans I'échantillon avec unegémede quelques pJ pour éviter la

détérioration des composés. Si la sonde est caglentd&Hz, la pompe I'est a 500 Hz a l'aide
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d'un choppeur, de facon a enregistrer les signatec &t sans excitation, nécessaire a
I'enregistrement de variations d’absorbance. Edfathantillon circule dans une cellule de 1

mm d’épaisseur, avec des fenétres de;BaFentrée et de CakEn sortie.

Pour la détection, on utilise un spectrographe inaral Horiba Jobin-Yvon iHR
320, 1200 traits/mm) couplé a une double barretepllotodiodes HgCdTe de 32 pixels
(Infrared Systems Developement CpiR-6416 + MCT-13-2x32). Cela permet d’enregistrer
des spectres dans I'IR avec une résolution de 4. ¢ résolution temporelle est mesurée
avec une lame de germanium et est de I'ordre dds}@nfin, I'ensemble de I'installation est

pilotée a I'aide de logiciels développés sous L&bWVI(National Instrument

3 Outils d’analyse de données

3.1 Algorithme de correction de GVD

Nous avons décidé de mettre en ceuvre l'algorithnopgsé par Nakayama et al.
[177]. Sans correction, la variation d’absorbange kpn souhaite observer au ddldixé par
la ligne a retard, s’observe en réalité au dekairgyp(4). L'algorithme de correction est le
suivant (cf. Figure 72) : a une longueur d’ondet un délait, le décalage temporel des
données consiste a imposer que la variation d’absoeAA(t,A) au délait soit égale a la

variation d’absorbance au déled\(t + zgvp(4),4).
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Tip(A)
v

Choix de 7

AA(t

nf>

t

A) et AA(ly,,. 4) tels que

<1+ Tgp(d) St

inf

Calcul du poids W

W= abs{rsup - (f T Tomp (A))J

tsup - Iinf

sup

v

sup 2

A, (0. A)=WAAlr,, )+ (1= W)AA(r,,, 2)

inf »

f suivant

Si tous les t ont été parcourus

A suivant

Sitous les A ont été parcouriis

Résultat

Figure 72: Algorithme de correction de la GV[177].

L’échantillonnage temporel des données ne perngetqaours de trouver une vale
de AA exactement au temps zgyp(4). On va donc cherchelans les donnédes variations
d’absorbances pour les deux tents,p ettins tels quéting <t + zgvp(2) < tsy,. Une pondération
W va prendre en compte le fait gt + rgyp(4) est plus ou moins proche tir ou detsyp
Connaissant ce poids, la variation d’absorbancege@AA.((t, 1) au délat est donnée par la

relation (26) [244].

(26) DA, (t,A)=WAAlL,, A)+1-W)0Al,, 1)
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3.2 Méthodes d’analyse multivariée de type MCI

3.2.a Algorithme de résolutio

Les méthodes d’analyse MCR ccspondent a la décomposition bilinéaire d’

matrice de donné@ par moindres carrés alternés sous contrainteggdridthme derésolution

est décrit dans la Figure 73.

i=itl

Estimation du nombre de

i=it+l

composantes
So G,

Iterationi Itérationi
Calcul de C; sous contraintes. Calcul de S, sous contraintes,
sachant D et S, | sachant D et C,,

Cl = D Sr-l (S.'-IT Sﬂ-l)il SIT = (Cr-lT (jt-l)iL CJ-IT D
\/ \/

Calcul de ST sous contraintes, Calcul de C sous contraintes.
sachant D et C, sachant D et ST

ST=(CTC)y'C'D C,=DS, (518!
v \/
Calcul de E, Calcul de E,
non oul non
C=C
S=§,
LOF

Figure 73: Principe de I'algorithme de résolution MC

On estime tout d’abord le nombre de composantessséges pour décrire I'ensem

des données selon une étude du rang de la mD. Cela peut se faire par SVD. Il fe

ensuite fournir une estimation initiaCo ou S’ des matrice<C ou S’ afin d’amorcer la

décomposition. Les méthodes utilisées pour cemastins initiales sont présentées dan

section suivante. Prenons le cas ou la résolusbamorcée par une estimation initiCo de
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la matriceC. A chaque itération de I'ALS, on va calcule8’ sous contraintes, connaissant
Ci.1 etD a partir de la relation (4D(= C.S"). Puis, connaissarg' et D, on va calculeC;
sous contraintes également. De la méme facomrsipfendS, comme estimation initiale, on
va calculerC; connaissanS.;' et D, puisS' a partir deS..' et D, & chaque itération
ConnaissantC; et S, on détermine les résidus obtenus pour [litératiodéfinie par la

différenceD -C; . S .

A partir des résidus calculés a chaque itérationésE;, on détermine un terme de
variance p;, défini dans la relation (27), comme étant la &#hce entre les résidus
quadratique£; a litérationi et les résidus quadratiquEs; de I'itérationi-1. Cette valeup;
rend directement compte de I'évolution des résiduse itération a l'autre. En pratique,
I'optimisation de la résolution vise a minimisendaleur dep; au cours de la résolution. &i
diminue jusqu’a atteindre le critére ce convergeanctxé par I'utilisateur, alors les matrices
C estS' solutions sont les derniéres calculées. A la éifledrésolution, on détermine la valeur
du LOF (cf. relation (6), page 75).

@) p =Y. -2

mn mn

3.2.b Estimations initiales
Comme nous l'avons évoqué précédemment, il estseére de proposer des
estimations initiales soit de la matri€esoit de la matric&' afin d’amorcer la décomposition

des données dans les méthodes MCR.

La méthode EFAKvolving Factor Analysjspermet une estimatio@, des profils de
concentration a partir de I'évolution du rang deissensembles de la matribe[208-210].
Cette méthode trace I'évolution des valeurs sigge$i en fonction du nombre de lignes de la

sous-matrice dB étudiée par SVD (cf. Figure 74).
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3 > > > > > p
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w2 SVlj SVDl SVDl SVDl SVDl
w
o
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&
:f
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b

Sens inverse

Figure 74: Principe de 'EFA. Les tracés continus et distons désignent I'évolution dt
valeurs singuliéres respectivement dans les seestdit inverse. Les tracés épais et colc
représentent e estimations initialeCy de la matriceC.

On définit le sens direct comme étant I'évolutias daleurs singulieres de la premi
a la derniere ligne dB. Dans ce sens, I'émergence de valeurs singul@mefonction dt
temps correspond a l'apparitild’especes absorbantes. De la méme facon, les vemsd
correspond a I'évolution des valeurs singulieresecta derniere et la premiére li¢ de D.
Lorsque cette évolution est observée en fonctiortedops, on observe la disparition «
especes absoms (cf. Figure74, tracés discontinus). En superposant les évolsitbe
valeurs singuliéres observées dans le sens ditedares le sens inverse, et en partan
I'hypothese que la premiére espece a apparaitrewessi la premiere a disparaitre, il
possible de construire une estimation des proBlcahcentration decomposantes associ

aux valeurs singulieres émergentes (tracés deuwsuear la Figur74).
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La méthode SIMPLISMASIMPLe to use Iteractive Self-Modeling Algorijhpermet
quant & elle d’obtenir une estimation initi@¢ des profils spectrau$’ [211, 212]. Cette
méthode consiste a sélectionner les spectres Isspulrs parmi ceux d'une matrié® de
dimensionm x n. Pour cela, on va parcourir les lignes de la roatet on détermine le degré
de pureté, du spectre au délg. La pureté d’'une variable est définie comme émnapport
entre sa variance et sa moyenne. De facon a é@vattribuer une grande pureté a un spectre
ne comportant que du bruit (faible moyenne et geawmariance), un offset est inclus a la
moyenne de chaque spectre et défini comme étamaldmum des moyennes de tous les

spectres. En pratique la méthode s’effectue dealasiéme suivante :

1) Sélection du spectre le plus pur sur I'ensemblidheatriceD.
2) Normalisation de I'ensemble des spectre®de
3) Sélection du second spectre le plus pur.

a. Calcul du poidsy, = detY,. Y.'), avecu = 1, ...,m, et ouY, désigne la
matrice formée par le spectre sélectionné danapieetl et le spectre de la
ligne u deD.

b. Pondération de la pureté de chaque spectre anadigp,’ = pu. We.

c. Sélection du spectre ayant la plus grande pgté

4) Sélection du troisieme spectre le plus pur.

a. Calcul du poidsv," =w, . det{fy. Y."), avecu = 1, ...,m, et olY, désigne
la matrice formée par les spectres sélectionnés ldanétapes 1 et 3, et le
spectre de la ligne deD.

b. Pondération de la pureté de chaque spectre anadigp," =py’ . We.

c. Sélection du spectre ayant la plus grande pmgté

5) Suites des étapes de sélection des spectres écutantles poids et les puretés.
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Le nombre de d'étapes de calcul est limité pardenlore de spectres purs souhaités par

I'utilisateur.

3.2.c Contraintes physico-chimiques
Les contraintes appliquées communément pour la lutéso de données

spectrocinétiques femtoseconde par MCR-ALS et (®MLR sont les suivantes :

* Non-négativité les profils soumis a cette contrainte ne peuveme négatifs.

Plusieurs approches sont proposées mais la plugnoom est l'application de
I'algorithme des moindres carrés non-négatifs [2113l]. Cette contrainte est illustrée
sur la Figure 75.a.

* Unimodalité: les profils soumis a cette contrainte ne peuvaviir qu'un seul
maximum [214]. Pour cela, on cherche le maximuncltgque profil, puis on impose
gue les autres maxima locaux de chaque profil ss@mplacés par la moyenne des

mesures voisines. Cette contrainte est illustrééastigure 75.b.

» Systéme fermé cette contrainte s’applique sur les profils @maentration. A tout

instant, la somme des éléments des profils sousatote doit étre inférieure ou égale
a une valeur constante fixée par I'analyste, derfag retranscrire la loi d’action de
masse. Elle est illustrée sur la Figure 75.c.

e Matrices d’éqgalité il est imposé que les profils sous contraintgdlité soient égaux

a des profils fixés en dehors de la résolution. predils modeles sont définis comme
étant des connaissancagriori du chimique étudié mais sont généralement issu de
résultats expérimentaux. Il s’agit bien d’'une caimie desoft-modelingcar aucune

paramétrisation des profils n’est requise.
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(@)

Contrainte de
non-négativité
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Intensite

0 - 0
Variable Variable
(b) _
Contrainte
d’unimodalité
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Variable Variable
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Contrainte de
systeme ferme

—
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Figure 75: Contraintes appliquées dans les méthodes MCR. Naj-négativité, (b)
unimodalité et (c) contrainte de systéme fe
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3.3 Algorithme de Newton-Gauss/Levenberg-Marquardt

L’algorithme de Newton-Gauss/Levenberg-Marquardiotén NGLM), est une
régression non-lin€aire itérative consistant atajusne fonction paramétriqgue a des données
expérimentales [257, 258]. L'ajustement de cettetion type permet d’estimer les grandeurs
caractéristiques quantitatives utilisées pour sarpétrisation. Il est a noter que la plupart des
logiciels de calcul ou d’analyse de données actpriposants des courbes de tendance ou

d’ajustement se basent sur des régressions deNighd®/1 (Microsoft Excel, Matlab, Origin,

Igor, ...).

L'algorithme d’ajustement est décrit sur la Figuv® [234]. Soit un signal
expérimentaf(x) auquel on souhaite ajuster un modé(g, p), oup correspond au vecteur
[p1, ... pg] comptantB parametres. L'objectif de la régression et d’opsienile vecteup de
facon a ce que le modédtereproduise fidelement les données expérimentalésstimation
initiale p; du vecteup est réalisée a partir d’éventuelles connaissaaqe®ori des données
étudiées ou de tests de type « essai/erreur »aduehitération de la régression, on calcule le
modeleF(x, p;) et on détermine son écart avi€g). On définit donc la grandewsq (pour
Sum of SQuarggpar la relation (28), correspondant a la somnseédarts quadratiques a tout

pointx entre le model€ et les donnéefs

(28)  ssq= ) (F(x, p) - f(x))
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Estimation de p =p,
Valeur initiale mp

Itérationi

Calcul de ssq,

=~ oui }
Résultat

non

mp x 3 mpi3 np=10
Correction Calcul du
Pii = Pi- 0Py Jacobien J

Calcul de op,
])Hl = pi + (51)4

Figure 76: Algorithme de régression n-linaire NGLM.

L’optimisation consiste a minimiser la valessqd’une itération a I'autre. On comp:
la valeur dessq a ss@i. Selon I'évolution, de ssq, trois possibilités tsemvisageabs,

nécessitantin critére d’amortissememp, dit critére de Marquardt, est nécess

* Sissq < ss@j, on ameéliore I'ajustement du mod¢F aux donnéef. On calcule le
JacobienJ; de cette itération, recueillant les variationsF en fonction de chaqt
paramétre d@;. On détermine la correcticop; a appliquer 3; a I'aide deJ; (relation
(29)). Le naveau vecteupi+1 est ensuite calculé et utilisé dans I'itérati+1. Dans ce
cas la, la minimisation des résidus est efficad@agtortissement n’est pas nécesse
On divise donenppar 3.

(29) opi = - + mpl )3 (F(x, pi) - (X))
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* Sissq>ss@i, le modele- s’écarte des donnééson corrige donc le vectepren
retranchant la correctiofp;.; calculée lors de I'itération précédent@;aD’autre
part on multiplie mp par 5 pour augmenter les chances de retrouver la

convergence.

» Sissq~ ss@i, 'optimisation des parametrgsn’est plus efficace. On vérifie si
cette itération est optimale en observant la vianadles résidussq, obtenus avec
un amortissemenhp nul, et en la comparant a un critere de converggragfini
par I'analyste (équation (30)).

(30) ab{wJ <u
sS4

A l'issue de cette régression, les parametres dteuep sont renvoyés et permettent

l'interprétation des donnéés
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Conclusion générale

Cette thése a eu pour objectif de proposer unevestigation de la photo-dynamique
et du photochromisme du salicylidéne aniline pagectpscopie d’absorption transitoire
femtoseconde. Dans cette optique, il a été nécesdaidévelopper des outils d’analyse de
données adaptés afin de prendre en compte ladonds réponse instrumentale (IRF) dans le

cadre des méthodes chimiométriques d’analyse rnaukie.

Dans un premier temps, le travail réalisé s’esichérsur la problématique de I'IRF
convoluée aux données spectrocinétiques femtosesord partir des techniques reportées
dans la littérature, nous avons proposé une méttedaesure de I'IRF dans des conditions
expérimentales similaires a celles prévues pourdaure de la réponse spectrocinétique d’'un
échantillon. Ceci nous a permis d’extraire les gpales informations liées a I'IRF aux délais
sub-picosecondes, a savoir la résolution tempoetlles distorsions induites par la dispersion
de vitesse de groupe. Les méthodes chimiométridiaemlyse multivariée ne s’appliquant
idéalement que dans le cadre strict de la bilitéaes données, nous avons évoqué comment
effectuer un prétraitement empirique de ces donmied$acon a corriger les distorsions
induites par la dispersion de vitesse de groupietdrét est ici de pourvoir retrouver I'aspect
bilinéaire de la structure des données. La résmiutemporelle a été ensuite intégrée aux
meéthodes d’analyse multivariée de type MCR au tead&ine nouvelle contrainte cinétique,
proposant une modélisation paramétrique des prdélmporels de concentration des
différentes espéces transitoires identifiées. Eatigue, ce modéle cinétique est lui-méme
convolué avec une description paramétrique de ldgeFntégre la résolution temporelle afin
de s’ajuster au mieux aux données expérimentalesn@dele cinétique correspond a une

somme de fonctions exponentielles dans le cadia de&thode MCR-ALS, alors qu’il s'agit
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d’'un modéle issu d'un schéma réactionnel chimiqoargda méthode hybride HS-MCR.
L’'analyse de données simulées de complexité varipht ces méthodes a démontré que la
contrainte cinétiqgue est d’'une grande flexibilitee principal résultat a retenir de cette
validation est que les informations cinétiqudse.(les constantes de réaction) sont
correctement extraites des profils temporels deeatnation soumis a la contrainte cinétique,
malgré la limite de résolution temporelle et lageméce éventuelle de signaux interférents tels
gue la réponse spectrocinétique du solvant (atetlemesure). Dans le but de compléter ces
développements et afin de proposer un panel cordjgatils d’analyse de données, plusieurs

interfaces graphiques de prétraitement ont étélojgpeées.

A la suite de ces travaux de développement métbgaple, nous nous sommes
intéressés a I'étude de la photo-dynamique dudigiéme aniline (SA). L'objectif était de
répondre aux questions récemment soulevées daitt®dature quant a la validité du photo-
mécanisme général du SA faisant intervenir prireipant un transfert de proton
intramoléculaire a I'état excité. Pour cela, nousrns mené plusieurs études par spectroscopie
d’absorption stationnaire (UV-visible et IR), d’'apption transitoire nano- et femtoseconde
(UV-visible). Lors des études femtoseconde, lesnden ont été analysées et modélisées a
'aide des méthodes d’analyse MCR adaptées a $& prn compte de la fonction de réponse

instrumentale. Les principaux résultats de cesestgdnt les suivants :

1) Les études stationnaires UV-visible et IR — sarsvet irradiation UV continue —
ont permis de mettre en évidence l'existence d’uécanisme concurrent au
transfert de proton (ESIPT) qui fait intervenir uisemérisationtrans-cis de la
molécule et la formation d’une fornoes métastable pendant quelques secondes.

2) Les études par spectroscopie d’absorption transit@noseconde ont confirmé ce

point par observation d’'une bande de dépopulatiomegte stable apres 100 ms.
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a. Cette étude a permis d’estimer les rendements iquastde formation des
différents photoproduits métastables créés : lanéotrans-cétone (par
ESIPT, temps de vie de guelques millisecondesy érimecis-énol (par
rotation, temps de vie de l'ordre de la seconde$Au

b. L'étude de I'évolution de ces rendements quantiqgdesformation en
fonction de la longueur d’onde d’excitation a ménjue I'apparition de la
forme cis-énol ne pouvait se faire efficacement que lorxdtations de
hautes énergies.

3) Les études par spectroscopie d’absorption transifemtoseconde ont permis de
proposer un photo-mécanisme général pour le SA.

a. Le mécanisme de transfert de proton a été compbitemeétudié et a
permis de confirmer celui proposé dans la littéemtgmécanisme du
premier ordre en cascade). Le transfert de prabrstimé ici a environ 70
fs alors que la résolution temporelle a été mesarég0 fs. L'ensemble de
ces résultats sont en accord avec ceux obtenussgeutroscopie de
fluorescence femtoseconde et ont complété les gedtes études menées
par spectroscopie d’absorption transitoire. Nousnavpar ailleurs pu
extraire les spectres des différentes especesttiaes a I'état excité.

b. Le mécanisme de rotation a été completement deauit la premiere fois
grace a un composé de référence similaire au 8A5AI0OMe, pour lequel
le transfert de proton n’existe pas. Cela nousraigede montrer que le
mécanisme de rotation faisait intervenir deux clmsmréactionnels
paralléles : d’'une part I'isomérisatidrans-cis en quelques centaines de

femtoseconde, et d’autre par I'apparition d’'unerferénol twistée trans
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chaude de la molécule, dont le temps de vie esjuddgues dizaines de
picosecondes.

c. Le SA a été étudié aprés une excitation a 266 nrparir des résultats
obtenus sur le SAOMe, nous avons pu décrire poyrdmiere fois les
deux mécanismes concurrents en une seule mestdéteeminer le spectre
pur de chaque espéce transitoire identifiée.

Ce dernier point fait également I'objet d'un défi matiére d’analyse de données en
raison des forts recouvrements des différentesriboitibns spectrocinétiques intervenant (7
especes transitoires au total). Afin de permettreéparation de ces espéeces dans le cadre de
I'analyse multivariée, nous avons proposé I'étudeutanée des données acquises sur le SA
et sur le SAOMe dans les mémes conditions expétatemn(résolution multi-expériences).
L’hypothése postulée ici est que les réponses manétiques des espéces transitoires du
mécanisme de rotation sont suffisamment proches @wa considérées comme identiques

malgré la différence chimique entre ces deux co®gos

Il reste néanmoins quelques points sur lesqueldraeaux doivent étre approfondis,
en particulier sur la nature du précurseur de tenéxis-€nol dans le mécanisme de rotation
pour le SA. Cette difficulté est apparue en raides recouvrements extrémes observés dans
les données, mais peut également provenir de latéae la modélisation de la bande de
dépopulation ou a un modele cinétique a compléten. de limiter ces recouvrements, nous
avons entamé des études par spectroscopie d’alosotpdnsitoire femtoseconde IR. Les
guelques acquisitions réalisées récemment sur leaSAide du spectrométre dont nous
disposons au laboratoire sont présentées en FigdéreSur ces données, on constate
I'apparition d’'une bande vibrationnelle vers 164@'c D’aprés les calculs théoriques que
nous avons montrés dans le chapitre 3, elle esbuable a la formdranscétone. Cette

bande n’apparait qu’apres quelques picosecondesstait que le précurseur de la forme

© 2012 Tous droits réservés. 220 http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

trans-cétone estmajoritairemer la formecis-cétone*relaxée vibrationnelleme. De la méme
fagon, nous espérons pouvoir caractériser le pséaurde la formcis-énol. Par ailleurs, la
sélectivité des bandes spectrales serait d’unedgratilité pour compléter les études sur
rendements quantigues de formatiLes données spectrocinétiques femtoseconde IR
donc une source conséquente d’informations d’'uint de vue photochimique, mais pose
nouvelles questions au niveau du traitement de éesinEn effet, ces doées montrent de
nombreux déplacements spectr continus, qui sont souvent diffieb a modéliser et
interpréter, ainsi que de plusielbandes de dépopulation gu'’il faudrait décrire attement ¢

I'aide d’'une contrainte spécifiqt

0.5 g
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= e — B :

\ ¥
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Figure 77: Etude du SA par spectroscopie d’absorption treouse femtoseconde IR. (
Spectres stationnaire sous irradiation continug,\@iations d’aborbance entre 0 et 80 |
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Outre I'étude de la photo-dynamique des anils pacsoscopie IR, d’autres pistes de
travail ont été envisagées a la suite de cetteetteys particulier au niveau du traitement de
données par analyse multivariée. Comme nous I'avonkes modeles cinétiques utilisés dans
la méthode multivariée hybride ne tiennent pas encompte des rendements quantiques de
formation des différents photoproduits métastabléan des prochains développements
méthodologiques sera d’inclure ces rendements muest afin de pouvoir modéliser en

particulier des processus non-radiatifs.

Les travaux realisés au cours de cette thése éntadbrisés au travers de plusieurs
articles et communications, dont la liste est dened Annexe 7. Par ailleurs, les derniers
résultats obtenus concernant la photo-dynamiqueAin’ont pas encore été publiés et feront

I'objet d’'un article a venir courant 2012.
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Annexes
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Annexe 1 : Paramétrisation de la GVD

La mesure de I'IRF s’effectue comme décrit dansHapitre 3. Nous allons nous
intéresser ici a la paramétrisation de la GVD. Dansmilieu d’'indice de groupeg(4), la
vitesse de group@&y(4) s’exprime selon la relation (Al), ol{t) représente la distance
parcourue par un photon a la longueur d’'ohgendant une duréeetc représente la vitesse

de propagation de la lumiére dans le vide.

(A1) v, (1)= - (EA) ='(tl)

Soitz(4) le retard induit par la GVD entre les photongpdenpe (a la longueur d’onde
Zpompg €t de sonde (a la longueur d’ongdors de la propagation dans ce milieu. Il estriéf
a partir de la difféerence entre les indices de geodu milieu aux longueurs d’ondgmpe€t i
(cf. relation (A2)). L’indice de groupe du miliestdié a son indice de phase par la relation

(A3).

2 ()= 7= 2Palred =, (1)

on, (4)
2

(A3) ny(A)=n,(1)-2

L’équation de Sellmeier [147, 148], décrite dangdition (A4), fait le lien direct
entre I'indice de phase(1) du milieu dispersif considéré et la longueur diei. Elle fait
intervenir des coefficientB; et C; (dit coefficients de Sellmeier) qui sont caractégues du

matériau et peuvent étre déterminés de maniereriengpi

© 2012 Tous droits réservés. 225 http://doc.univ-lille1 fr



These de Nicolas Mouton, Lille 1, 2011

2 2 2

(A4) n2(A)=1+ /]El_/‘cl " A?Z—/]cz " A%—Acg

D’aprés ces expressions, les retards théorig{i¢snduits par la GVD peuvent étre
assimilés a une fonction exponentielle ou polyndéendu troisieme ordre. En pratique, les
retardszsk7(A) mesurés dans une lame de BK7 de 150 um d’épaissetirajustés avec le
modelez(1) par une régression non-linéaire de type NGLM. £awtre cas, nous avons choisi
la modélisation exponentielle pour décrire cornaaet les retardssk7(4) (cf. relation (A5)).
Dans cette relatiorA et B désignent les parameétres du modél¢ a optimiser. Apres avoir
modélisé les retardsk-(4), on détermine les valeurs dg,p(4) a partir de la relation (7) (cf.

page 92) en choisissant la constdtdaptée.
A=A
(A5) 1(A)= A[l—ex;{—(—;m)jj

Il est également possible de déterminer le modg@lea partir de la nature et des
épaisseurs des différents milieux dispersifs trsé@®Ipar la sonde, et a partir des coefficients
empiriques de Sellmeier disponibles dans la littgea Dans notre cas, cette option est
difficilement envisageable dans la mesure ou leffictents de Sellmeier de I'acétonitrile ne

sont pas connus de maniere exacte.
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Annexe 2 : Programmes realisés

Programme de mesure de I'IRF
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Programme de correction de GVD
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Programme d’analyse globale de déclins
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Annexe 3 : Détails sur le code implémenté pour larige en

compte de I'IRF dans la méthode HS-MCR

Fonction al ski ngl ob : routine de décomposition des données par HS-MdR rénvoie les

profils de concentratiolC et les spectre§', ainsi que les constantes de réaction. Cette

fonction appelle la routingpt _ki ngl ob.

Code implémentgentrée de la valeur de la résolution tempordlieheix du statut de (fixe

ou libre)

Fonction opt ki ngl ob_: routine effectuant I'ajustement du modeéle cingticcouhaité aux

profils de concentration soumis a la contrainteétiffue dehard-modeling Elle renvoie les
constantes de réaction optimales calculées poguehigération de I'ALS ainsi que le modéle
cinétigue optimiséCs; qui sera réutilisé dans I'ALS. Cette fonction apgpela routine

NGLMyl ob.

Code implémentg

* Renvoi des modéles cinétiques convolué (pour I'A&S)ur (pour la discussion).
* Renvoi de la valeur de la résolution temporellémisée si le parametieest laissé

libre.

Fonction NGLMgl ob : algorithme NGLM optimisant les parametres du nedgnétique.

Cette fonction fait appel a la routineal cgl ob a chaque itération de I'ajustement.
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Code implémentg intégration du paramétre a optimiser dans la boucle de régression

lorsqu’il est laissé libre.

Fonctionrcal cgl ob : routine calculant les profils temporels du modéieétique Cr; a

ajuster aux profils de concentration a partir d'wchéma réactionnel (exemple :
AOM - BOM - C). Cette routine établit les équations différetelrégissant le modéle
cinétique et les résout numériquement. Elle retjlés valeurs des constantes de réaction
(estimations initiales ou valeurs calculées au ode la régression NGLM) et les

concentrations initiales des différentes espéces.

Code implémenté

» Sur-échantillonnage de I'axe temporel.

» Convolution des profils temporels du modéle avéRH paramétrée a l'aide de la
fonctionconv.

e Sous-échantillonnage temporel des profils convolugsur correspondre a

I'échantillonnage de I'expérience.
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Annexe 4 : Etude de la robustesse du traitement déRF

en analyse multivariée

Robustesse de I'étape dgost-processing la suite de la résolution de données par

MCR-ALS

Nous avons cherché a étudier la robustesse ded'@eapost-processingppliquée a
des profils de concentratio@ issus de la résolution MCR-ALS. Pour cela, nousnav
modélisé les profils de concentrati@ issu de la résolution dBo" par MCR-ALS (cf.
chapitre 3), avec différentes estimationstdge et en fixant le parametwe La Figure A4.1
montre I'erreur de justesse (en %) obtenue entddmps caractéristiques simulés et ceux

obtenus lors de la modélisation.

% erreur

Figure A4.1 : Erreurs de justesse (%) entre lespeicaractéristiques simulés et ceux obtenus
lors de la modélisation des profiissus de la décomposition Bg'par MCR-ALS, obtenus
pour différentes estimations dert et o fixé. Les tracés bleu, vert et rouge désignent
respectivement les erreurs de justesse des tempsté€astiques-s.
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Ce que I'on peut conclure de la Figure A4.1 egaieque lorsque I'estimation der
est proche de la valeur réelle, les temps obteoms de plus en plus en accord avec les
valeurs théoriques. Lorsque I'estimation de la ltégmn temporelletre varie de 10% par
rapport a la valeur théorique, I'erreur sur laggse des temps caractéristigues est quasiment
doublée (de 4 a 8%). Ainsi, lorsque I'on souhaixerfle parametre, il est nécessaire de
connaitre précisément la valeur de la résolutionptarelle. Néanmoins, le résultat de la
Figure A4.1 montre que lgost-processingst tolérant vis-a-vis des éventuelles variatidas
la résolution temporelle. En effet, nous avons sspmudre e dépendait pas de la longueur
d’onde en spectroscopie d’'absorption transitoiretéseconde. Pourtant, dans le cas échéant,
ces variations n'auraient pas trop d’'impact suntzdélisation des profils de concentration
dans la mesure ou les erreurs de justesse ne dépass 15% apres une estimationtge

s’écartant de 20% de sa valeur théorique.
Robustesse de la contrainte cinétique dans la métth® HS-MCR

Tout comme la méthode MCR-ALS, nous avons étudidlastesse de la contrainte
face aux variations de l'estimation de la résoluttemporelletre. Pour cela, plusieurs
résolutions de la matricB,’ ont été effectuées par HS-MCR en fixant le pareenget en
faisant varier I'estimation dgrr. La robustesse est étudiée ici en relevant I'diaiude la
corrélation entre les profils des matric85 et C simulées et calculées par HS-MCR. La
Figure A4.2 représente I'évolution de ces corrétadi(en %) en fonction de 'estimation de
tre. La principale conclusion de cette étude est gexiiste une zone de valeurs tig
estimées pour laguelle la résolution est justest-@edire pour laquelle les corrélations de
I'ensemble des profils d€ et deS' sont maximales. Cette zone correspond aux estinsati
detgrr comprises entre 0,2 et 0,4 ps, sachant que ldutissotemporelle simulée est de 0,3
ps. Cet intervalle permet de tolérer des erreursdsures de la résolution temporelle : pour

une erreur de 30% stige par rapport a la valeur théorique, la corrélatmbre les profils
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simulé et ceux obtenus par HS-MCR ne varie que,B8%0Cette tolérance est également
permet également une analyse correcte des donrégmithése de I'indépendance de la

résolution temporellgrr a la longueur d’'onde n’est plus valable.

100

(o]
(]

Correlation (%)
(o]
(o]

©
~

°8.

Figure A4.2: Corrélation entre les profils cinétiesiC (traits continues) — et spectré&
(traits discontinus) simulés et calculés pour lesofnposantes décrivant les données de la

matriceDo". Les tracés bleus, verts, rouges et cyans sopeatisement attribués aux espéces
A, B, CetD.
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Annexe 5 : Résidus des modélisations des jeux de données simulées par les méthodes
MCR

Annexe 5 : Résidus des modélisations des jeux dendees

simulées par les méthodes MCR

@

Reésidu

(G}

Rézidu

Figure A5.1 : Résidus des résolutions par HS-MC®Rrdatrices (aPq', (b) Do et (c)Dg'°.
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Annexe 5 : Résidus des modélisations des jeux de données simulées par les méthodes
MCR

50
B
0z "dé;w

Figure A5.2 : Résidus des résolutions par MCR-AéSmdatrices (alpy, (b) D», (c) [Dss; D4
et (d) [Dss; D4].

P
pointton e

Figure A5.3 : Résidus des résolutions par HS-MC&rdatrices (aP;, (b) D2, (c) [Dss; D4
et (d) [Dss; D4].
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Annexe 6 : Décompositions en valeurs singulieressle

données expéerimentales

Données acquises pour I'étude du SA excité a 384 nm

smasite] 0% [ 0% [0 01
1 10,82 | 1,33 10,82
2 1,01 | 0,32 1,29
3 045 | 0,19 0,98
4 0,11 0,10 0,46
5 0,06 0,08 0,31
6 0,04 | 0,03 0,11
7 0,03 0,01 0,11
8 0,03 0,01 0,07
9 0,02 0,01 0,05
10 0,02 0,01 0,04

Données acquises pour I'étude du SAOMe excité anB66

© 2012 Tous droits réservés.

Valeurs
singuliere$

266
D SAOMe
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1,83
0,57
0,11
0,08
0,02
0,01
0,01
0,01
0,01
0,01
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Valeurs

singuliéres D éei\60Me D 23\6 [D éGABOMe ‘D éi
1 1,83 4,34 4,77
2 0,57 0,59 0.86
3 0,11 0,18 0,59
4 0,08 0,10 0.45
> 0,02 0,03 0.07
6 0,01 0,02 0,07
7 0,01 0,02 0.05
8 0,01 0,01 0.03
9 0,01 0,01 0,02
10 0,01 0,01 0,02
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Annexe 7 : Liste des publications et des communiagahs

Publications

1) N. Mouton A. de Juan, M. Sliwa, C. Ruckebuschjybrid hard- and soft-
modeling approach for the resolution of convolufedhtosecond spectrokinetic

data”, Chemom. Intell. Lab. Syst105(2011) 74-82.

2) O. Devos, N. MoutonM. Sliwa, C. RuckebusctBaseline correction methods to
deal with artifacts in femtosecond transient absiorp spectroscopy,”’Anal. Chim.
Acta, 705(2011) 64-71.

3) C. Ruckebusch, N. MoutorT. Gladytz, A. Rendelmann, G. Buntinx, M. Sliwa,

“Chemometric analysis of femtosecond transient gitsan spectroscopy data:
study of the photochromism of anilSSCIENCE CHINA Physics, Mechanics &
Astronomy,53 (2010) 1024-1035.

4) M. Sliwa, N. Mouton C. Ruckebusch, L. Poisson, A. Idrissi, S. AloiseRotier, J.
Dubois, O. Poizat, G. BuntinX|nvestigation of ultrafast photoinduced processes
for salicylidene aniline in solution and gas phageward a general photo-
dynamical schemePhotochem. Photobiol. Sc(2010) 661-669.

5) N. Mouton M. Sliwa, G. Buntinx, C. Ruckebusctyeconvolution of femtosecond
time-resolved spectroscopy data in multivariateveuresolution. Application to the
characterization of ultrafast photo-induced intraecular proton transfer; J.
Chemometrics24 (2010) 424-433.

6) M. Sliwa, N. Mouton C. Ruckebusch, S. Aloise, O. Poizat, G. BuntiRx,

Métivier, K. Nakatani, H. Masuhara, T. AsaliiComparative investigation of
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ultrafast photoinduced processes in salicylidenesapyridine in solution and

solid state’, J. Phys. Chem. @,13(2009) 11959 — 11968.

Communications

1) Journées de Printemps du GFP2P Clermont-Ferrand, 13 mai 2011‘Ré-
investigation de la photo-dynamique ultrarapide dalicylidene aniline’] N.
Mouton M. Sliwa, C. Ruckebusch, G. Burdzinski, O. Paizat

2) Xl ™ Chemometrics in Analytical Chemistry Conference Anvers (Belgique), 20
octobre 2010 Hybrid hard- and soft-modeling approach for thesmution of
convoluted femtosecond spectrokinetic datd” Mouton A. de Juan, M. Sliwa, C.
Ruckebusch.

3) Journées Nord-Ouest Européennes des Jeunes Cherchgewilleneuve d’Ascq,
18 mars 2010 :“Etude du photochromisme induit par transfert deofon
intramoléculaire : Mesure et correction de la régen instrumentale en
spectroscopie d’absorption transitoire femtosecdndé Mouton M. Sliwa, A. de
Juan, C. Ruckebusch, G. Buntinx.

4) 10°™S Journées Francophones des Jeunes Physico-Chimistdsnbleteuse, 21
octobre 2009 :“Etude du photochromisme induit par transfert deofon
intramoléculaire : Mesure et correction de la régen instrumentale en
spectroscopie d’absorption transitoire femtosecdndd. Mouton M. Sliwa, C.

Ruckebusch, G. Buntinx.
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Titre : Ré-investigation de la photo-dynamique du salicydiene aniline par spectroscopie
d’absorption transitoire femtoseconde et analyse nitivariée des données

Résumé :

Cette thése s'intéresse a la photo-dynamique duophmmisme du salicylidene aniline (SA) en
solution afin d’en proposer un mécanisme génémlphotochromisme du SA faisant intervenir un trarisde
proton intramoléculaire ultra-rapide, I'étude expentale a été principalement conduite par spectyue
d’absorption transitoire femtoseconde a différefdagueurs d’onde d’excitation.

L'observation de processus photo-induits ultradapi par les techniques de spectroscopie de type
pompe-sonde requiert la mesure et la prise en @ahptla fonction de réponse instrumentale. En ,effes
effets physiques peuvent affecter la structure desnées spectrocinétiques, voire provoquer cegaine
distorsions, et la convolution limite la résolutimmporelle des acquisitions. La premiére étapeedavail a
donc été d'adapter des méthodes chimiométriqueststelution des données multivariées a cette spiéifi
L'approche proposée a consisté a implémenter ungainte cinétique adaptée dans une résolutionivatike
de courbes par moindres carrés alternés (MCR-AL&).développements méthodologiques ont été vatidés
des données simulées avant d’étre appliqués @éé&pectroscopique du SA.

Les principaux résultats obtenus concernent frphesfert de proton intramoléculaire, qui a éténest
60 fs, 2) la compétition avec un mécanisme de iostafui a pu étre caractérisé, 3) la dépendance des
rendements quantiques avec la longueur d’onde itaian. Cette thése propose ainsi une caracténsat
compléte des processus photo-induits pour le SEst-@-dire les vitesses de réaction et les spedtrésutes les
especes transitoires.

Mots-clés :

Photochromisme, anils, transfert de proton intrémolaire, résolution temporelle, convolution, clamétrie,
cinétique.

Title: Re-investigation of the photo-dynamics of Salicydiene Aniline by femtosecond
transient absorption spectroscopy and multivariatedata analysis.

Abstract:

This work is interested in the photo-dynamics odtolchromism of salicylidene aniline (SA) in solutio
aiming at proposing a general mechanism. As th@éggchormism of SA involves an ultrafast intramolecul
proton transfer, the experimental study consistedniy in femtosecond transient absorption specbpgcat
different excitation wavelengths.

The observation of ultrafast photo-induced proce$sepump-probe spectroscopy techniques requires
measuring and taking into account the instrumergsponse function. Indeed some physical effecechthe
structure of spectrokinetic data, some distortiorsy be observed, as well as convolution limiting thme
resolution of the measurement. The first part &f thork dealt with an adaptation of multivariateeofometric
tools, to take into account these specificitiese Phoposed approach implements a dedicated kioetistraint
into the multivariate curve resolution-alternatitepst squares method (MCR-ALS). The methodological
developments were validated on simulated datalzemlteing applied to the spectroscopic study of SA.

The main points are: 1) the intramolecular proteansfer, which was estimated at 60 fs, 2) the
existence of a competitive rotation mechanism whighs characterized, 3) the excitation wavelength
dependence of quantum yields values. Finally, aptet® characterization of the photo-induced praeess$ SA,

i.e. the reaction rates and the spectra of all thesieah species, was provided and discussed.

Keywords:

Photochromism, anils, intramolecular proton trangfene resolution, convolution, chemometrics, kioe
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