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Dana l e  cadhe gQnE/ral d a  dLd~ehen& Xkavauk po4Xan.Z 4uh t a  
phoXotdacXivi;tQ den  cumpos Es mornaZLquea, no&e Labo*rato.itre a appo4tE a a 
conX4ibu-tion pu4 den &tudu phatachhique~ u.tLtiAant d a  h h ~ & o c y c t e ~  

conime aubs.tttat arromaX.ique. Den kdactiom impo4XanXen ont 6x6 abouieeb 

comrnu leen  photohomQ~a;tion6 cd tu photosuba-tLtu-tioncl rracücataihu de 
compabdis azaairoma$Lque~ ù clix chaûzon4 (pyurie, ydnotQZne, d ia ine6  .. . ) , 
tu p h o t o b o m W a . t i u ~  e,t C u  pho$ohubb,tLtu;tio~ d '  h&,tE4acy&u à cinq 
chaZnonb ( conveaion d 'hoXhLazotu en XhLuzoteb, ob;tenaon de p y 4 o t t u  

à pu& de AhiophQnw ou de &h.annu) ou encoke tu 46ac;tiom de 

,thiophCne) . Dana de nombtreux cas, l' LLtiLLba&Lun d' nmLnoa aLiphaRiyue4 
comme sotvan$ a ppernh  t a  d e  en dvkdence de photo4Cac;tivLtëA atugk- 
nuten, ~ ~ c ? ' u  Ù CU a olvantd . 

PatratLk&ernent ù c a  a u d a  phatackitnique~ U S  appwrue 4apidemen.t 
Ca nEcuaLt& de d ivdoppm un axe phoXophq6hque pPnm&tun;t d1apporrZw 

d u  arcgumenth hpeckrroh copiqua aux mcfcanhmu 1~Eac;t'ionneta prropoa . 
C'es$ aiwi  qu'à cfi$Q d u  techniqua de  eson on an ce. palzamagnc?'~que égec- 

24onique ( R .  P . E .  1 crAc d g  po&n.ha.tion n u c t E d ~ e  dgnamique induite  chmi-  

quement ( C .1. D .  N .  P .  ) , a é;tQ mA en place l e  .th&me 11apeot40s copie de 
phoXatumin~cence~~ . 

Lu &tuda ppho~ochim.iquu p4dcddenXeen concmnan;t t e s  pho,toiaomd- 
~ ~ L L o t z i i  d a  ho;thiazoleh n'aydnt pu6 donnE fieu à 'une con;tinuAd 
4pecl/roscopique (la hc?'XE&ocycten cuZLicslci ne pt6aenten;t p~ de p40p1UE- 
X c b  de pho~oludnucence)  l e  benzo[blXhiophQne a dXé chuiai au dEpattt en 

ab..hon de aa phokoadd.i~Lo~cl miginuteh d d amine^ ntiphat;iq uea . D' une 

a u d e  i n h X a t e  dea inhibXovts  de t a  ~tuo4encence de ce$ h@tdtrocycle pu4 



tu amina a t i p h a ~ q u u ,  L u  aavaux ont ensuiXe évo&& v a s  une &tude 
d u  aminu a t i p h d q u u  m Xant qu ' ink ibLtwu de ~tuotrucence, tu 
didd&ents benzo[bltUoph&nu ayant 4 etrvi de moddeu d&ohucen&. 

A p t &  auo.& d6aL.t tu clLb+j&en& méca&mu d f i n k i b W n  de 

dtuo~ucence,  d o n t  c W  pan .Man~dm.t d é  chmge avec ~ o m a t i o n  d ' u n  

excipeexe, t e  phentien chap&e ' l . t a b ~  un biean d u  ét6ment6 connu6 

tr&&Lds à ce dmnia micaUme et pkaente L u  &dd&encu u d e n a d t e b  
enttre tu deux . typa d f&hibi.tm amina : L u  aeiphat.iquu & tu 
arromat.iquu, c u  d a n i e t l a  ayant l.t6 tmgement &tudi&. Le d u x i h e  
cha-e p b e a e  tu h61c:&oy&u momcLtiquu W a  comme modUu, 
s a  t e  Man de t e a  pho.totrëk~vLté & AWL t e  ptan d u  cahact&is-Ciquu 

de teurr &tat Otuotrucent. I t  &tudie peucl en daail, à parr.121~ d'un de CU 

compas a, tu uLt&u de dohmaition d'un &tat u d t é  d&ohucent pou&- 
dant un cahac;ti%e de aarn6m.t de change i n t a n e .  2 u W u u  abpects 
h p o m k n t s  de LfinkibLtLon de t a  dluotrucence parr d u  amineh &pha;ti- 

qua  dont t ' ob jeZ du ;i;rlo&ihe chapLttre. Endin, edt examut& t e  hôte du 
dotvant vh-à-va  de tfinhib.LtLon de dtuotrucence & VA-à-VA de t a  
doLva.ta.tion d'  &.ta& e x m a  à cma&&e de &ansdcmt de chaqe i n t u n e .  



" 1 N f f l B l T I O N  DE F L U O R E S C E N C E  ET E X C I P L E X E  

P R E S E N T A T Z O N  G E N E R A L E  " 



L ' i n t e r a c t i o n  'd 'une  r a d i a t i o n  u l t r a v i o l e t t e  ou v i s i b l e  avec  .une 

molécule  o rgan ique  provoque une t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e .  P a r  a b s o r p t i o n  

d ' u n  pha ton  d ' é n e r g i e  hg , un é l e c t r o n  s e  t r o u v a n t  d a n s  l ' o r b i t a l e  

occupée d e  p l u s  h a u t e  é n e r g i e  (HOMO)(*)  p a s s e  d a n s  1' o r b i t a l e  i n i t i a -  

lement  inoccupéede  p l u s  b a s s e  é n e r g i e  (LUMO)(*) ( T r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  

Généralement,  à l ' é t a t  fondamenta l ,  une molécu le  o r g a n i q u e ,  M l  a 

t o u s  s e s  é l e c t r o n s  a p p a r i é s  e t  s e  t r o u v e  dans  un é t a t  s i n g u l e t  ( m u l t i -  

p l i c i t é  = 1) n o t é  'M (molécu le  M dans  s o n  é t a t  S ) . L ' é l e c t r o n  mis en 

j eu  p a r  l a  t r a n s i t i o n  p e u t  s o i t  c o n s e r v e r  son  s p i n ,  l ' é t a t  e x c i t é  e s t  

a l o r s  un s i n g u l e t ,  s o i t  p r e n d r e  un s p i n  opposé c o n d u i s a n t  à un é t a t  

t r i p l e t  ( s a u f  c a s  e x c e p t i o n n e l ,  l ' a b s o r p t i o n  d i r e c t e  ne c o n d u i t  pas  au  

t r i p l e t ) .  

S i  l ' é n e r g i e  d e  l a  r a d i a t i o n  a b s o r b é e  est g r a n d e  ( s a n s  t o u t e f o i s  

ê t r e  s u p é r i e u r e  au s e u i l  d e  p h o t o i o n i s a t i o n  'M h3 
-%*I+ + 1 e - ) ,  on 

o b t i e n t  un é t a t  s i n g u l e t  de  h a u t e  é n e r g i e ,  'M** (moléc.ule M dans  l ' é t a t  

e x c i t é  Sp) q u i  se d é s a c t i v e  de  manière  non r a d i a t i v e ,  p a r  convers ion  

i n t e r n e  t r è s  r a p i d e  e t  c o n d u i t  à l ' é t a t  s i n g u l e t  e x c i t é  d e  p l u s  b a s s e  

é n e r g i e  'M* (molécule  M dans  l ' é t a t  e x c i t é  S I ) .  

La d é s a c t i v a t i o n  de  'M* s e  f a i t  p a r  d i v e r s  p r o c e s s u s  mnomolé- 

c u l a i r e s  d ' o r d r e  r a d i a t i f ,  émiss ion  de  f l u o r e s c e n c e  'M* --" IM i. hgM 

( c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  km) e t  non r a d i a t i f s ,  c o n v e r s i o n  i n t e r n e  

'M* - 'M ( c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  km) e t  passage  i n t e r s y s t è m e  

'M* 3 ~ *  ( c o n s t a n t e  de  v i t e s s e  km) c o n d u i s a n t  au t r i p l e t  e x c i t é  de  

p l u s  b a s s e  é n e r g i e  T d o n t  l e  n iveau  é n e r g é t i q u e  e s t  i n f é r i e u r  à SI ( le  1' 
passage  i n t e r s y s t è m e  p e u t  s e  f a i r e  s o i t  de  S v e r s  un n i v e a u  v i b r a -  

1 
t i o n n e l  d e  Tl e t  c o n v e r s i o n  i n t e r n e  t r è s  r a p i d e ,  s o i t  de  S, v e r s  un 

t r i p l e t  p l u s  e x c i t é  T e t  c o n v e r s i o n  i n t e r n e  t r è s  r a p i d e ) .  
'4 

A ces d i f f é r e n t e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  de  d é s a c t i v a t i o n  c o r r e s -  

pondent deux n o t i o n s  a p p e l é e s  d u r é e  d e  v i e  de  'M* : l a  d u r é e  de v i e  

r a d i a t i v e ,  Zm q u i ,  p a r  d é f i n i t i o n  e s t  1' i n v e r s e  d e  l a  p r o b a b i l i t é  de  

t r a n s i t i o n  r a d i a t i v e  km,  e t  l a  d u r é e  de  v i e  d e  f l u o r e s c e n c e  Z M ,  

( * )  HOMO = HighuX Occupied MatecuXarc. & b ~ ~  
LUMO = LawaX U~zaccupLed MotecuRm O/rb&td 



a c c e s s i b l e  expér imenta lement ,  q u i  es t  l ' i n v e r s e  d e  l a  somme de  t o u t e s  

l es  p r o b a b i l i t é s  d e  d é s a c t i v a t i o n s  rnonornoléculaires , s o i t  : 

- 1 
ZM = kM = (km + km)-' a v e c  kIM = 

+ k m  

En m i l i e u  f l u i d e ,  1 ' i n t e r a c t i o n  d e  k a v e c  une molécu le  Q, non 

e x c i t é e ,  peut  c o n d u i r e  à des p r o c e s s u s  de  d é s a c t i v a t i o n s  b i m o l é c u l a i r e s  

s u p p l é m e n t a i r e s  se t r a d u i s a n t  p a r  une i n h i b i t i o n  d e  l a  f l u o r e s c e n c e .  Le 

t r a i t e m e n t  c l a s s i q u e  d e  Stern-Volmer r e l i e  l e  rendement q u a n t i q u e  d e  

f l u o r e s c e n c e  (nombre d e  photons  f l u o r e s c e n t s  p a r  nombre de pho tons  

a b s o r b é s )  en p résence  d ' i n h i b i t e u r ,  (P FI(l e t  s a n s  i n h i b i t e u r ,  
qFM' 

s u i v a n t  l a  r e l a t i o n  (2) : 

s o i t  
q m  p l u s  généra lement  u t i l i s é e  s o u s  l a  forme ( 3 )  

(3) ' ='FM 

<hM = 1 + K~U-CU, Km é t a n t  a p p e l é e  p e n t e  d e  l a  d r o i t e  de S t e r n -  

Volmer. 

P a r a l l è l e m e n t  à l ' i n h i b i t i o n  de' l a  f l u o r e s c e n c e ,  l a  d u r é e  d e  v i e  

d iminue de Zn 21 Z s u i v a n t  l a  r e l a t i o n  (4) : 

De l a  n a t u r e  de  l ' i n h i b i t e u r  Q, dépend l e  mécanisme d e  l ' i n b i t i o n  

d e  f l u o r e s c e n c e  e t  un essai d e  c l a s s i f i c a t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  tnécanisrnes 

p o s s i b l e s  e s t  n é c e s s a 5 r e .  



1 - LES MECANISMES D ' INHIBITION DE FLUORESCENCE - 
S é r i e r  l e s  d i f f é r e n t e s  molécu les  c a p a b l e s  d ' i n h i b e r  un é t a t  

f l u o r e s c e n t  en f o n c t i o n  du mécanisme d ' i n h i b i t i o n  n ' e s t  p a s  f a c i l e ,  c a r  

pour c e r t a i n e s ,  p l u s i e u r s  p r o c e s s u s  i n t e r v i e n n e n t  ou peuvent i n t e r v e n i r .  

Bien q u ' i m p a r f a i t e  de  c e  p o i n t  d e  vue,  l a  c l a s s i f i c a t i o n  d e s  i n h i b i t e u r s  

en c i n q  c a t é g o r i e s  p roposéepar  STEVENS(') permet de  p a s s e r  en  r e v u e  l e s  

d i f f é r e n t s  mécanismes d ' i n h i b i t i o n .  

1.1. I n h i b i t i o n  p a r  d e s  e s p è c e s  p a r a m a g n é t i q u e s  : 

Deux i n h i b i t e u r s  e n t r e n t  dans  c e t t e  c a t é g o r i e  : l ' o x y g è n e  molécu- 

l a i r e  o2 e t  l e  monoxyde d ' a z o t e  NO. Les i n h i b i t i o n s  o b s e r v é e s  d a n s  l e s  

deux c a s  s o n t  i m p o r t a n t e s .  

L'oxygène m o l é c u l a i r e  d o n t  1 ' é t a t  fondamental  e s t  un t r i p l e t  (3a 
a  un c a r a c t è r e  paramagnét ique e t  un c a r a c t è r e  a c c e p t e u r  d ' é l e c t r o n  

( i f f i n i t i é  é l e c t r o n i q u e  E~ , 0,74 e ~ ) ( 2 )  e t  possède  'deux é t a t s  e x c i t é s  

s i n g u l e t s  : un é t a t  h à 0 , 9 8  eV ( s o i t  9 6 ' 1  k ~ . m o l - ' )  e t  un é t a t  à 
1 , 6 3  eV ( s o i t  1 5 8 , 8  k~.rnol- '1. 

L ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d ' u n e  molécule  o rgan ique  M p a r  

l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  e s t  l e  r é s u l t a t  d e  p l u s i e u r s  processff i  q u i  f o n t  
1 i n t e r v e n i r  à l a  f o i s  IM* e t  M. L ' i n t e r a c t i o n  de  l lox;gène avec  'M s e  . 

f a i t  s u i v a n t  deux p r o c e s s u s  c o m p é t i t i f s  avec  l a  t r a n s i t i o n  S - 
O 1 ' 

d ' u n e  p a r t  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  complexe CTC à c a r a c t è r e  d e  t r a n s f e r t  de  
1 charge  ( M...O ) si 'M possède  un c a r a c t è r e  donneur d ' é l e c t r o n  e t  

2  
d ' a u t r e  p a r t  une e x a l t a t i o n  de  l a  t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e  S - s T  p a r  e f f e t  

O 1 
d i t  d ' a tome  l o u r d  e x t e r n e .  Au n i v e a u  d e  'M*, l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  

e x a l t e  l e  passage  i n t e r s y s t è m e  S - 4 - T  s u i v a n t  deux p r o c e s s u s  : 
1 1' 

a )  'M* + 302 %* + 302, l a  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  e n t r e  'M* e t  

%* é t a n t  d i s s i p é e  thermiquement p a r  l e  m i l i e u .  

1 b) 'M* + 302 --C 3 ~ *  + Oz*, l a  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  é t a n t  

absorbée  p a r  1 'oxygène.  

Le b i l a n  c i n é t i q u e  de  c e s  i n t e r a c t i o n s  e s t  c k n p l i q u é  p a r  deux 

i n t e r v e n t i o n s  de  o2 au n i v e a u  d e  3 ~ *  : 



%* + 302 k + 302 ( + cha l eu r )  

e t  % + 3p2 -) 'M + 'O2* ( t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e )  

L'oxyde d ' a z o t e  NO, dont  l ' é t a t  fondamental es t  un double t  (un 

é l e c t r o n  c é l i b a t a i r e ) ,  a  également un c a r a c t è r e  paramagnétique e t  

accepteur  d ' é l e c t r o n  ( EA = 0 , 8 7  e ~ ) ( ' ) .  LI i n h i b i t i o n  de l a  f l uo re scence  

p a r  NO, complexe comme c e l l e  provoquée pa r  02, r é s u l t e  de processus 

analogues : formation de  complexe fondamental CTC, e x a l t a t i o n  de l a  

t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e ,  So -C Tl, d é s a c t i v a t i o n s  de  'M* e t  *. Ces deux 

d e r n i e r s  processus s o n t  t o u t e f o i s  moins probables  p a r  t r a n s f e r t  d l é n e r -  

g i e ,  l ' é t a t  e x c i t é  de NIl se. s i t u a n t  à 4 ,70  eV (451 ,4   mol-'), 
c ' est-&-dire  au-dessus d e s  é t a t s  t r i p l e t s '  e t  s i n g u l e t s  d e  l a  p l u p a r t  de s  

molécules organiques.  

1.2. I n h i b i t i o n  p a r  e f f e t  d ' a t o m e  l o u r d  e x t e r n e  : 

Les i n h i b i t e u r s  possèdant  un e f f e t  d i t  d 'atome l o u r d  e x t e r n e ,  

pe r tu rben t  les  t r a n s i t i o n s  e n t r e  é t a t s  é l e c t r o n i q u e s  de m u l t i p l i c i t é  

d i f f é r e n t e .  4 

Ainsi l ' e x a l t a t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  So+T p a r  l ' oxygène  rnolé- 1 
c u l a i r e  ou l e  xénon sous  f o r t e  p re s s ion  ou encore pa r  l ' i o d u r e  d ' é t h y l e ,  

permet l ' e n r e g i s t r e m e n t  du s p e c t r e  d ' abso rp t ion  Sn - Celui-ci  es t  

t r é s d i f f i c i l e m e n t  déce l ab l e  dans les  c o n d i t i o n s  h a b i t u e l l e s  d ' en reg i s -  

t rement  du s p e c t r e  d ' abso rp t ion  S -S c a r ,  d 'une  p a r t  il est llnoyéll 
O P 

dans l a  zone basse  éne rg i e  de ce d e r n i e r  e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l ' a b s o r p t i o n  

S +Tl e s t  t rès f a i b l e  (€< 1 ~*'.cm-'). 
O 

Ces dmes i n h i b i t e u r s  e t  c e r t a i n s  d é r i v é s  organométal l iques 

e x a l t e n t  également l e  passage i n t e r sys t ème  S1+T ( r é f é r e n c e  3 page 1 
193). Une t e l l e  pe r tu rba t ion  p a r  l e  xénon a  é t é  u t i l i s é e  de manière 

é l é g a n t e  pour mesurer l e  rendement quant ique de passage i n t e r ~ ~ s t $ m e ( ~ )  

1.3, I n h i b i t i o n  p a r  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  : 

Line i n h i b i t i o n  de f l uo re scence ,  d 'une  molécule D p a r  une molécule 

A s u i v a n t  un mécanisme de  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e ,  peu t  être observée s i  

l ' é n e r g i e  correspondant  à l a  t r a n s i t i o n  'A+'A* est  au  p l u s  é g a l e  à 
1 celle correspondant  à l a  t r a n s i t i o n  ID. -) O. Lhe t e l l e  ' cond i t i on  

implique q u ' i l  e x i s t e  un reçouvrement non n u l  e n t r e  l e  s p e c t r e  de 
1 f luorescence  de  P e t  l e  s p e c t r e  d l a b s a r p t i o n  d e  '11 (F igu re  1 ) .  



Absorption d e  ID 

Fluorescence  d e  ID* 

FIGURE 1 : Recouvrement s p e c t r a l  f a v o r a b l e  au  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  s i n g u l e t - s i n g u l e t  

S u i v a n t  l ' i m p o r t a n c e  du recouvrement d e s  deux s p e c t r e s ,  on 

d i s t i n g u e  deux mécanismes d  ' i n h i b i t i o n  de  f l u o r e s c e n c e  p a r  t r a n s f  e r t  

d ' é n e r g i e .  Dans l e  c a s  d ' u n  f o r t  recouvrement ,  l ' i n h i b i t i o n  e s t  l e  

r é s u l t a t  d ' u n e  i n d u c t i o n  d i p ô l e - d i p ô l e  ( coup lage)  pouvant  s e  f a i r e  à d e s  

d i s t a n c e s  r e l a t i v e m e n t  g r a n d e s  v i s - à - v i s  de  l a  t a i l l e  d e s  molécules  

c o n c e r n é e s .  Dans l e  c a s  de  recouvrement  f a i b l e ,  l e  mécanisme f a i t  

i n t e r v e n i r  un complexe c o l l i s i o n n e l .  

Le mécanisme p a r  couplage e s t  un mécanisme c o n c e r t é  : l e  d i p ô l e  
1 c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n s i t i o n  -, O i n d u i t  c e l u i  c o r r e s p o n d a n t  à l a  

t r a n s i t i o n  'A-'A*. Autrement d i t  l e  s a u t  d ' é l e c t r o n  de  l ' o r b i t a l e  LUMO 

à l ' o r b i t a l e  HOMO d e  0, s 'accompagne du s a u t  s i m u l t a n é  d ' u n  é l e c t r o n  de 

l i  o r b i t a l e  HOMO à 1 ' o r b i t a l e  LUMO de  A. FORS TER'^) a  p a r t i c u l i è r e m e n t  

é t u d i é  ce t y p e  de  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  e t  m i s  en é v i d e n c e  l e  c a r a c t è r e  

d ' i n d u c t i o n  à longue  d i s t a n c e  e n  d é f i n i s s a n t  l a  n o t i o n  d e  d i s t a n c e  
1 c r i t i q u e  d e  t r a n s f e r t  R Quand ID* e t  A s o n t  s é p a r é s  p a r  une d i s t a n c e  

0 

R l a  c o n s t a n t e  d e  v i t e s s e  d e  t r a n s f e r t  e s t  é g a l e  à l a  somme d e s  
0 

c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  de t o u s  les  a u t r e s  p r o c e s s u s  de  d é s a c t i v a t i o n s  

monomoléculaires de  ID* , donc l a  f l u o r e s c e n c e  e s t  r é d u i t e  de  m o i t i é  . Une 

v a l e u r  a p p r o x i m a t i v e  de  Ro p e u t  ê t r e  ob tenue  expér imenta lement  s u i v a n t  

l ' é q u a t i o n  ( 5 ) .  

e s t  l a  c o n c e n t r a t i o n  c r i t i q u e  e n  A t e l l e  que l a  f l u o r e s c e n c e  de ID* 

s o i t  i n h i b é e '  de  m o i t i é ) .  



Ce type de t r a n s f e r t  donne des  i n h i b i t i o n s  t ~ è s  Impor t an t e s  : p a r  

exemple l ' i n h i b i t i o n  de l l a n t h r a c è n e  ( ID* à 318.9 k 3.mol-' ou 7 6 , 3  
1 k c a l  .mol-') par  l e  péry lène  ( A* à 275 k 3.mol-' ou 65,8 k c a l  .mol-') se 

11 f a i t  à 2S°C dans l e  benzène(6) avec une c o n s t a n t e  de v i t e s s e  d e  1,2.10 . 
avec une d i s t a n c e  c r i t i q u e  de  t r a n s f e r t  de 31 A. C e t t e  v i t e s s e  

est nettement s u p é r i e u r e  à l a  v i t e s s e  de  d i f f u s i o n  imposée p a r  l e  
1 -11(7) s o l v a n t  ( à  25'C, ka( !Z 1,6. 10lO.~- .s 

Dans l e  c a s  d 'un recouvrement p l u s  r é d u i t  e n t r e  l e  s p e c t r e  de  

f luorescence  de IIT e t  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  de  'A, l a  p r o b a b i l i t é  de 

t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  pa r  i nduc t ion  d ipôle -d ipôle  tend rapidement v e r s  

zéro ,  e t  l e  t r a n s f e r t  n é c e s s i t e  une d i f f u s i o n  des  deux e n t i t é s  e t  

c r é a t i o n  d ' un .  complexe c o l l i s i o n n e l .  Le mécanisme d ' i n h i b i t i o n  p e u t  se 

schémat i se r  corne  s u i t  : ID* e t  'A d i f f u s e n t  l ' u n  ve r s  l ' a u t r e ,  c r é e n t  

un complexe de r encon t r e  dans l e q u e l  les deux e n t i t é s ,  b ien  que s o l v a t é e s  

indépendamment, s o n t  t rès  proches l ' u n e  de l ' a u t r e  ; c e l u i - c i  évo lue  

s o i t  v e r s  l a  s é p a r a t i o n ,  s o i t  ve r s  l e  complexe de  c o l l i s i o n ,  "espèce 

moléculaire1'  où se r é a l i s e  l e  recouvrement des  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s ,  

possédant  s a  p rop re  cage d e  so lvan t .  Le complexe d e  c o l l i s i o n  possède un 

c a r a c t è r e  de t r a n s f e r t  de charge ( r e p r é s e n t é  p a r  l e  couple  de r ad i caux  

i o n s )  évolue v a r s  un nouveau complexe de r e n c o n t r e  qu i  se d i s s o c i e  en  ID 

La f i g u r e  2 schématise  l e  mécanisme de t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  p a r  

c o l l i s i o n .  

1 (Complexe de + 2 (Complexe de 
4 

rencontre co l l i s ion)  rencontre ) 
. . 

FIGURE 2 : Mécanisme de t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  p a r  c o l l i s i o n  



Le t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  se f a i t  donc p a r  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  en 

deux é t a p e s  e t  non p l u s  d e  maniè re  c o n c e r t é e  comme précédemment. 

L 1 i n h i b i 3 . 0 n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  d é r i v é s  a r o m a t i q u e s  p a r  l e  

b i a c é t y l  s e  f  3 i t  p a r  t r a n s f e r t  d  ' é n e r g i e  c o l l i s i o n n e l  , l e  t r a n s f e r t  
(8) é t a n t  m i s  e n  év idence  p a r  l a  f l u o r e s c e n c e  p h o t o s e n s i b i l i s é e  du b i a c é t y l  . 

A i n s i  l a  f luor r i scence  du n a p h t a l è n e  e s t  i n h i b é e  p a r  l e  b i a c é t y l  avec  d e s  

c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  de  1 , 2 . 1 0 ~ ~  PI-'.s-' dans  l e  cyc lohexane  e t  de  

2 , 2 . 1 0 ~ ~  ~-'.s-'dans 1 ' hexane. Ces v a l e u r s  t r è s  p r o c h e s  d e s  c o n s t a n t e s  

d e  v i t e s s e  de  d i f f u s i o n  dans  ces deux s o l v a n t s  ( r e s p e c t i v e m e n t  1 , 1 9 0 ~ ~  

M-'.s-' e t  3 . 1 0 ~  M S  c o n f i r m e n t  b i e n  l e  mécanisme p a r  choc ,  l a  

v i t e s s e  d e  t r a n s f e r t  é t a n ' t  c u n t r ô l é e  p a r  l a  d i f f u s i o n  du s o l v a n t .  

1 .4 .  I n h i b i t i o n  p a r  e f f e t  d e  c o n c e n t r a t i o n  o u  a u t o i n h i b i t i o n  : - 
L ' i n t e n s i t é  d e  f l u o r e s c e n c e  d  lune molécu le  en s o l u t i o n  e s t  d i r e c -  

tement  p r o p o r t , i o n n e l l e  à l a  q u a n t i t é  d e  l u m i è r e  a b s o r b é e ,  c e c i  é t a n t  

v r a i  d a n s  une gamme d e  c o n c e n t r a t i o n ,  p r o p r e  à chaque composé, l i m i t é e  

p a r  l e s  e f f e t s  d e  p r é f i l t r e  e t  de  p o s t - f i l t r e .  De t r è s  nombreuses 

molécu les  a r o r r a t i q u e s  ne  r e s p e c t e n t  pas  c e t t e  r è g l e ;  l e  pyrène  e s t  un 

d e s  p r e m i e r s  composés é t u d i é s  pour  l e u r  a u t o i n h i b i t i o n .  

S i  e n  se i lu t ion  t r è s  d i l u é e  dans  l e  cyclohexane ( ( à M) l e  

pyrène  p r é s e n t e  une f l u o r e s c e n c e  v i o l e t t e ,  s t r u c t u r é e ,  une augmentat ion 

d e  concen t ra t j .on  s e  t r a d u i t ,  d ' u n e  p a r t  p a r  une a t t é n u a t i o n  d e  c e t t e  

f l u o r e s c e n c e ,  d ' a u t r e  p a r t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  n o u v e l l e  émiss ion  
(9 )  b l e u e ,  non s t r u t u r é e d o n t  l ' i n t e n s i t é  augmente avec  l a  c o n c e n t r a t i o n  . 

C e t t e  v a r i a t i u n  de  c o n c e n t r a t i o n  ne provoque aucune m o d i f i c a t i o n  du 

s p e c t r e  d  ' a b s o r p t i o n  e x c l u a n t  une a g r é g a t i o n  à 1 ' é t a t  fondamental .  La 

n o u v e l l e  émis!;ion e s t  l a  f l u o r e s c e n c e  d ' u n  dimère  s t a b l e  à l ' é t a t  

e x c i t é ,  i n s t a t l e  à l ' é t a t  fondamental  r é s u l t a n t  du choc  e n t r e  IM* e t  'M 

ID* e s t  a p p e l é  excimère .  C ' e s t  une v é r i t a b l e  e n t i t é ,  s t a b i l i s é e  p a r  

r é sonance  d e  l ' é n e r g i e  d ' e x c i t a t i o n ,  possédan t  ses c a r a c t é r i s t i q u e s  

s p e c t r a l e s  e t  thermodynamiques ' (AH de f o r m a t i o n ,  v a r i a t i o n  d  ' e n t r o p i e  AS 
n é g a t i v e ) .  La r e l a x a t i o n  de  l l e x c i m è r e  c o n d u i t  à un é t a t  dans  l e q u e l ,  e n  



v e r t u  du p r inc ipe  de Franck-Condom, les  deux molécules  s e  t rouven t  dans  

l a  même conf igu ra t i on  qu 'au  s e i n  du dimère e x c i t é .  Cet é t a t  possède une 

i n s t a b i l i t é  (Energie  de r épu l s ion  ER) ' qui  provoque s a  d i s s o c i a t i o n  

rap ide .  La f i g u r e  3 r e p r é s e n t e  schématiquement 1 ' excimère (courbe 

d ' é n e r g i e  d 'un é t a t  s t a b l e )  e t  son é t a t  fondamental d i s s o c i a t i f -  

"fi* + 

FIGURE 3 : ~ e ~ r é s e n t a t i i n  schématique de 1 ' excimère 

1.5. Inhibition par transfert de charge : 

A l ' é t a t  e x c i t é ,  une molécule aromatique possède un c a r a c t è r e  s o i t  

donneur,  s o i t  a ccep teu r  d ' é l e c t r o n .  S i ,  dans l e  m i l i e u ,  s e  t rouve  une 

molécule non e x c i t é e  possédant  un c a r a c t è r e  suffisamment accep teu r  ou 

donneur d ' é l e c t r o n ,  une i n h i b i t i o n  de f l uo re scence  d ' e f f i c a c i t é  v a r i a b l e ,  

pour ra  être observée.  

Pour c e r t a i n s  i n h i b i t e u r s ,  dans d e s  c o n d i t i o n s  de f a i b l e  p o l a r i t é  

de  mi l i eu ,  l ' i n h i b i t i o n  s'accompagne d ' une  nouve l l e  émission q u i ,  comme 

dans l e  c a s  de 'celle des  excimères ,  est non s t r u c t u r é e ,  p l u s  f a i b l e  en  



é n e r g i e  e t  d o n t  l ' i n t e n s i t é  dépend d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en i n h i b i t e u r .  

Comme précédemment, l ' a s s o c i a t i o n  à l ' é t a t  fondamenta l  e s t  e x c l u e  a p r è s  

examen d e s  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n .  La n o u v e l l e  é m i s s i o n  est a t t r i b u é e  à 

un e x c i p l e x e  : complexe e n t r e  deux molécu les  d i f f é r e n t e s ,  s t a b l e  unique- 

ment à l ' é t a t  e x c i t é .  

La s t a b i l i s a t i o n  de  l l e x c i p l e x e  s e  f a i t  p a r  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  c e  

q u i ,  p a r  o p p o s i t i o n  à l ' e x c i m è r e ,  va l u i  donner  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

dépendant  f o r t e m e n t  d e  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t .  

Les i n h i b i t e u r s  pouvant  fo rmer  d e s  e x c i p l e x e s  f l u o r e s c e n t s  s o n t  

s o i t  d e s  donneurs  d ' é l e c t r o n s  t e l s  que l e s  amines a romat iques  ou a l i p h a -  

t i q u e s  t e r t i a i r e s ,  s o i t  d e s  a c c e p t e u r s  d ' é l e c t r o n s  comme l e s  n i t r i l e s  

a romat iques  e t  l e s  o l é f i n e s  d é f  i c i  t a i r e s  e n  é l e c t r o n s .  C e r t a i n s  i n h i -  

b i t e u r s ,  b i e n  q u ' e n t r a n t  d a n s  c e t t e  c a t é g o r i e ,  ne c o n d u i s e n t  p a s  à d e s  

e x c i p l e x e s  f l u o r e s c e n t s ,  à c a u s e  d e  l ' e x i s t e n c e  de  p r o c e ç s u s  d e  désac-  

t i v a t i o n  non r a d i a t i v e  très i m p o r t a n t s  de  c e s  d e r n i e r s .  C'est l e  c a s  d e s  

amines  s e c o n d a i r e s  e t  p r i m a i r e s ,  a romat iques  ou a l i p h a t i q u e s .  De p l u s ,  

l e  s o l v a n t  va m o d i f i e r  f o r t e m e n t  les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' e x c i p l e x e  e t  

si ce d e r n i e r  possède  un c a r a c t è r e  d e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  t r è s  marqué, 

s a  d é s a c t i v a t i o n  p a r  f l u o r e s c e n c e  va  être d ' a u t a n t  moins i m p o r t a n t e  que 

l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  va augmenter.  Tous c e s  é l é m e n t s  s o n t  r e p r i s  en  

d é t a i l  dans  l e  pa ragraphe  s u i v a n t .  

En c o n c l u s i o n  à c e t t e  p r é s e n t a t i o n  r a p i d e  d e s  d i f f é r e n t s  mécanismes 

d ' i n h i b i t i o n  d e  f l u o r e s c e n c e ,  il est i n t é r e s s a n t  d e  remarquer  q u ' a u  

n i v e a u  d e s  t r o i s  mécanismes p a r  c o l l i s i o n ,  l ' é t a p e  d é t e r m i n a n t e ,  l a  
f o r m a t i o n  du complexe c o l l i s i o n n e l  e s t  l a  même. Ce complexe,  où l ' i n t e r -  

a c t i o n  d e s  o r b i t a l e s  m o l é c u l a i r e s  e s t  i m p o r t a n t e ,  é v o l u e  e n s u i t e  en 

f o n c t i o n  de  l a  n a t u r e  d e  l ' i n h i b i t e u r  : s i  l ' é n e r g i e  du p remie r  s i n g u l e t  

e x c i t é  de  l ' i n h i b i t e u r  e s t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de  l ' e n t i t é  f l u o r e s c e n t e ,  

l e  complexe s e  d i s s o c i e  a v e c  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  ; si  l ' i n h i b i t e u r  e s t  

i d e n t i q u e  à l ' e n t i t é  f l u o r e s c e n t e ,  l e  t r a n s f e r t  se f a i t  mais d e v i e n t  

r é s o n a n t  fo rmant  un excimère  e t ,  si l e  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  e s t  abso lu -  

ment i m p o s s i b l e  mais que l e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  du complexe c o l l i s i o n n e l  

e s t  i m p o r t a n t ,  il s e  s t a b i l i s e  s o u s  l a  forme d ' u n  e x c i p l e x e .  



11 - QUELQUES CARACTERISTIQUES DE L'EXCIPLEXE - 
C'es t  & p a r t i r  des premiers  t ravaux  de WELER'"), poptant  s u r  

l ' i n h i b i t i o n  de l a  f luo re scence  de l ' a n t h r a c è n e  p a r  l a  NN d i é t h y l a n i l i n e  

que se développe l e  concept  de l ' e x c i p l e x e .  Depuis de  très nombreux 

t r avaux  (") confirment  l a  r é a l i t é  d e  l ' e x c i p l e x e  en t a n t  q u ' e n t i t é  

molécula i re  : ses c a r a c t é r i s t i q u e s  spec t roscopiques  e t  thermodynamiquffi 

s o n t   établie^ e t  son i n t e r v e n t i o n  comme i n t e r m é d i a i r e  r é a c t i o n n e l  de 

r é a c t i o n s  photochimiques, confirmée dans de nombreux c a s  ( 12) 

Le c a r a D t è r e  de t r a n s f e r t  de charge  de l ' e x c i p l e x e  est  prouvé de  

d i f  f é c e n t e s  f açons  ( c o r r é l a t i o n s  de 1 ' éne rg i e  e t  des  c a r a c t é r i s t i q u e s  

oxydo-réductr ices  des  deux p a r t e n a i r e s ,  miss en évidènce des  radicaux-  

an ions  i s s u s  de l ' e x c i p l e x e )  e t  les c a r a c t é r i s t i q u e s  thermodynamiques 

s o n t  é t a b l i e s .  Avec 1 ' i n t r o d u c t i o n  de techniques  spec t roscopiques  

r é s o l u e s  en- temps, l e s  é t u d e s  B ' o r i e n t e n t  ve r s  une me i l l eu re  connais-  

s ance  de  s a  formation e t  d e s  c o n t r a i n t e s  s t é r i q u e s  & s a  format ion ,  a i n s i  

q u ' à  s a  désac t iva t ion .  

2.1. Son c a r a c t è r e  de t r a n s f e r t  de  charge : 

Un complexe de t r a n s f e r t  de charge  à l ' é t a t  fondamental (CTC) 

possède . - une é n e r g i e ,  E(pD+),  mesurable expérimentalement à p a r t i r  de l a  

bande TC de son s p e c t r e  d ' abso rp t ion ,  q u i  dépend du p o t e n t i e l  d 1 i o n i s a -  

tien du p a r t e n a i r e  donneur, IpD, de  1' a f f i n i t é  é l e c t r o n i q u e  du p a r t e -  

n a i r e  accepteur , ,  EA, s u i v a n t  l a  r e l a t i o n  ( 6 )  : 

(') '(RD*) IPg - 'A - - A H s o ï v a t a t i o n  

où C représen te  l e  gain en  é n e r g i e  coulombique due à l ' app roche  des  deux 

i o n s  e t   AH^^^ , l ' é n e r g i e  de s o l v a t a t i o n  d e s  deux i o n s .  Lh c e r t a i n  

nombre de c o r r é l a t i o n s ,  d é r i v é e s  de l a  r e l a t i o n  ( 6 ) ,  o n t  été é l abo rées  

a f i n  de démontrer l a  n a t u r e  du t r a n s f e r t  de charge  de l ' e x c i p l e x e .  

 évaluation exac te  de  l ' é n e r g i e  d'un exc ip l exe  é t a n t  généralement 

i n a c c e s s i b l e  à p a r t i r  de son  s p e c t r e  d ' émiss ion  ( a h e n c e  âe s t r u c t u r e  

v i b r a t i o n n e l l e  n e  permet tan t  pas de l o b a l i s e r  une bande 0-0 q u i  se 

t r o u v e  souvent masquée p a r  l a  f i n  du s p e c t r e  de  1 'aromatique( *) f l u o r e s c e n t  1, 

( * )  PM la m d  du texcte, &eue6 sont envhagth tes ex&.p&exu i d  
pa/r inkibMon de t(&o&acence dtatrom&Lque. 



1 ' é n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t  à son  maximum d  ' é m i s s i o n ,  hJ", e s t  exprimée en 

f o n c t i o n  d e s  données oxydo- réduc t r i ces  d e s  deux p a r t e n a i r e s .  A i n s i ,  de  

bonnes c o r r é l a t i o n s  e n t r e  h 3  max e t  l e  p o t e n t i e l  p o l a r o g r a p h i q u e  de  
E  

r é d u c t i o n ,  EA-,*, de  d é r i v é s  a romat iques  à c a r a c t è r e  a c c e p t e u r ,  o n t  é t é  

o b t e n u e s  l o r s  d e  l ' i n h i b i t i o n  d e  l e u r  f l u o r e s c e n c e  p a r  un i n h i b i t e u r  

commun ( 13). Lors  de  1 ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d  ' un  même a romat ique  

p a r  d i f f é r e n t s  i n h i b i t e u r s  donneurs  d  ' é l e c t r o n ,  l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  

h.3yx e t  p o t e n t i e l  p o l a r o g r a p h i q u e  d  ' oxyda t ion  d e s  i n h i b i t e u r s ,  

donne également  d e s  r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s .  Bien que  p o t e n t i e l  d e  

r é d u c t i o n  e t  a f f i n i t é  é l e c t r o n i q u e  d ' u n e  p a r t ,  p o t e n t i e l  d ' o x y d a t i o n  e t  

p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n  d ' a u t r e  p a r t ,  s o i e n t  en  p r i n c i p e  r e l i é s ,  l ' u t i -  

l i s a t i o n  de  c e s  données p o l a r o g r a p h i q u e s  s o u l è v e  un c e r t a i n  nombre de  

c r i  t i q u e s  (14).  Les v a l e u r s  d e  e t  de  EDiD+ s o n t  mesurées  dans  

1 ' a c é t o n i  t r i l e ,  s o l v a n t  dans  l e q u e l  un e x c i p l e x e  à c a r a c t è r e  TC marqué 

e s t  t r è s  r a rement  é m i s s i f  ; ces v a l e u r s  c o r r e s p o n d e n t  à d e s  molécu les  

d a n s  l e u r  é t a t  fondamental ,  r i e n  n e  prouve q u ' e l l e s  s o i e n t  t r a n s p o s a b l e s  

aux p a r t e n a i r e s  d ' u n e  e n t i t é  m o l é c u l a i r e  e x c i t é e .  , S i  d e  t e l l e s  c o r r é -  

l a t i o n s  s o n t  l a rgement  u t i l i s é e s  e t  j u s t i f i é e s  pour  d e s  CTC d a n s  l ' é t a t  

fondamenta l ,  l ' o b t e n t i o n  de  r é s u l t a t s  s a t i s f a i s a n t s ,  l o r s q u ' o n  l e s  

a p p l i q u e  aux e x c i p l e x e s ,  n ' e s t  p e u t - ê t r e  que f o r t u i t e .  

L ' é t u d e  d e  l ' é m i s s i o n  d e  l l e x c i p l e x e  dans  d e s  s o l v a n t s  de  p o l a r i t é  

d i f f é r e n t e ,  f o u r n i t  une deuxième approche de  s o n  c a r a c t è r e  de  t r a n s f e r t  

d e  c h a r g e .  A i n s i ,  l e  s p e c t r e  de  l l e x c i p l e x e  o b t e n u  l o r s  d e  l ' i n h i b i t i o n  

d e  l a  f l u o r e s c e n c e  de  l ' a n t h r a c è n e  p a r  l a  MN d i é t h y l a n i l i n e  p r é s e n t e  un 

déplacement  bathochrome e t  une d i m i n u t i o n  d  ' i n t e n s i t é  quand l a  p o l a r i t é  

du s o l v a n t  augmente. Ce phénomène g é n é r a l  est  o b s e r v é  s u r  d ' a u t r e s  

e x c i p l e x e s '  15). Le modèle de  s o l v a t a t i o n  , développé p a r  ONSGER ( 16) 

permet une i n t e r p r é t a t i o n  du déplacement  bathochrome. L ' e x c i p l e x e  e s t  

c o n s i d é r é  comme une molécu le  r i g i d e  possédan t  un c a r a c t è r e  de  d i p ô l e  

d o n t  l e  moment d i p o l a i r e  e s t  r €9 p l a c é  a u  c e n t r e  d ' u n e  c a v i t é  s p h é r i q u e  

de  rayon  a ,  immergée dans  un s o l v a n t  homagène d e  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  

& e t  d ' i n d i c e  de  r é f r a c t i o n  n. En a d a p t a n t  un modèle de  MATAGA ( 17) 

d é c r i v a n t  un CTC fondamenta l ,  WELLER' 15) a b o u t i t  à 1 ' é q u a t i o n  (7) 

p e r m e t t a n t  l e  c a l c u l  du moment d i p o l a i r e  à p a r t i r  d e s  e f f e t s  bathachromes : 

(7) h ~ "  " (hgmx 1 - -  E O 



Dans cette é q u a t i o n ,  h ~ y  est  l ' é n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t  a u  maximum 

du s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  d a n s  un s o l v a n t  donné,  ( h ~ y ) ~  e n  

e s t  l a  va leur  théor iquement  mesurée d a n s  l e  v i d e  ; h e s t  l a  c o n s t a n t e  d e  

PLANCH e t  c ,  l a  v i t e s s e  d e  l a  l u m i è r e  ; f r e p r é s e n t e  l a  v a l e u r  (& -  7)/ 

( Z E +  1) e t  P I ,  (n2 - 1)/(2 n2 + 1). 

C e t t e  r e l a t i o n  a p p l i q u é e  à l ' e x c i p l e x e  a n t h r a c è n e  / N N  d i é t h y l a -  

n i l i n e  permet 1 ' é v a l u a t i o n  d ' u n  moment d i p o l a i r e  d e  l ' e x c i p l e x e  d e  
- 

1 ' o r d r e  de  10 D (D  = Debye) e n  p r e n a n t  comme rayon  de  l a  c a v i t é  d ' i n h i -  

b i t i o n  une v a l e u r  de  5 A. Cet e x c i p l e x e  sert  de  r é f é r e n c e  l o r s  d e  

l ' é t u d e  des  e f f ' e t s  de  s o l v a n t  s u r  l ' é m i s s i o n  d ' a u t r e s  e x c i p l e x e s .  En 
1 e f f e t ,  l e s  c o u r b e s  hq" e n  f o n c t i o n  de  f - f f ,  p r é s e n t e n t  h a b i -  

t u e l l e m e n t  une i m p o r t a n t e  d i s p e r s i o n  d e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  à c a u s e  

d ' i n t e r a c t i o n s  s p é c i f i q u e s  s o l u t é - s o l v a n t ,  c o n t r a i r e m e n t  aux c o r r é l a -  

t i o n s  e n t r e  h9';BX d ' u n  e x c i p l e x e  donné e t  hgrnX de  l ' e x c i p l e x e  
E 

anthracène/NN d i é t h y l a n i l i n e ,  ces deux v a l e u r s  é n e r g é t i q u e s  é t a n t  

mesurées  dans ' l es  mêmes s o l v a n t s .  Les v a l e u r s  de  moments d i p o l a i r e s  

é v a l u é e s  p a r  c e t t e  méthode i n d i q u e n t  un n e t  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  (pE e s t  

e n  g é n é r a l  au moins é g a l  à 10 D). 

Le déplacemgnt bathochrome du s p e c t r e  d l é m i s s i o n  de  l ' e x c i p l e x e  

quand l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  augmente,  s laccompagne d ' u n e  d i m i n u t i o n  

d ' i n t e n s i t é  ( p a r  exemple l e  rendement q u a n t i q u e  d e  f 1 ,uorescence d e  

l ' e x c i p l e x e  pyrène/NN d i é t h y l a n i l i n e  p a s s e  d e  0,66 à 0,015 quand on 
( 18) p a s s e  de  l ' hexar ie  à l a  p y r i d i n e )  . Dans d e s  s o l v a n t s  d e  f o r t e  p o l a -  

r i t é  comme l e s  a l c o o l s ,  l ' a c é t o n i t r i l e ,  l ' é m i s s i o n  d ' u n  e x c i p l e x e  e s t  

t r è s  r a r e .  La b a i s s e  d ' i n t e n s i t é  d e  f l u o r e s c e n c e  a v e c  l ' a u g m e n t a t i o n  de  

l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  e s t  due  à un p r o c e s s u s  d ' i o n i s a t i o n  d o n t  on v e r r a  

p a r  l a  s u i t e  (§ 2.3.) q u ' i l  p e u t  ê t re  c o m p é t i t i f  à l a  f o i s  a v e c  l 'émis- 
s i o n  de  l ' e x c i p l e x e  e t  a v e c  sa f o r m a t i o n  à p a r t i r  d u '  complexe de  r e n -  

con t r e .  

Les s p e c t r e s  de  f l u o r e s c e n c e  e n r e g i s t r é s  e n  f l u o r e s c e n c e  s t a t i q u e  

( e x c i t a t i o n  c o n t i n u e  e t  o b s e r v a t i o n  d e  l t é m i s s i o n  pendan t  l ' e x c i t a t i o n )  

ne  p e r m e t t e n t  d ' o b s e r v e r  qu'un sys tème  s t a t i o n n a i r e  d a n s  l e q u e l  t o u s  l es  

p r o c e s s u s  de  r e l a x a t i o n  c o n s é c u t i f s  à l ' e x c i t a t i o n  s o n t  t e r m i n é s .  S e u l e s  

d e s  t e c h n i q u e s  r é s o l u e s  d a n s  l e  temps e t  p e r m e t t a n t  p a r  a b s o r p t i o n ,  une 

a n a l y s e  de  t o u s  l e s  é l é m e n t s  c o n s t i t u t i f s  du sys tème  ( y  compr i s  l e s  

é l é m e n t s  non f l u o r e s c e n t s )  v o n t  v e r s  une approche  p l u s  f i n e  d e s  f a i t s .  



L ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  p h o t o l y s e  f l a s h  c o n v e n t i o n n e l l e  es t  une 

p r e m i è r e  é t a p e  de  c @ t t e  approche.  Par  e x c i t a t i o n  microseconde d e  s o l u -  

t i o n s  dans  l ' a c é t o n i t r i l e  d ' a r o m a t i q u e s  e t  d e  NN d i é t h y l a n i l i n e  (en  

c o n c e n t r a t i o n  t e l l e  que l a  f l u o r e s c e n c e  de  l ' a r o m a t i q u e  s o i t  f o r t e m e n t  

i n h i b é e ) ,  WELLER' o b s e r v e  un s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e .  La 

comparaison de  c e l u i - c i  avec  l e  s p e c t r e  du r a d i c a l . a n i o n  de  l ' a r o m a t i q u e  

ob tenu  p a r  v o i e  ch imique ,  i n d i q u e  que c e l u i - c i  s ' e s t  formé d e  manière  

e f f i c a c e .  La p r é s e n c e  du r a d i c a l - c a t i o n  d e  l ' a n i l i n e  e s t  s u s p e c t é e  e t  l a  

p r é s e n c e  du t r i p l e t  de  l ' a r o m a t i q u e  d a n s  l e  s p e c t r e  t r a n s i t o i r e  ne  

s ' e x p l i q u e  p a s  simplement ( l a  f o r m a t i o n  'du t r i p l e t  p a r  p a s s a g e  i n t e r -  

sys tème est peu p r o b a b l e ,  vu l a  f a i b l e  p o p u l a t i o n  en s i n g u l e t s  non 

i n h i b é s  d ' u n e  p a r t  e t  l a  r é s o l u t i o n  t e m p o r e l l e  d e  l ' a n a l y s e  d ' a u t r e  

p a r t .  L '  hypo t h è s e  d l  une recombinaison d e s  deux r a d i c a u x - i o n s  c o n d u i s a n t  

a u  t r i p l e t  a é t é  avancée  e t  v é r i f i é e  p a r  l a  s u i t e ) .  

C e t t e  t e c h n i q u e  t r o p  l e n t e  e s t  a & l i o r é e  p a r  u t i l i s a t i o n  d ' u n e  

e x c i t a t i o n  nanoseconde p a r  remplacement d e s  t u b e s  f l a s h  à d é c h a r g e  p a r  

un l a s e r  p u l s é ;  on o b t i e n t  a l o r s  une e x c i t a t i o n  de  que lques  nanosecondes  

e t  une a n a l y s e  à p l u s  f o r t e  r é s o l u t i o n  t e m p o r e l l e .  A i n s i ,  l a  p h o t o l y s e  

p a r  l a s e r  à a z o t e  (337 nm, 10 n s  d ' i m p u l s i o n )  du sys tème pyrène/NN 

d i é t h y l a n i l i n e  dans  l e  t o l u è n e  permet d ' o b s e r v e r  dans  l e  s p e c t r e  d ' a b -  

s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  40 n s  a p r è s  l ' e x c i t a t i o n ,  l a  p r é s e n c e  du r a d i c a l -  
619 > a n i o n  p y r é n y l  e t  du r a d i c a l - c a t i o n a n i l i n  . 

L ' u t i l i s a t i o n  d ' e x c i t a t i o n  p icoseconde  g r â c e  à l ' u t i l i s a t i o n  d e  

l a s e r s  à m o d e s ' b l o q u é s ,  permet  d e  c o n f i r m e r  l a  s i m i l i t u d e  e n t r e  l e  

s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  de  l ' e x c i p l e x e  e t  l e  s p e c t r e  du sys tème r a d i c a l - a n i o n  

r a d i c a l - c a t i o n .  L ' a n a l y s e  du s p e c t r e  t r a n s i t o i r e  du sys tème pyrène/NN 

d i é t h y l a n i l i n e  dans  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s ,  q u e l q u e s  nanosecondes  a p r è s  

l ' e x c i t a t i o n  p icoseconde  e t  d e s  c o n s i d é r a t i o n s  d ' o r d r e  c i n é t i q u e ,  

p e r m e t t e n t  une m e i l l e u r e  c o n n a i s s a n c e  d e  l a  n a t u r e  de  l ' e x c i p l e x e  e t  de  

s a  d é s a c t i v a t i o n  non r a d i a t i v e  (20). Les d i f f é r e n t s  s p e c t r e s  d  ' a b s o r p t i o n  

t r a n s i t o i r e  e n r e g i s t r é s  dans  d e s  s o l v a n t s  a l l a n t  , d e  l ' h e x a n e  à l ' a c é t o -  

n i t r i l e ,  i n d i q u e n t  une é v o l u t i o n  c o n s t a n t e  t e l l e  q u ' i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  

d e  d i f f é r e n c i e r ,  d a n s  l ' a c é t o n i t r i l e ,  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  d e  l 1 e x c i -  

p l e x e  d e  c e l u i  d e s  r ad icaux-an ions  , l i b r e s ,  s o l v a t é s  séparément  . Dans un 

s o l v a n t  non p o l a i r e ,  l e  s p e c t r e  de  l ' e x c i p l e x e  es t  en f a i t  c e l u i  de  l a  

p a i r e  i n t i m e  de  r a d i c a u x - i o n s ,  l ' a l l u r e  d i f f u s e  du s p e c t r e  pouvant  

s ' i n t e r p r é t e r  comme un é l a r g i s s e m e n t  d e  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  d e  chaque 



ion  p a r  l e  champ dû au c o n t r e - i s n  r e s p e c t i f .  Dans un s o l v a n t  de p o l a r i t é  

moyenne, les deux radicaux-ions s o n t  moins proches,  l e  t r a n s f e r t  de 

charge  é t a n t  s t a b i l i s é  p l u s  eff icacement  par  l e  s o l v a n t  ; l e  s p e c t r e  de  

l ' e x c i p l e x e  d e v i e n t  moins d i f f u s  e t  se rapproche d ' a u t a n t  p l u s  de c e l u i  

des  i o n s  l i b r e s  que l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  augmente. S i  dans un s o l v a n t  

p o l a i r e ,  l ' e x i s t e n c e  des  deux i o n s  l i b r e s  es t  i n d é n i a b l e ,  dans un 

s o l v a n t  de p o l a r i t é  moyenne (dans l e q u e l  l a  f l uo re scence  de l ' e x c i p l e x e  

e s t  encore v i s i b l e ) ,  il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  d ' e x c l u r e  l ' é v e n t u a l i t é  d 'un  

é q u i l i b r e  t r ès  r ap ide ,  pendant 1 ' e x c i t a t i o n ,  e n t r e  1 ' exc ip l exe  e t  l a  

p a i r e  d ' i o n s  l i b r e s  ; l e  s p e c t r e  d ' abso rp t ion  t r a n s i t o i r e  s e r a i t  a l o r s  

l a  s u p e r p o s i t i o n  de c e l u i  d e  l ' e x c i p l e x e  e t  de c e l u i  de l a  p a i r e  d ' i o n s  

l i b r e s .  

En conclus ion ,  l ' e x c i p l e x e  formé l o r s  de  l ' i n h i b i t i o n  d'un é t a t  

e x c i t é  f l u o r e s c e n t  G s s è d e  un réel c a r a c t è r e  de, t r a n s f e r t  de charge.  

Suivant  l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t ,  l a  s t a b i l i s a t i o n  du t r a n s f e r t  de charge 

évolue ,  permet tan t  une modi f ica t ion  d e  l a  con f igu ra t i on  des  deux i o n s ,  

t r è s  in t imes  e n  so lvan t  non p o l a i r e ,  p l u s  é l o i g n é s  en s o l v a n t  de pola- 

r i t é  moyenne, d i s s o c i é s  ( l i b r e s )  dans un s o l v a n t  t r è s  p o l a i r e .  Pour c e s  

r a i s o n s ,  l 1 e x c i p l e x e  'E* s e r a  r e p r é s e n t é  par  '(A'. . .b+)*. 

2.2. La f o r m a t i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  .: 

Un exc ip l exe  peut  être généré  autrement que pa r  e x c i t a t i o n  

lumineuse, p a r  recombinaison des ,  i o n s  'A- e t  2 ~ +  ob.tenus pa r  vo ie  

chimique ou électrochimique(21) .  Cette recombinaison peut  ê t r e  d i r e c t e  

(processus  1) ou i n d i r e c t e  par  a n n i h i l a t i o n  des  t r i p l e t s  i s g u s  des  

radicaux-ions (processus 2) : 

processus  I : 2 ~ -  + *D+ - IEA'...~+)* 

processus  2 

La formation d'un exc ip l exe  p a r  i n h i b i t i o n  de f l uo re scence  est  l e  

r é s u l t a t  d 'un choc e n t r e  deux p a r t e n a i r e s ,  ap rds  formation d ' un  complexe 

de rencont re  (dont  l a  v i t e s s e  de  format ion  est  c o n t r ô l é e  p a r  l a  d i f f u -  



s i o n  p r o p r e  au  s o l v a n t )  ; c e  complexe p e u t  s o i t  r edonner  l e s  deux p a r t e -  

n a i r e s  de  d é p a r t ,  s o i t  é v o l u e r  en  e x c i p l e x e  a v e c  m o d i f i c a t i o n  t r è s  impor- 

t a n t e  d e s  deux p a r t e n a i r e s .  I l  s ' é t a b l i t  donc,  v i a  l e  complexe de  rencon- 
1 t r e ,  un é q u i l i b r e  e n t r e  'A* e t  D e t  l l e x c i p l e x e  'P. Le schéma 1 i n d i q u e  

le schéma c i n é t i q u e  s i m p l i f i é  d e  f o r m a t i o n  de  l t e x c i p l e x e  (il ne t i e n t  pas  

compte du complexe de  r e n c o n t r e )  u t i l i s a b l e  d a n s  un ,premier  temps. 

1 

k,, .it. 
A ~ *  + 4~ + '(A.--- rf) ~ x c i / e e  P A  E 4 # 

"1 \4. - 
4 

/kFE \kt, 
"A A ~ +  'D A 

A + hg,,, A+'D 
+ h~~ 

Rappetonb pue hFI( et bFE d o n t  tea comXanten de uLtaoe  de désacti- 

v a t i o n ~  iladiatiues et bTM et bTE, [en con~tatanten de vitesne de d é s a c ~ v a -  
a o n ~  non tradia,tLua. La i ~ c a  M et E comapondent rrupectiument à 

'À* et à ' E * .  

Une méthode approx imat ive  d e  l a  s t a b i l i t é  de  l ' e x c i p l e x e  e s t  basée  
1 s u i  l a  mesure d e s  é m i s s i o n s  comparées de  'A* e t  d e  E*, e n  f o n c t i o n  de  l a  

(22)  t e m p é r a t u r e  . Le r a p p o r t  d e s  rendements  q u a n t i q u e S . d e  f l u o r e s c e n c e  de  
1 A* ,  @-+,, e t  de  l l e x c i p l e x e ,  SFE, s ' e x p r i m e  s u i v a n t  (8) : 

S i  on admet que ,  dans  l a  r e l a t i o n  (81,  m i s  à p a r t  kFE e t  km r e l a t i -  

v e s  à d e s  p r o c e s s u s  r a d i a t i f s ,  t o u t e s  l e s  a u t r e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  

dépendent  d e  l a  t e m p é r a t u r e  s u i v a n t  l a  l o i  d'ARRHENIUS, l a  v a l e u r  d e  
1 @FE/&+,, x [ D l )  en f o n c t i o n  de  l a  t e m p é r a t u r e  v a r i e  s u i v a n t  deux c a s  de  

f i g u r e s  : 

- dans  l e  p remie r  c a s ,  si l a  r e v e r s i b i l i t é  d e  l ' e x c i p l e x e  e s t  

i rnpor tan te ,  on p e u t  c o n s i d é r e r  que  k 
HE?, + k~~ et  



l ' e x p r e s s i o n  (8) s e  s i m p l i f i e  s o u s  l a  forme : 

- d a n s  l e  deuxième cas, si l ' e x c i p l e x e  es t  beaucoup p l u s  

s t a b l e ,  on a alors kME<< kFE + kIE donc : 

On v o i t  donc que s e u l  l e  p remie r  c a s  permet  l ' a c c è s  au AH d e  forma- 

t i o n  de l ' e x c i p l e x e .  La r e p r é s e n t a t i o n  g r a p h i q u e  de  LW + F E / @ M x ~ l ~ ~  e n  
1 f o n c t i o n  de T' p r é s e n t e  une "branche" h a u t e  t e m p é r a t u r e  de  p e n t e  e t  

une "branche" b a s s e  t e m p é r a t u r e  de  p e n t e  - i ) é t a n t l a  du 

s o l v a n t .  L ' u t i l i s a t i o n  d e  c e t t e  méthode,  apP802imat ive ,  d o i t  s e  f a i r e  avec  

p rudence ,  e l l e  ne  peu t  s ' a p p l i q u e r  q u ' à  d e s  e x c i p l e x e s  d e  f a i b l e  s t a b i -  

l i t é ,  dans  un s o l v a n t  d e  f a i b l e  p o l a r i t é  e t  d e  f a i b l e  v i s c o s i t é .  I l  f a u t  

d e  p l u s  v é r i f i e r  qu 'on se t r o u v e  d a n s  l e  c a s  p e r m e t t a n t  l a  d é t e r m i n a t i o n  

d e  A H (SUINGER e t  H ~ D O N I \ L D ( ~ ~ )  o n t  proposé  une méthode e x p é r i m e n t a l e  

s i m p l e  q u i  permet de  l e v e r  c e t t e  a m b i g u ï t é ) .  

P a r a l l è l e m e n t  à c e t t e  méthode s t a t i q u e ,  il e x i s t e  une méthode 

dynamique d ' é v a l u a t i o n  d e  H, e q u i l i  b r e  p a r  mesure d i r e c t e  d e s  c o n s t a n t e s  de  

v i  t e s s e  km e t  kME à p a r t i r  d e s  c o u r b e s  de  d é c r o i s s a n c e  de  f l u o r e s c e n c e .  

El1.e permet e n  o u t r e  l a  mesure d e s  a u t r e s  p a r a m è t r e s  c i n é t i q u e s  e t  une 

é v a l u a t i o n  d u b ~  d e  f o r m a t i o n  d e  l t e x c i p l e x e  e t  d e  l a  v a r i a t i o n  d ' e n t r o p i e  

AS. La conna i s sance  de  AH, permet à p a r t i r  d e  MF e t  de  l e  c a l c u l  de  
1 ' é n e r g i e  de r é p u l s i o n  d e  l ' é t a t  Franck-Condom fondamental ,  ER, s u i v a n t  

1 ' e x p r e s s i o n  (9) : 

ER = h$* - h $ y  +AH (avec  AH < O) 

A t i t r e  d ' exemple ,  l e s  c o n s t a n t e s  thermodynamiques de  l ' e x c i p l e x e  

anthracène/NN d i é t h y l a n i l i n e  dans l f h e x a n e  s o n t  (22) . 



A i n s i  q u ' i l  1 ' a  é t é  vu précédemment, un e x c i p l e x e  possède un 

s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  a c c e s s i b l e  de  manière  t r a n s i  ta i re ,  d  ' un  i n t é r ê t  

p l u s  i m p o r t a n t  que c e l u i  du s p e c t r e  d ' é m i s s i o n .  S u i v r e  l a  fo rmat ion  d e  

l ' e x c i p l e x e  en f o n c t i o n  du temps é t a i t  t e n t a n t  e t  c ' e s t  d ' a b o r d  p a r  

é t u d e  du s p e c t r e  d e  f l u o r e s c e n c e  en temps r é s o l u  que d é b u t è r e n t  l e s  

i n v e s t i g a t i o n s .  

L ' é t u d e  du s p e c t r e  d e  f l u o r e s c e n c e  du sys tème  pyrène/NN d i é t h y l -  

a n i l i n e  d a n s  l e  cyc lohexane  a. d e s  i n t e r v a l l e s  de  temps c r o i s s a n t s  

a p r è s  une e x c i t a t i o n  Lase r  de  3 n s ,  permet d e  s u i v r e  l a  f o r m a t i o n  e t  

l a  d é c r o i s s a n c e  d e  l l e x c i p l e x e  ( 2 4 )  : 3 n s  a p r è s  l ' e x c i t a t i o n '  s e u l  e s t  

d é c e l a b l e ,  l e  s p e c t r e  f l u o r e s c e n c e  du p y r è n e ,  c e l u i  de  l ' e x c i p l e x e  

n ' a p p a r a î t  que 10 n s  a p r è s  l ' e x c i t a t i o n ,  a t t e i n t  son  maximum v e r s  60 

n s  p u i s  d é c r o î t .  Ces e x p é r i e n c e s  montrent  s a n s  ambigu ï t é  que l ' e x c i p l e x e  

e s t  i s s u  du pyrène e x c i t é  e t  e x c l u e n t  de nouveau une é v e n t u e l l e  a s s o -  

c i a t i o n  a n t é r i e u r e  à l ' e x c i t a t i o n .  E l l e s  p e u v e n t ,  a  p r i o r i ,  s e r v i r  à 

é v a l u e r  l a  v i t e s s e  de  f o r m a t i o n  de  l ' e x c i p l e x e ,  e n  f a i t ,  comme on l e  

v o i t  p a r  l a  s u i t e ,  un c e r t a i n  nombre de  p r é c a u t i o n s  s ' i m p o s e  quan t  à 

l ' i n t e r p r é t a t i o n  de  c e t t e  p s e u d o - v i t e s s e  d e  f o r m a t i o n .  

Une e x c i t a t i o n  f u t - e l l e  a u s s i  c o u r t e  que 3 n s ,  e s t  e n c o r e  t r è s  

longue  v i s -à -v i s  d e s  phénomènes de  r e l a x a t i o n  d e s  molécu les  de  s o l v a n t  

s u i t e  à l a  m o d i f i c a t i o n  d e  s t r u c t u r e  c o n s é c u t i v e  à l a  t r a n s f o r m a t i o n  

du complexe de  r e n c o n t r e  en  e x c i p l e x e .  La v i t e s s e  de  f o r m a t i o n  mesurée 

p l u s  h a u t  e s t  l a  v i t e s s e  d e  f o r m a t i o n  de  l ' e x ~ i p l e x e  r e l a x é  e t  non p a s  

l a  v i t e s s e  de  f o r m a t i o n  du complexe de  r e n c o n t r e ,  é t a p e  d é t e r m i n a n t e .  

C e l l e - c i  a  pu ê t r e  mesurée s u r  l e  sys tème anthracène/NN d i é t h y l a n i l i n e  

dans  l ' h e x a n e  e n  mesurant  l e  s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  s u i t e  à 

une e x c i t a t i o n  de  7 ps(25) .  Lhe v i t e s s e  de  f o r m a t i o n  du complexe d e  

r e n c o n t r e  de  1 1 . 1 0 ~ ~  M",s-' a é t é  dé te rminée .  

Dans un s o l v a n t  comme l ' h e x a n e ,  l a  s t r u c t u r e  de  l l e x c i p l e x e  e s t  

un c o u p l e  i n t i m e  de  r a d i c a u x  i o n s  e t  l a  c a g e  d e  s o l v a n t  ne s u b i t  

probablement  que t r è s  peu d e  m o d i f i c a t i o n  p a r  r a p p o r t  à l a  s t r u c t u r e  , 

q u ' e l l e  a d o p t a i t  a u t o u r  du complexe d e  r e n c o n t r e .  Par  c o n t r e ,  dans  un 

s o l v a n t  de  p o l a r i t é  moyenne, l e s  deux i o n s  au  s e i n  de  l ' e x c i p l e x e  s o n t  

moins i n t i m e s ,  l a  s t a b i l i s a t i o n  p a r  l e  s o l v a n t  va s e  f a i r e  au p r i x  

d ' u n e  profonde m o d i f i c a t i o n  d e  l a  cage  d e  s o l v a n t .  La v i t e s s e  d e  

r é o r g a n i s a t i o n  de  l a  c a g e  d e  s o l v a n t ~ s t f o n c t i o n  du temps de  r e l a x a t i o n  du 



s o l v a n t ,  ZR, o r  à t e m p é r a t u r e  ambiante  pour  un s o l v a n t  u s u e l  'tR est t rès  

f a i b l e  v is-à-vis  d e  l a  d u r é e  d e  v i e  :de l ' e x c i p l e x e .  Lh a l longement  

n o t a b l e  de  ZR p a r  augmenta t ion  de  l a  v i s c o s i t . é  du s o l v a n t  à b a s s e  

t e m p é r a t u r e  d e v r a i t ,  a  p r i o r i ,  p e r m e t t r e  l ' o b s è r v a t i o n  du s p e c t r e  

d ' é m i s s i o n  en temps r é s o l u .  Ceci  a é t é  r é a l i s é  g r â c e  à d e s  c o n d i t i o n s  

e x p é r i m e n t a l e s  t r è s  p a r t i c u l i è r e s  p a r  MATAGA (") pour  l e  pyrène d a n s  l a  

t r i . n . b u t y l a m i n e  p u r e  à 156H. Le s p e c t r e ,  o b s e r v é  d a n s  un i n t e r v a l l e  d e  

20 n s  a p r è s  l ' e x c i t a t i o n ,  p r é s e n t e  une augmenta t ion  e n  i n t e n s i t é  e t  un 

d é c a l a g e  bathochrome d e  l a  bande e x c i p l e x e ,  t r a d u i s a n t  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  

l a  s t a b i l i s a t i o n  du t r a n s f e r t  de  c h a r g e  p a r  r é o r g a n i s a t i o n  du s o l v a n t .  

La s t é r i c i t é  d e s  deux p a r t e n a i r e s  d o i t  e n  p r i n c i p e  i n t e r v e n i r  s u r  

l a  fo rmat ion  d e  l ' e x c i p l e x e  e t  e n  m o d i f i e r  l a  s t r u c t u r e .    in si' t r o i s  

s t r u c t u r e s  o n t  é té  p roposées  pour  l t e x c i p l e x e  pyrène/NN d i é t h y l a n i l i n e  (27)  . , 

l ' u n e  d ' e l l e s  est une s t r u c t u r e  u s a n d u i c h e l l d a n s  l a q u e l l e  les deux p l a n s  

a romat iques  s o n t  p a r a l l è l e s . ,  La comparaison d e s  c o n s t a n t e s  de  v i t e s s e  

d ' i n h i b i t i o n  de  l a  f l u o r e s c e n c e  du pyrène  p a r  l a  N N  d i m é t h y l a n i l i n e  e t  

p a r  l a  d i t e r t - b u t y l  3,5 NN d i m é t h y l a n i l i n e  d ' u n e  p a r t  e t  d e s  A H  de  

f o r m a t i o n  d e s  deux e x c i p l e x e s  d ' a u t r e  p a r t ,  l a i s s e  à p e n s e r  que l ' e x c i -  

p l e x e  a b i e n  une s t r u c t u r e  l 'sandwiche'~ avec  l a  p r e m i è r e  a n i l i n e ,  mais 

q u ' u n e  t e l l e  s t r u c t u r e  n ' e x i s t e  p a s  a v e c  l ' a n i l i n e  encombrée. S i  l e s  

e x c i p l e x e s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  n ' o n t  é t é  que peu . é t u d i é s  de  c e  p o i n t  de  

vue ,  il n ' e n  est  p a s  d e  même pour  l e s  e x c i p l e x e s  i n t r a m o l é c u l a i r e s .  

Pa r  a n a l o g i e  avec  l a  fo rmat ion  d ' exc imère  i n t r a m o l é c u l a i r e  m i s  e n  

é v i d e n c e  p a r  HIRAYAMA (") s u r  d e s  molécu les  du t y p e  Ar-(CH2)3Ar p a r  

f o r m a t i o n  d ' u n e  s t r u c t u r e  r e p l i é e  "sandwicheu,  l a  r e c h e r c h e  d ' e x c i p l e x e s  

i n t r a m o l é c u l a i r e s  a é t é  menée s u r  d e s  modèles du t y p e  : Ar-(CH2)n-~R2 

(avec  Ar = Naphtyl  e t  R = c h a î n e  a l k y l é e ) ( 2 9 ) .  S i ,  comme précédemment, 

un e x c i p l e x e  est b i e n  o b t e n u  pour  n = 3,  d e s  é m i s s i o n s  ana logues  s o n t  

o b t e n u e s  pour l e s  composés a v e c  n = 2 e t  n = 4 ( p o u r  n = 1, il semble- 

r a i t  que l ' e x c i p l e x e  ne  se forme p a s ) .  Ceci  ' i n d i q u e  que ,  c o n t r a i r e m e n t  

aux excimères  i n t r a m o l é c u l a i r e s ,  l a  conformat ion  r e p l i é e  n ' e s t  p a s  

n é c e s s a i r e  à l a  f o r m a t i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  i n t r a m o l é c u l a i r e .  L ' é t u d e  p a r  

HATAGA( 3n) d e s  modèles ( a n t h r a c è n e l - (  CH2),,-(para Nfüdiméthy l a n i l i n e  ) 

i n d i q u e  que l e  s o l v a n t ,  s u i v a n t  s e s  p o s s i b i l i t é s  à s t a b i l i s e r  l e  t r a n s -  

f e r t  de  c h a r g e ,  i n f l u e n c e  l a  f o r m a t i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  i n t r a m o l é c u l a i r e .  

A i n s i ,  dans  l e  c y c l o h e x a n e ,  s e u l  l e  composé pouvan t  se r e p l i e r  en  

conformat ion Itsandwichelt ( n  = 31, donne un e x c i p l e x e  i n t r a m o l é c u l a i r e .  



Dans l ' é t h e r  é t h y l i q u e  ou l e  t é t r a h y d r o f u r a n n e ,  un e x c i p l e x e  e s t  obse rvé  

pour  l e s  composés avec  n  = 1 , 2  e t  3. Un c a l c u l  t h é o r i q u e  c o n s i d é r a n t  l e  

s a u t  de  l ' é l e c t r o n  d e  l ' o r b i t a l e  HCMO du g roupe  a n i l i n o ,  à l ' o r b i t a l e  

LW0 du g roupe  a n t h r y l  d e  l a  molécu le  (anthracènel-CH ( p a r a  N N  dimé- 
2- 

t h y l a n i l i n e ) ,  permet  d ' o b t e n i r  une v a l e u r  t h é o r i q u e  du moment d i p o l a i r e  

d e  1 l e x c i p l e x e  d e .  27 D, e n  p a r f a i t  a c c o r d  a v e c  l a  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e (  30a) . 
S i ,  en  s o l v a n t  non p o l a i r e ,  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  e x c i p l e x e  i n t r a m o l é c u l a i r e  

impose une m o d i f i c a t i o n  de  l a  conformat ion  de  l a  molécule  pour  o b t e n i r  

une forme usandwichel ' ,  dans  un s o l v a n t  de  p o l a r i t é  moyenne, ou de  f o r t e  

p o l a r i t é ,  l e  t r a n s f e r t  de  c h a r g e  est immédiat ,  s a n s  m o d i f i c a t i o n  p réa -  

l a b l e  de  - l a  conformat ion  ( 30d 

2.3, L e s  p r o c e s s u s  d e  d é s a c t i v a t i o n  d e  l ' e x c i p l e x e  : 

En p l u s  d e  s a  f l u o r e s c e n c e ,  l ' e x c i p l e x e  se d é s a c t i v e  p a r  un c e r t a i n  

nombre de  p r o c e s s u s  non r a d i a t i f s .  

La r é v e r s i b i l i t é  d e  l ' e x c i p l e x e  c o n s t i t u e  l e  p remie r  de  c e s  pro- 

c e s s u s .  E l l e  e s t  mise e n  év idence  p a r  l ' a n a l y s e  d e s  courbes  d e  d é c r o i s -  

s a n c e  de  f l u o r e s c e n c e .  S u i t e  à une e x c i t a t i o n  t r è s  c o u r t e ,  l a  v a r i a t i o n  
1 d e s  p o p u l a t i o n s  d e  'A* e t  E* s ' e x p r i m e  g r â c e  aux é q u a t i o n s  ( I O )  e t  

(11)(31a) . 

1 l e s  v a l e u r s  l i m i t e s  d e x l  e t  l2 quand [ DJ t e n d  v e r s  z é r o ,  s o n t  r e spec-  
- 1 - 1 t ivement  (km + kIM) s o i t  TM e t  (kHE+ kFE + kIE), s o i t  k  M ~ + Z ~  s i  

km + kIM > knE+ kFE + kIE ( d a n s  l e  c a s  c o n t r a i r e ,  l e s  v a l e u r s  l i m i t e s  

d e  hl  e t a p  s o n t  i n v e r s é e s ) .  

Dans c e r t a i n s  c a s  (31b), il e s t  p o s s i b l e  d ' a n a l y s e r  l a  c o u r b e  de  

d é c r o i s s a n c e  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  'A* comme une f o n c t i o n  biexponen- 

t i e l l e .  A i n s i ,  l a  d é c r o i s s a n c e  de  l a  f l u o r e s c e n c e  d e  l ' a n t h r a c è n e  du 

sys tème anthracène/NN diméthy lani l ine/cyc lohexane e s t  une c o u r b e  biex-  

p o n e n t i e l l e  c a r a c t é r i s t i q u e  : l a  d é c r o i s s a n c e  r a p i d e  e s t  d u e  à l a  

f l u o r e s c e n c e  d e  l ' a n t h r a c è n e  " l i b r e N  e t  l a  d é c r o i s s a n c e  l e n t e  e s t  due à 

l a  f l u o r e s c e n c e  de  l ' a n t h r a c è n e  l ' régénéré"  p a r  1 ' e x c i p l e x e  . La -f l u o r e s -  



cence de l 'exciplexe une croissance rapide en accord avec l a  

décroissance rapide précédente e t  une décroissance lente  due à sa 

désactivation (ce cas e s t  quasi i déa l ,  l 'exciplexe a une durée de vie 

beaucoup p l u s  longue que ce l le  de l 'anthracène ; ce n ' e s t  pas, hélàs,  un 

cas général). 

Si l a  formation d'ions l ib res  peut ê t r e  un processus de désacti- 

vation de l 'exciplexe, e l l e  peut ê t r e  également un processus compétitif 

à . sa  formation à par t i r  du complexe de rencontre. En e f f e t ,  l'augmen- 

tation de polar i té  du solvant peut provoquer une dissociation pa r t i e l l e  

de l 'exciplexe en deux ions l ib res ,  mais également provoquer l a  forma- 

tion de ces derniers à p a r t i r  du complexe de rencontre. Ceci e s t  nette- 

ment visible en examinant l e s  variations du rendement quantique de 

fluorescence,$ FE, e t  de l a  durée de vie t , de l~exc ip lexe  anthracéne/ 

NNdiéthylaniline dans différents  solvants F32) ; @ FE diminue beaucoup 

plus v i te  que ZE quand l a  polar i té  du solvant augmente. Le mécanisme 

général du schéma II rend compte des f a i t s  précédents : 

SCHEMA II ' . . 



a  m i s  e n  é v i d e n c e  1 ' impor tance  du p r o c e s s u s  d  ' i o n i s a t i o n  

du complexe d e  r e n c o n t r e  p a r  d e s  mesures d e  p h o t o c o n d u c t i v i t é  s u r  l e s  

e x c i p l e x e s  pyrène /NNdié thy lan i l ine  e t  an thracène /NNdimthylan i l ine  

d a n s  l a  p y r i d i n e .  L ' impuls ion  l a s e r  ( d u r é e  de  15 à 2 0  n s )  g é n è r e  un 

p h o t o c o u r a n t  à deux composantes : une t r è s  r a p i d e  c o n s t i t u a n t  l a  p a r t  

l a  p l u s  i m p o r t a n t e  du s i g n a l  e t  une l e n t e  ; l a  c r o i s s a n c e  d e  c e t t e  

d e r n i è r e  e s t  l i é e  à l a  d é c r o i s s a n c e  de  l ' e x c i p l e x e  r e l a x é .  Dans d e s  

s o l v a n t s  un peu moins p o l a i r e s ,  comme l e  d ich lo rométhane  e t  l e  d i c h l o -  

r o  1 , 2 - é t h a n e ,  l a  f o r m a t i o n  d e s  i o n s  e s t  t e r m i n é e  a v a n t  l a  d é s a c t i v a -  

t i o n  de  l ' e x c i p l e x e  r e l a x é ,  l a  composante à d é c r o i s s a n c e  l e n t e  semble  

p l u s  ê t r e  due  à l a  d i s s o c i a t i o n  d e  l a  p a i r e  d ' i o n s  e n  i o n s  l i b r e s  q u ' à  

l e u r  f o r m a t i o n  à p a r t i r  d e  l ' e x c i p l e x e .  Dans d e s  s o l v a n t s  t r è s  p o l a i -  

r e s ,  l e  s i g n a l  s e  l i m i t e  à une c r o i s s a n c e  t r è s  r a p i d e .  

Ces r é s u l t a t s ,  non g é n é r a l i s a b l e s  à t o u s  l e s  t y p e s  d ' e x c i p l e x e s ,  

p e r m e t t e n t  d ' a f f i n e r  l e  mécanisme d ' i n h i b i t i o n  p r o p o s é  précédemment e t  

d e  d i s t i n g u e r ,  en f o n c t i o n  du s o l v a n t ,  deux rnécanisnies d ' i n h i b i t i o n  

de  f l u o r e s c e n c e  : en s o l v a n t  peu p o l a i r e  on p a r l e r a  d ' i n h i b i t i o n  p a r  

t r a n s f e r t  d e  charge  e t  en  s o l v a n t  de  p o l a r i t é  t e l l e  qu ' aucune  f l u o r e s -  

c e n c e  d ' e x c i p l e x e  ne  p u i s s e  ê t re  d é c e l é e ,  d ' i n h i b i t i o n  p a r  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n .  En t re  ces deux c a t é g o r i e s  de  s o l v a n t s ,  s e  s i t u e n t  l e s  

s o l v a n t s  de  p o l a r i t é  moyenne d a n s  l e s q u e l s  l ' i n h i b i t i o n  e s t  l e  r é s u l t a t  

d e s  deux mécanismes, c e l u i  p a r  t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  p r e n a n t  d ' a u t a n t  

p l u s  d ' i m p o r t a n c e  que l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  augmente.  

Bien q u e ,  dans  l ' a c é t o n i t r i l e ,  l ' i n h i b i t i o n  se f a s s e  p a r  t r a n s f e r t  

d ' é l e c t r o n ,  l a  q u a n t i t é  d ' i o n s  l i b r e s  fo rmés  r e s t e  e n  g é n é r a l  r e l a t i -  

vement f a i b l e  ('O) : a i n s i ,  l e  rendement q u a n t i q u e  e n  i o n s  l i b r e s  pour 

l e  sys tème  anthracène/NN diéthylaniline/acétonitrile n ' e s t  que  de 

0 , 0 4 .  Ceci  s ' e x p l i q u e  p a r  l ' e x i s t e n c e  de  deux p r o c e s s u s  de  d é s a c t i v a -  

t i o n  d e s  i o n s  : d ' u n e  p a r t ,  l e  r é t r o t r a n s f e r t  d ' é l e c t r o n  redonnan t  l e s  

cieux p a r t e n a i r e s  non e x c i t é s  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  l a  recombinaison d e s  

deux i o n s  q u i  génère  l e  t r i p l e t  3 ~ *  ( c e c i  e x p l i q u e  l l o b s e r v a t i o n  de  

t r i p l e t  d ' a r o m a t i q u e  dans  les  s p e c t r e s  d ' a b s o r p t i o n  t r a n s i t o i r e  l o r s  

d e  l a  p h o t o l y s e  microseconde d e s  sys tèmes  aromatiques/NN d i é t h y l a n i -  

i i n e / a c é t o n i t r i i e (  l n ) ) .  




































































































































































































































