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Dans Le cadre géné&a@b des diffcrents travaux portant sur La
photondactivite des composs aromatiques, notre Laboratoire a apporté sa
‘contribution parn des Etudes photochimiques utilisant des héiénocycles
comme subsirat aromatique. Des réactions ALmportantes ont Ex¢ aborddes
commes Les photolsoménisations et Les photosubstitutions radicalaires de

compos€s azaaromatiques & s4x chalnons |(pyiidine, quinoléine, diazines. ..

Les photoisoménisations et Les photosubstitutions d'héténocycles & cing
chatnons (conversion d'isothiazoles en thiazoles, obtention de pyrolles
& partin de Zhiophenes ouw de furannes) ouw encore fLes réactions de
photoadditions (photoadditions d'amines aliphatiques surn Le benzo[b]-
thiophéne). Dans de nombreux ‘caé, Lrutilisation d'amines aliphatiques
comme so0lvant a permis £a mise ‘en Cudidence de photornéactivités origi-
nales, Limitées a ces solvants.

Paratlelement & ces études phofochimiques est apparue hapidement
La nécessité de développer un axe photophisique peametiant d'apportern
des anguments spectroscopiques aux mécanismes réactionnels proposés .
Clest aimsd qu'a cdté des techniques de résonance paramagnéiique éElec-
tnonique (R.P.E.) et de polarisation mucléaire dynamique induite chimi-
quement (C.I.D.N.P.), a &t& mis en place Le thime "spectroscopie de
photoluminescence" . ‘ '

Les ctudes photochimiques précldentes concernant {Les photolsomé-
nisations des Lsothiazoles n'ayant pas donné Lieu & ‘une continuité
specthoscoplque (Les heténocycles utilisds ne présentent pas de proprié-
1és de phdtoﬂuménucenée) Le benzo[bjthiophlne a €x& choisd au depard en
naison de ses photoadditions oniginales d'amines aliphatiques. D'une
ctude initiale des inhibitions de La Mumuéence de cet hétérocycle par



Les amines aliphatiques, Les travaux ont ensuife EGuolul vers une ctude
des amines aliphatiques en tant qu'inhibitewws de {Luonescence, £es
diffeérents benzo[bjthiophenes ayant servi de modéles fluonescents .

Apnes avoirn déendt Les différents mécanismes d'inhibition de
fluonescence, dont celul par transfert de charnge avee fonmation d'un
exciplexe, Le premier chapitre Etablit un bilan des ELéments connus
relatifs a ce deanier mécanisme et présente Les différences essentielles
entre Les deux Zypes d'inhibiteurs aminés : Les aliphatiques et £es
aromatiques, ces derniens ayant Ete€ tnés Langement €tudiés. Le deuxiime
chapitre présente fLes hétérocycles aromatiques utilisés comme modles,
sun Le plan de Lour photonéactivité et sun Le plan des caracténistiques
de Loun état gluonescent. 12 étudie'ptaé en détail, a partin d'un de ces
compos€s, Les cnitfenes de formation d'un état excité fluorescent possc-
dant un caractére de transfert de charge 4interne. Quelques aspects
Ampontants de L'inhibition de La fLucrescence par des amines aliphati-
ques font L'objet du troisieme chapitrhe. Enfin, est examiné Le rdle du
solvant vis-a-vis de £'inhibition de §luorescence et vis-d-vis de fLa
solvatation d'états excités a caractore deitnanagent de charge interne.

-=0000000=~-



CHAPITRE 1
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"INHIBITION DE FLUORESCENCE ET EXCIPLEXE
PRESENTATION GENERALE"



L'interaction d'une radiation ultraviolette ou visible avec une
. molécule organique provogque une transition électronigue. Par absorption
d'un photon d'énergie hY , un électron se truuvant>dans 1'orbitale
occupée de plus haute énergie (Homoy () passe. dans l'orbitale initia-
lement inoccupéede plus basse énergie (Lumpy (Transition électronique
0-0).

Généralement, a l'état fondamental, une molécule organique, M,va‘
tous ses électrons appariés. et sé trouve dans un état singulet (multi-
plicité = 1) noté 1M (molécule M dans son btat Sn)' L'électron mis en
jeu par la transition peut soit conserver son spin, l'état excité est
alors .un singulet, soit prendre un spin opposé conduisant a un etat
triplet (sauf cas exceptionnel, 1l'absorption directe nEVCDnduit pas au
triplet). ' o

Si 1l'énergie de‘la fadiatinn absorbée est grande (sans toutefois

1M 2M+ + 1e7), on
obtient un état singulet de haute énergie, 1M** (molécule M dans 1'état

Etre supérieure au seuil de photoionisation

excit® Sp) gqul se désactive de maniere non radiative, par conversion
interne tres rapide et conduit & 1'état singulet excité de plus basse

énergie M* (molécule M dans 1'état excité §,).

La désactivation de M* se fait par divers processus monomalé-

1

culaires d'ordre radiatif, émission de fluorescence M* =————m M + hQ

(constante de VltESSE kFM) gt non radiatifs, conver51nn interne
1

M* —— M (constante de vitesse kGM) et passage intersysteme
1

M* ——-*’3M* (constante de vitesse k ) conduisant au triplet excité de
plus basse énergie T,, dont le niveau energethue est inférieur a 5, (1le
passage intersysteme peut se faire soit de S1 VETS un nlveau v1b:a—
tionnel de T et conversion interne trés raplde, soit de 51 vers un

triplet plus exc1te Tq et conversion interne treés rapide).

A ces différentes constantes de vitesse de désactivation corres-

1

pondent deux notions appelées durée de vie de 'M* : la durée de vie

radiative,?:FM qui, par définition est l'inverse de la probabilité de

transition radiative kFM’ et la durée de vie de  fluorescence 1:hv

{*) HOMO
LuMo

Highest Occupied Molecular Ornbital
Lowest Unoccupied Mofecular Ornbital

1]
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accessible expérimentalement, qui est l'inverse de la somme de toutes

les probabilités de désactivations monomoléculaires, soit :
-1 -1
(1) 'CM = ky = (kFM + kgy)”  avec k

En milieu fluide, l'interaction de 1M* avec une molécule @, non
exci'tée, peut conduire & des processus de désactivations bimoléculaires
supplémentaires se traduisant par une inhibition de la fluorescence. Le
traitement classigue de Stern-Volmer relie 1le rendément quantiAque de
fluorescence (nombre de photons fluorescents par nombre de photons

absorbés) en présence d'inhibiteur, QFM' et sans inhibiteur, Qey»

suivant la relation (2) :

ey | kT
Mt kIM + km[ﬂ] ‘r+zM.km[Q]

@ @, -

q -
soit ‘ éFM =7 *zMTFM[uJ plus généralement utilisée sous la forme (3)
- q
&) @LM- =1+ KSV.[Q], HS\I étant appelée pemte de la droite de Stern-
M .

Volmer.

Parallelement & l'inhibition de la fluorescence, la durée de vie

diminue de ZM 3 T suivant la relation (4)

_ 1 T
) T= Kem + K + km [Ql _‘1 +Z'M.km[Q]

De la nature de l'inhibiteur Q, dépend le mécanisme de 1l'inbition
de fluorescence et un essai de classification des différents mécanismes

possibles est nécessaire.



I - LES MECANISMES D'INHIBITION DE FLUORESCENCE -

Sérier les différentes molécules capables d'inhiber un état
fluoreébent en fonction du mécanisme d'inhibition n'est pas facile, car
pour certaines, plusieurs processus interviennent ou peuvent intervenir.
Bien gu'imparfaite de ce point de vue, la classification des inhibiteurs
- en cing catégories proposéepar sTevens 1) hermeﬁ de passer en revue les

différents mécanismes d!'inhibition.

1.1. Inhibition par des espéces paramagnétigues :

Deux inhibiteurs entrent dans cette catégorie : 1'oxygéne molécu-

laire 02 et le monoxyde d'azote NO. Les. inhibitions observées dans les
deux cas sont importantes.

L'oxygéne moléculaire dont l'état fondamental est un triplet (%ZD
a un caractere paramagnétiqﬁe et un caractére accepteur d'électron
(affinitié électronique By = 0,74 eU)(Z) et possede ‘deux états excités
singulets : un état A a 0,98 eV (soit 96,1 kJ.le'q) et un état 12:%
1,63 eV (soit 158,8 kJ.mol™ ). |

L'inhibition de la fluorescence d'une molécule organique M par
1l'oxygéne moléculaire est le résultat de plusieurs processus gui font
1 ;

intervenir a la fois e et M. L'interaction de 1'oxygene avec,1M.se

fait suivant deux processus compétitifs avec 1la transitiunsu-—’-s1

d'une part la formation d'un complexe CTC & caractére de transfert de

charge (1M...02) si M posseéde un caractére donneur d'électron et

d'autre part une exaltation de la transition interdite Sd-4>T1 par effet

1

dit d'atome lourd externe. Au niveau de 'M*, 1'oxygene moléculaire

exalte le passage intersysteme SH-PTA; suivant deux processus :

a) Tu= 4 302-——D-3M* + 302, la différence d'énergie entre T et
Smx tant dissipée thermiquement par le milieu.

b) 1M* + 302 —_— + 102*, la différence d'énergie etant

absorbée par 1'oxygene. .
le bilam cinétigque de ces interactions est cbmpliqué par deux
interventions de 02 au niveau de 3M* : |
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e 4 302—" 1l“l + 302 (+ ch_aleur)

et 3M* 4 302-—- 1M + 102* (transfert d'énergie)

L'oxyde d'azote NO, dont 1'état fondamental est un doublet (un

électron célibataire), a également un caractere paramagnétigue et

accepteur d'électron (EA-= 0,87 eV)(z). L'inhibition de la fluorescence

par NO, complexe comme celle provoquée par 02, résulte de processus

analogues : formation de complexe fondamental CTC, exaltation de la
transition interdite S —»T,, désactivations de TM¢ et M. Ces deux

derniers processus sont toutefois moins probables par trahsfgrt d'éner-
gie, 1'état excité de NO se. situant a 4,70 eV (457,4 kl.mol™ Ty,
c'est-a-dire au-dessus des états triplets et simgulets de la plupart des

molécules organigues.

1.2. Inhibition par effet d'atome lourd externe :

Les inkibiteurs possedant un effet dit d'atome lourd externe,
perturbent les transitions entre états électroniques de multiplicité

différente. . a

Ainsi l'exaltation de la transition SD---;-T1 par 1'oxygene molé-
culaire ou le xénon sous forte pression ou encore par l'iodure d'éthyle,
permet l'enregistrement du spectre d'absorption SD = T1(3). Celui-ci est
trésdifficilement décelable dans les conditions habituelles d'enregis-
trement du épectre d'absorption SD-—’S car, d'une part il .est "noye"
dans la zone basse énergie de ce dernier et, d'autre part, l'absorption
§,—» T, est trés faible (€< M Tem Ty,

Ces mémes inhibiteurs et certains dérivés organométalliques
exaltent également le passage intersysteme 51-—’-T1 (référence 3 page
193). Une telle perturbation par le xénon a été utilisée de maniere

élégante pour mesurer le rendement quantique de passage intersystéme(“).

1.3. Inhibition par transfert d'énergie :

Une inhibition de fluorescence, d'une molécule D par une molécule
A suivant un mécanisme de transfert d'énergie, peut &tre observée si

1'énergie correspondant & la transition n—»Tp* est au plus égale a

1

celle correspondant & la transition 1D'—> D. Une telle condition

impligue qu'il existe un regouvrement non nul entre le spectre de

fluorescence de D* et le spectre d'absorption de a (Figure 1).



FIGURE 1 :

y 3
smeme  Absorption de 1D
o
U N
£ _ 1
o {9 e Fluorescence de 'D*
.0 v |
s Y
Y 9
e 1
o o]
:6] 13 ' ' : 1
3 lL s Absorption de A

Suivant 1l'importance du recouvrement des deux spebtrés, on
distingue deux mécanismes d'inhibition de fluorescence par transfert
d'énergie. Dans le cas d'un fort recouvrement, 1'inhibition est le
résultat d'une induction dipfle-dipdle (couplage) pouvant se faire & des
distances relativement grandes vis-a-vis de la taille des molécules
concernées. Dans le cas de recouvrement faible, le mécanisme fait

intervenir un complexe collisionnel.

Le mécanisme.par couplage est un mécanisme concerté : le dipdle
correspondant & la transition ‘kf——>1D induit celui correspondant a la
transition 1A —1A*. Autrement dit le saut d'électron de l'orbitale LUMO
a l'orbitale HOMO de D, s'accompagne du saut simultané d'un électron de
liorbitale HOMO & l'orbitale LUMO de A. FURSTER(5)Va particuliérement
etudié ce type de transfert d'énergie et mis en évidence le caractére
‘d'induction & longue distance en définissaht la notion de distance
| Tox et 1

Ru’ la constante de vitesse de transfert est égale & la somme des

critique de transfert Rn‘ Quand AR sont séparés par une distance

constantes de vitesse de tous les autres processus de désactivations

1

monomoléculaires de 'D*, donc la fluorescence est réduite de moitié. Une

valeur approximative de Ro peut &tre ohtenue expérimentalement suivant

1'équation (5).
(5) Ru (en E)#ﬁ 7,35 (Cg)-1/3

(Cg est la concentrationcritique en A telle que la flunrescence de 1D*
soit inhibée de moitié). '

Recouvrement spectral favorable au transfert d'énergie singulet-singulet
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Ce type de transfert donne des inhibitions tres importantes : par

N

exemple 1'inhibition de 1'anthracéne ('p* & 318,9 kJ.mol™! ou 76,3
kcal .mol™ T par le pérylene (Ta* 3 275 KJ.mo1™ 7 au 65,8l(cal.mul'1) se
fait a 25°C dans le benzéne(®) avec une constante de vitesse de 1,2.1011.
M'1.s-1 avec une distance critigue de transfert de 31 ﬁ. Cette vitesse
est nettement supérieure a la vitesse .de diffusion imposée par le
solvant (3 25°C, Kpy 1,6.100.m 1 s H(D

Dans le cas d'un recouvrement plus réduit entre le spectre de
fluorescence de 1D* et le spectre d'absorption de 1A, la probabilité de
transfert d'énergie par induction dip6le-dipdle tend rapidement vers
zéro, et le transfert nécessite une diffusion des deux entités et
création d'un, complexe collisionnel. Le mécanisme d'inhibition peut se
schématiser comme suit : D* et 1A diffusent l'un vers 1'autre, créent
un complexe de rencontre dans lequel les deux entités, bien gue solvatées
indépendamment, sont tres proches l'ﬁne de l'autre ; celui-ci évolue
soit vers la séparation, soit vers le complexe de collision, "espece
moléculaire" ol se réalise le recouvrement des orbitales moléculaires,
possédant sa propre cage de solvant. Le cmmﬁlexe de collision possede un
caractere de transfert de charge (représenté par le couple de radicaux
ions) évolue vers un nouveau complexe de rencontre qui se dissocie en 1D
et 1A*,' |

La figure 2 schématise le mécanisme de transfert d'énergie par

collision.

—L—— —-L— \\‘ i ——
e — .
—e __ 00O — 00 e0 ‘o
A ¥* 4 . o=
(*D*---- *A) (D" A7) ("D~ "A*)
(Complexe de " (Complexe de 2 _ (Complexe de

rencontre) collision) rencontre)

FIGURE 2 : Mécanisme de transfert d'énergie par collision



Le transfert d'énergie se fait donc par transfert d'électran en

deux étapes et non plus de maniére concertée comme précédemment.

L'inhibi:idn de la fluorescence de dérivés aromatiques par le
biacétyl se fait par transfert d'énergie -collisionnel, le transfert
étant mis en évidence par la fluorescence photosensibilisée du biacétyl(a),
Ainsi la fluorescence du naphtaléne est inhibée par le biacétyl avec des
constantes de vitesse de 1,2.1010 M-vll.s-'1 dans le cyclohexane et de .
2,2.101D M-1.s-1dans l'hexane. Ces valeurs treés proches des constantes

de vitesse de diffusion dans ces deux solvants (respectivement1,13010

Mg et 3,3.1[]10 M‘1.s-1) confirment bien le mécanisme par choc, la .

vitesse de transfert étant contrdlée par la diffusion du solvant.

1.4. Inhibition par effet de concentration ou autoinhibition :

L'intensité de Fiuurescence d'une molécule en solution est direc-
tement proportionnelle & la quantité de lumiere absorbée, ceci ‘Gtant
vrai dans ume gamme de concentration, propre a chague composé, limitée
par les effets de préfiltre et de post-filtre. De tres nombreuses
molécules aroratiques ne respectent pas cette regle; le pyreme est un

des premiers composés étudiés pour leur autoinhibitiom.

Si en solution trés diluée dans le cyclohexane ( < a 0% M) 1le
'pyréne présente une fluorescence violette, structurée, une augmentation
de concentration se traduit, d'une part par une atténuation de cette
fluorescence, d'autre part par l'apparitioh d'une nouvelle émission
bleue, non étruturéedmnt l'intensité augmente avec la cuncentration(g).
Cette variation de concentration ne provogue aucuné modification du
spectre d'absorption excluant une agrégation E 1'état fondamental. La
nouvelle émission est la fluorescence d'un dimere stable a 1l'état
excité, instatle & 1l'état fondamental résultantidu choc entre M* et M

e 4+ Tw = 16*

1D* est appelé excimere. C'est une véritable entité, stabilisée par
résonance de 1'énergie d'excitation, possédant ses caractéristigues
spectrales et thermodynamiques AH de formation, variation d'ehtropieAS

négative). La relaxation de l'excimere conduit & un état dans lequel, en
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vertu du principe de Franck-Condom, les deux molécules se trouvent dans
la méme configuration qu'au sein du dimeére excité. Cet état possede une
instabilité (Energie de répulsion Ep) ‘qui provogue sa dissociation
rapide. La figure 3 représente schématiquement 1'excimére (courbe

d'énergie d'un état stable) et son état fondamental dissociatif.

M+ M

FIGURE 3 : Représentation schématique de 1'excimére

1.5. Inhibition par transfert de charge :

A l'état excité, une molécule aromatigue possede un caractére soit
donneur, soit accepteur d'électron. Si, dans le milieu, se trouve une
molécule non excitée possédant un caractére suffisamment accepteur ou
donneur d'électron, une inhibition de fluorescence d'efficacité variable,

pourra étre ohservée.

Pour certains inhibiteurs, dans des conditions de faible polarité
de milieu, 1l'inhibition s'accompagne d'unme nouvelle émission qui, comme

dans le cas de celle des excimeres, est non structurée, plus faible en
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énergie et dont l'intensité dépend de la concentration en inhibiteur.
Comme preécédemment, l'association & 1'état fondamental est exclue apres
examen des spectres d'absorption. La nouvelle émission est attribuée &
un exciplexe : complexe entre deux molécules difféfentes, stable unigue-~

ment & l'état excité.

La stabilisation de l'exciplexe se fait par transfert de charge ce
qui, par oppasition a l'excimere, va lui donner des caractéristiques

dépendant fortement de la polarité du solvant.

Les inhibiteurs pouvant former des exciplexes fluorescents sont
soit des donneurs d'électrons tels que les émines aromatigues ou alipha-
tiques tértiaires, soit des accepfeurs d'électrons comme les nitriles
aromatigues et les oléfines déficitaires en électrons. Cerfains inhi-
biteurs, bien qu'entrant dans cette catégorie, ne conduisent pas & des
exciplexes fluorescents, a cause de 1l'existence de prDceSsus'de désac-
tivation non radiative treés importants de ces defniers. C'est le cas des
amines'secondaires et primaires, aromatiques ou aliphatigues. De plus,
le solvant va modifier fortement les caractéristiques de 1l'exciplexe et
si ce dernier possede un caractére de transfert de charge tres marqué,
sa desactivation par fluorescence va €tre d'autant moins importante que
la polarité du solvant va augmenter. Tous ces éléments sont repris en

détail dans le paragraphe suivant.

En conclusion a cette présentation rapide des différents mécanismes
d'inhibition de fluorescence, il est intéressant de remarguer qu'ad

niveau des trois mécanismes par collision, 1'étape déterminante, la
formation du complexe collisionnel est la méme. Ce complexe, ol 1'inter-
action des orbitales moléculaires est importante, évolue ensuite en
fonction de la nature de 1'inhibiteur : si 1'énergie du premier singulet
excité de 1l'inhibiteur est inférieure & celle de l'entité fluorescente,
le complexe se dissocie avec transfert d'énergié ; s1 1l'inhibiteur est
identigue a l'entité fluorescente, le transfert se fait mais devient
résanant formant un excimére et, si le transfert d'énergie est absolu-
ment impossible mais que le transfert de charge du complexe collisionnel

est important, il se stabilise sous la forme d'un exciplexe.
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II - QUELQUES CARACTERISTIQUES DE L'EXCIPLEXE -

C'est a partir des premiers travaux de NELLER(1D), portant sur
1'inhibition de la fluorescence de l'anthracéne par la NN diéthylaniline
que se développe le concept de 1l'exciplexe. Depuis de tres nombreux

(11

travaux confirment la réalité de 1'exciplexe en tant qu'entité
moléculaire : ses caractéristiques spectroscopiques et thermodynamigues
sont établies et son intervention comme intermédiaire réactionnel de

réactions photochimiques, confirmée dans de nombreux cas(12),

Le caractere de transfert de charge de l'exciplexe est prouvé de
différentes fagons (corrélations de 1'énergie et des caractéristiques
oxydo-réductrices des deux partenaires, mise en évidence des radicaux-
anions issus de l'exciplexe) et les caractéristigues thermodynamigues
sont établies. Avec 1l'introduction de technigues spectroscopigues
résolues en temps, les études s'orientent vers une meilleure connais-
sance de sa formation et des contraintes stériques a sa formation, ainsi

gu'a sa désactivation.

2.1. Son caractere de transfert'de charge :

Un complexe de transfert de charge & 1'état fondamental (CTC)
possede une énergie, E(A-D+)’ mesurable expérimentalement & partir de la
bande TC de son spectre d'absorption, qui dépend du potentiel d'ionisa-
tion du partenaire donneur, IP,, de 1'affinité électronique du parte-
naire accepteur, E,, suivant la relation (6) :

~N
(6) E(A'D+)" II:|D -Ey-C —A}%Dlvatatinn

ot C représente le gain en énergie coulombigue due & 1'approche des deux

ions et ts“sul , l'énergie de solvatation des deux ions. Un certain
nombre de corrélations, dérivées de la relation (B), ont été élaborées

afin de démontrer la nature du transfert de charge de l'exciplexe.

L'évaluation exacte de l'énergie d'un exciplexe étant généralement
inaccessible a partir de son spectre d'émission (absence de structure
vibrationnelle ne permettant pas de localiser une bande 0-0 qui se
trouve souvent masquée par la fin du spectre de l'arnmatique(*) fluorescent),

(*) Pour La clarté du texte, seuls sont envisagés Les exciplexes formés
par inhibition de fLuorescence d'aromatique.
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1'énergie cdrrespondant a son maximum d'émission, hvEﬂx, est exprimée en
fonction des données oxydo-réductrices des deux partenaires. Ainsi, de
. bonnes corrélations entre . hy "'_:'ax et .le potentiel pularn_gfaphique de
réduction, EA-/A’ de dérivés aromatigues & caractere accepteur, ont été
obtenues lors de 1l'inhibition de leur fluorescence par un inhibiteur‘
commun(13), Lors de 1l'inhibition de la fluorescence d'un méme aromatigue
par différents inhibiteurs donneurs d'électron, la corrélation entre
hv?ax et ED/D+’ potentiel polarographigue d'sxydation des inhibiteurs,
donne également des résultats satlsfalsapts. Bien que putentlel de
réduction et affinité électronique d'ume part, potentiel d'oxydatlnn et
potentiel d'ionisation d'autre part, soient en principe reliés, l'utiQ
lisation de ces données polarographiques smﬁléve un certain nombre de
critiques(1&). Les valeurs de EA-/A et de ED/D+ sont mesurées dans
l'acétonitrile, solvant dans lequel un ex01plexe a caractere TC marqué
est treés rarement émissif ; ces valeurs carrespondent a des mulecules
dans leur état fondamental, rien ne -prouve gu'elles soient transposables
sux partenaires d'ume entité moléculaire excitée. Si de telles corré-
latians sont largement utlllsees et justifiées pour des CTC dans 1'état
andamental l'obtentlon de résultats  satisfaisants, lorsqu'on les

appligue aux exciplexes, n'est peut-8tre que fortuite.

L'étude de l'émission de l'exciplexe dans des solvants de polarité
différente, fournit une.deuxiéme approche de son caractére de transfert
de charge. Ainsi, le spectre de 1l'exciplexe obtenu lufs de 1l'inhibition
de la fluorescence de 1'anthracéne par la NN diéthyléniline présente un
déplacément bathochrome et une diminution d'intensité guand la polarite
du solvant augmente. Ce phénomeéne 'général‘ est observé sur d'autres
EXCiDlEXES(qs). ‘Le modéle de solvatation, dévelappé par onsager’ 1)
permet une interprétation du déplacement bathochrome. L'exciplexe est
considéré comme une molécule rigide possédant un caractére de dipéle
dont le moment dipolaire est Mg, placé au centre d'une cavité sphérigue
de rayon a, immergée dans un solvant homogéne de constante diélectrigue
E€ et d'indice de réfraction n. En adaptant un modéle de MATAGA(17)

~ décrivant un CTC fondamental, WeLLER( 1) apoutit & l'équation (7)

permettant le calcul du mument dipolaire 3 partlr des effets batthhIDmES

L max max HE ' 1
(7 I () hca3(f e
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Dans cette equatlnn hqmax est l‘energle correspondant au maximum
du spectre d'émission de l'exc1plexe dans un solvant donné, (h\)'gax)D en
est la valeur théoriquement mesurfe dans le vide ; h est la constante de
PLANCK et c, la vitesse de la lumiére ; T représente la valeur (€- 1)/
(2€+ D et £, (0% - D/2n? + 1.

~ Cette relation appliguée 5’l'exciplexe anthracéne /NN diéthyla-

niline permet 1'évaluation d'un moment_dipnlaire de l'ekcipiexe r‘E de
1l'ordre de 10 D (D = Debye) en prenant comme rayon de -la cavité d'inhi-
bition ure valeur de 5 A, Cet exciplexe sert de référence lors de
1'étude des effets de solvant sur 1'émission d'autres exciplexes. En
effet, les courbes hQEax en fonction de f --% f', présentent habi-
tuellement une importante dispersion des valeurs expérimentales a cause
d'interactions spécifigques soluté-solvant, contrairement aux corréla-
tions entre I;l\)'é'ax d'-un-exc_:i"plexe donné et h\)'é'ax de l'evxci.plexé N
anthracene/NN diéthylaniline, ces deux valeurs énergétiques étant

' mesurées dans les mémes solvants. Les valeurs de moments dipniaires
~ évaluées par cette méthode indiguent un net transfert de charge (PE est

en général au moins égal a 10 D).

Le déplacement bathochrome du spectre d'émission de 1'exciplexe
guand la polarité du solvant augmente, s'accompagne d'une diminution
d'intensité (par exemple 1le rendement quantique de fluorescence de
l'exciplexe pyréne/NN diéthylaniline passe de 0,66 & 0,015 guand on
passe de l'hexane a la hyridine)(18). Dans des solvants de'fnrte‘pula—
rité comme les alcools, l'acétonitrile, 1'émission d'un exciplexe est
~tres rare. la baisse d'intensité de fluorescence avec 1'augmentation de
la polarité du solvant est due & un prntéssus d'ionisation dont on verra
par la suite (§ 2.3.) qu'il peut Etre compétitif & la fois avec 1'émis-
sion de 1'exciplexe et avec sa formation & partir du complexe de ren-

contre.

Les spectres de fluorescence enregistrés en fluorescence statigue
(excitation comtinue et qbservétion de 1'émission pendant 1‘excitation)
ne permettent d'uﬁserver qu'un systeme stationnaire dans lequel tnué les
processus de relaxation consécutifs 3 1'excitation sont terminés. Seules
des technigues résolues dans le temps et permettant par absorption, une
analyse de tous les éléments constitutifs du systéme (y compris les

éléments non fluorescents) vont vers une approche plus fine des faits.
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L'utilisation de 1la phntnlyser flash cunventinnnelie ‘est une
premieére étape de cette approche. Par excitation micrnseconde’de salu-
tions dans 1l'acétonitrile d'afnmatiques et de NN diéthylaniline (en
concentration telle gue la flunrescence de l'aromatigque soit fortement
inhibée), WeLLER 1D gheerve un spectre d'absdrption transitoire. La
comparaison de celui-ci avec le spectre du radical. anion de_l'arumatique
obtenu par voie chimigque, indigque gque celui-ci s'est formé de nﬁniére
efficace. La présence du radical-cation de l'aniline est.suspectéé,et la
présence du triplet de 1'aromatique daﬁs ‘le spectre transitoire ne
s'expligue pas simplement (la formation ‘du triplet par passage inter-
systeéme est peu probable, vu la faible ﬁapulation en 'singulets non
inhibés d'une part et la résclution temporelle de 1'analyse d'autre
part. L'hypotheése d'une recombinaison des deux rédicaux~inns conduisant

au triplet a été avancée et verifiée par la suite).

Cette technique trop lente est améliorée par utilisation d'une
excitation nanoseconde par remplacement des tubes flash & décharge par
un laser pulsé; on obtient alors une excitation de quelques nanosecondes
et une analyse & plus forte résolution. temporelle. Ainmsi, la photolyse
par laser & azote (337 nm, 10 ns d'impulsion) du systéme pyréne/NN
diethylaniline dans le toluene permet d'observer dans le spectre d'ab-
'sorptian transitoire 4O ns aprés l'excitation, la présence du radical-

anion pyrényl et du radical-cation anilir'®).

L'utilisation d'excitation picoseconde grédce & l'utilisation de
lasers a modes.' blogqués, permet de confirmer la similitude entre le
spectre d'ahsorption de l'exciplexe et le spectre du systeme radical-anion
radical-cation. L'analyse du Spectre ﬁransitoire du systéme pyrene/NN |
diéthylaniline dans différents solvants, QUelques nanosecaondes apres
l'excitation picoseconde et des considérations d'ordre cinetique,
permettent une meilleure connalssance de la nature de l'exciplexe et de

sa désactivation non radiative(zn)

. Les différents spectres d'absorption
transitoire enregistrés dans des sdlvants allant ‘de l'hexane a 1'acéto-
nitrile, indigquent une évolution constante telle gqu'il n'est pas possible
de diFFérenciér, dans l'acétonitrile, le spectre d'absarptiqh de 1l'exci-
plexe de celui des radicaux-aninns,'libres, solvatés séparément. Dans un
solvant non polaire, le spectre de l'exciplexe est en fait celui.de la
paire intime de radicaux-ions, 1l'allure diffuse du spectre pouvant

s'interpréter comme un élargissement de la bande d'absorption de chague
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ion par le champ di au cnnfre~ian respectif. Dans un solvant de polarité
moyenne, les deux radicaux-ions sont moins proches, le transfert de
charge étant stabilisé plus efficacement par le solvant ; le spectre de
l'exciplexe devient moins diffus et se rapproche d'autant plus de celui
des ions libres que la polarité du solvant augmente. Si dans un solvant
polaire, l'existence des deux ions libres est indéniable, dans un
solvant de polarité moyenne (dans lequel la fluorescence de 1'exciplexe -
est encore visible), il n'est pas possible d'exclure 1'éventualité d'un
équilibre tres rapide, pendant l'excitation, entre 1l'exciplexe et la

paire d'ions libres ; le Spectfe d'aﬁsarptiun transitoire serait alofs
la superposition de celui de l'exciplexe et de celui de la paire d'ions

libres.

En conclusion, l'exciplexe formé lors de l'inhibition d'un gtat
excité fluorescent posséde un réel caractére de transfert de charge.
Suivant la polarité du solvant, la stabilisatipn du transfert de charge
évolue, permettant une modification de la cunfiguratinn des deux ions,
trés intimes en solvant non polaire, plus éloignés en solvant de pola;
rité moyenne, dissociés (libres) dans un solvant trés polaire. Pour ces

raisons, l'exciplexe JE* sera représenté par (A ...DY)*.

2.2. La formation de l'exciﬁléxe "3

Un exciplexe peut Etre généré autrement gque par excitation

2

lumineuse, par recombinaison des ions 2p- et “DY obtenus par voie

chimigue ou électrnchimique(zq).

Cette recombinaison peut Etre directe
(processus 1) ou indirecte par annihilation des triplets 1issus des

radicaux-ions (processus 2)

processus 1 : ° + 2pt —n 1(A:...6+)*
3p% , 1

processus 2 ’p- + °pt SRR { EEEE }
1A + 3D*

et 3A* G 3D* e 1(A_000D+)*

La formation d'un exciplexe par inhibition de fluorescence est le
résultat d'un choc entre deux partenaires, apres formation d'un complexe

de rencontre (dont la vitesse de formation est contrélée par la diffu-
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sion propre au solvant) ; ce complexe peut soit redonner les deux parte-
naires de départ, soit évoluer en exciplexe avec modification tres impor-

tante des deux partenaires. Il s'établit donc, via le complexe de rencon-

Tae ot Tp et 1l'exciplexe Tex. Le schéma I indique

le schéma cinétique simplifié de formation de l'exciplexe (il ne tient pas

tre, un équilibre entre

compte du complexe de rencontre) utilisable dans un premier temps.

YA D) Bl 'E*

kFy \ ke / hFF_ \Qua
A+h\)M A A+I»,D
+hyg

kgw (D)

SCHEMA 1

Rappelons que kFM et kFE sont Les constantes de vitesse de désacti-

vations hadiatives et kIM et kIE’ Les comstantes de vitesse de désactiva-

tions non haddlatives. Les Andices M et E conrespondent nespectivement a
16 ot a Ter. |

Une methude approximative de la stablllte de l'ex01plexe est basée
sur la mesure des émissions comparées de A* et de E* en fonction de la
(22)

température . Le rapport des rendements quantiques de Fluurescence de

1A*’§FM’ et de l'exciplexe, §FE’ s'exprime suivant (8)

1
k[ 'D]
EM
(8) FE/@‘M = k TR

Kep + Kop + kyg

51 on admet gue, dans la relatlun (8), mis & part kFE et kFM relati-
ves 3 des processus radiatifs, toutes les autres constantes de vitesse

dépendent de la température suivant la loi d'ARRHENIUS, la valeur de

<§FE/G¢¥M x [ D]) en fonction de 1la temperature varie su1vant deux cas de
figures :

- dans le premier cas, si la reversibilité de l'exciplexe est

i tant tC idérer que k
importante, on peut considérer qu ME=€> kFE + kg et
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1l'expression (8) se simplifie sous la forme :

k k
EM
FE/% x 0] w k ) x Kag (k ) + HEqullbI‘E

- dans le deuxieme cas, si l'exciplexe est beaucoup plus

stable, on a alors kME L kpg + kg donc -

' k A 'k
@FE@FM X [10] !\- (k:) X £

Kep + Kpg

On voit donc que seul le premier cas permet 1'acces au AH de forma-
tion de l'exc1plexe. La représentation graphique de Log QFE/@FMXE D] en
fonction de T~ presente une "branche" haute température de pente -AH/R et
une "branche" basse température de pente - —d—Lil—ill—,'lDétantla viscosité du
solvant. L'utilisation de cette méthode, app%ngzmatlve doit se faire avec
prudence, elle ne peut s'appliquer qu'a des exciplexes de faible stabi-

~lité, dans un solvant de faible polarité et de faible viscosité. Il Faﬁﬁ

de plus vérifier qu'on se trouve dans le cas permettant la détermination
de AH (SELINGER et mMcpanALD(23) ont proposé une méthode expérimentale
simple gui permet de lever cette ambiguité).

Parallelement & cette méthode statique, il existe une méthode
dynamique d'évaluation de Kéqulllbre par mesure directe des constantes de
vitesse kEM et kME a partir des courbes de décroissance de fluorescence.
Elle permet en.outre la mesure des autres parametres cinétiques et une
évaluation dufAH de formation de l'exlc:iplexe et de la variation d'entropie-
As. La Cunnaissancé de AH, permet a partir de h\}'['_:Iax et de h\)M le calcul de
l'énergie de répulsion de 1'état Franck-Condom fondamental, ER'- suivant
1'expression (9) :

(9 A Eq = h\) = homax +AH (avec AHZ D)

R titre d'exemple, les constantes thermodynamiques de 1'exciplexe

anthracene/NN diéthylaniline dans 1'hexane sont (22)

- 42,6 kJ.mol™ " (- 10,2 keal.mol™ V)

AH =
As = - 78,2 Jamol™ 1 K (- 18,7 cal.mol” LK)
Ex= 23D kd.mal~ (5,5 keal.mal™ ")
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~ Ainsi qu'il 1l'a été vu précédemment, un exciplexe posséde un
spectre d'absorption accessible de maniére transitoire, d'un intérét
plus impartantvque celui du spectre d'émission. Suivre la formation de
l'exciplexe en fonction du temps était tentant et c'est d'abord par
étude du spectre de fluorescence en temps résolu gque débutérent les

investigatians.

L'étude du spectre de fluorescence du systéme pyréne/NN diéthyl-
aniline dams le cyclohexane a des intervalles de temps croissants
apreés une excitation laser de 3 ns, permet de suivre la formation et
la décroissance de l'exciplexe(za) : 3 ns aprés l'excitation seul est
décelable, le spectre. fluorescence du vpyréne, celui de 1l'exciplexe
-‘n'apparait que 10 ns apres l'excitétinn, atteint son maximum vers 60
ns puis décroit. Ces expériencés montrent sans ambiguité gue 1'exciplexe

est issu du pyrene excité et excluent de nouveau une éventuelle asso-
ciation antérieure & 1'excitation. Elles peuvent, a priori, servir a
evaluer la vitesse de formation de l'exciplexe, en fait, comme on le .
voit par la suite, un certain nombre de précautions s'impose guant & .

1'interprétation de cette pseudo-vitesse de formation.

Une excitation fut-elle aussi courte que 3 ns, est encore tres
longue vis-a-vis des phénoménes de relaxation des molécules de solvant
suite & la modification de structure consécutive & la transformation
du complexe de rencontre en exciplexe. La vitesse de formation mesurée
plus haut est la vitesse de formation de 1l'exeiplexe relaxé et non pas -
la vitesse de formation du complexe de rencontre, é@tape déterminante.
Celle-ci a pu &tre mesurée sur le systéme anthracene/NN diéthylaniline
dans 1'hexane en mesurant le spectre d'ahsorption transitoire suite a

une excitation de 7 DS(25). Une vitesse de formation du complexe de

rencontre de 11.1010 M"I'.s'1 a été déterminée.

Dans un solvant comme 1'hexane, la'structure.de l'exciplexe est
un. couple intime de radicaux ions et la cage de solvant ne subit
probablement gque trés peu de modification par rapport évla structure
qu'eile adoptait autour du complexe de rencontre. Par contre, dans un
solvant de polarité moyenne, les deux ions au sein de l'exciplexe sont
moins intimes,'la stabilisation par le solvént va se faire au prix
d'une profonde mpdification de la cage de solvant. La vitesse de |

réorganisation de la cage de solvant est fonction du temps de relaxation du
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solvant,'tR, or a température ambiante.pnur un solvant usuel1fR est tres
faible vis-a-vis de la durée de vie ‘de l'exciplexe. Un allongement
notable de ¥ par augmentation de la viscosité du solvant & basse
température devrait, a priori, permettre 1'observation du spectre
d'émission en temps résolu. Ceci a été réalisé grécé a des conditions
expérimentales trés particuliéres par MATAGA( 26) pour le pyréne dans la
tri.n.butylamine pure & 156K. Le spectre, observé dans un intervalle de
20 ns apres l'excitation, présente une augmentation en intensité et un
décalage bathochraome de la bande exciplexe{ traduisant 1'augmentation de‘

la stabilisation du transfert de charge par réorganisation du solvant.

La stéricité des deux partenaires doit en principe intervenir sur
la formation de l'exciplexe et en modifier la structure. Ainsi trois
structures ont été proposées pour l'exciplexe pyrene/NN diéthylaniline(27) :
1'une d'elles est une structure "sandwiche'"dans laquelle les deux plans
araomatiques sont paralleles. La comparaison des constantes de vitesse
d'inhibition de la fluorescence du pyrene par la NN diméthylaniline et
par la ditert.butyl 3,5 NN diméthylaniline d'une part et des OAH de
formation des deux exciplexes d'autre part, laisse & penser que 1'exci-
plexe a bien une structure "sandwiche" avec la premiere aniline, mais
qu'une telle structure n'existe pas aVéc l'aniline encombrée. Si les

exciplexes intermoléculaires n'ont &té gue peu Eétudiés de ce point de

vue, il n'en est pas de méme pour les exciplexes intramoléculaires.

Par analogie avec la formation d'excimeére intramoléculaire mis en

évidence par HIRAYAMA( 28) 2)3

formation d'une structure repliée "sandwiche", la recherche d'exciplexes

sur des molécules du type Ar-(CH Ar par

intramoléculaires a été menée sur des modeles du type : Ar—(CHZ)n_NR2
(avec Ar = Naphtyl et R = chalne alkylée)(zg)_ S5i, comme precédemment,
un exciplexe est bien obtenu pour n = 3, des émissions analogues sont
obtenues pour les composés avec n = 2 et n = 4 (pour n = 1, il semble-

rait que l'exciplexe ne se forme pas). Ceci indigue gue, contrairement
aux exciméres intramoléculaires, la conformation repliée n'est pas
nécessaire a la formation de l'exciplexe intramoléculaire. L'étudevpar
MaTAGACSD)  ges  modéles (anthracéne)-(EHZ)n—(para NNdiméthylaniline)
indigue que le solvant, suivant ses possibilités a stabiliser le trans-
fert de charge, influence la formation de 1l'exciplexe intramnléculaire.b
Ainsi, dans le cyclohexane, seul le composé pouvant se replier en

confaormation "sandwiche" (n = 3), donne un exciplexe intramoléculaire.
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Dans 1'éther éthyligque ou le tétrahydrofuranne, un exciplexe est observé
pour les composés avec n = 1,2 et 3. Un calcul théorigque considérant le
saut de 1l'électron de l'orbitale HOMO du groupe anilino, & l'orbitale
LUMO du groupe anthryl de la malécule (anthracene)-CH -(para NN dimé-
thylaniline), permet d'obtenir une valeur theurlque du moment dipolaire
de 1l'exciplexe de-27 D, en parfalt accord avec la valeur 9xper1mentale(308)
5i, en solvant non-polaire, la formation d'un exciplexe intramoléculaire
impose une modification de la conformation de la molécule pdur obtenir
une forme "sandwiche", dans un solvant de pnlarifé muyénne, ou de forte
polarité, le transfert de charge est immédiat, sans modification préa-
lable de la conformatlon(30d)

2.3. Les processus de désactivation de.l'exciplexe :

En plus de sa fluorescence, l'exciplexe se désactive par un certain

nombre de processus non radiatifs.

La réversibilité de l'exciplexe constitue le premier de ces pro-
cessus. Elle est mise en évidence par l'analyse des courbes de décrois-
sance de fluorescence. Suite & une excitation trés courte, la variation

des populations de Tas ot Tps s'exprime grice aux équations (10) et

ALt At
(10) ("1, =c,.e | + Cp - e %

o .')\t t
(1) Clerd, = cyce | 7&

les valeurs limites de %1 et’\ guand [1D]' tend vers zérao, sont respec-

. -1 .
tivement (kFM + k M) sult‘t et (kME+ kFE + kIE), soit kME+ .‘CE si
kFM + kD4:>kP1E+ kFE + kIE (dans le cas contraire, les valeurs limites
de 7\1 et7\2 sont inversées).

Dans certains Cas(31b), il est possible d'analyser la courbe de

décroissance de la fluorescence de 1A* comme une fonction biexpanen-
tielle. Ainsi,  la décroissance de la fluorescence de l'anthracéne du’
systéme anthracene/NN diméthylaniline/cyclohexane est une courbe biex-
ponentielle caracterlsthue : la décroissance rapide est due & la
fluorescence de l'anthracene "llhre" et la décroissance -lente est due a

la fluorescence de l'anthracene "regenere".par l'exciplexe. La ‘fluores-
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cence de l'exciplexe présente une croissance rapide en accord avec la
décroissance rapide précédente et une décroissance lente due a sa
désactivation (ce cas est guasi idéal, l'exciplexe a unme durée de vie
beaucoup plus longue gue celle de 1l'anthracéne ; ce n'est pas, hélas, un

cas général).

Si la formation d'ions libres peut étre un processus de désacti-
vation de l'exciplexe, elle peut dtre également un processus compétitif
a sa formation & partir du complexe de rencontre. En effet, 1'augmen-
tation de polarité du solvant peut provoguer ume dissociation partielle
de l'exciplexe en deux ions libres, mais également provoquer la forma-
tion de ces derniers a partir du complexe de rencontre.4ﬂeci est nette-
ment visible en examinant les variations du rendement quantigque de
Flumrescence,éFE, et de la durée de viet%,ﬂc;e 1'exciplexe anthracene/

NNdiéthylaniline dans différents solvants : QFE diminue beaucoup

plus vite quE‘CE guand la polarité du solvant augmente. Le mécanisme

général du schéma II rend compte des faits précédents

ExecipLeEXE
Ap 2 sy
(A~-~.D+)

/ | Ree "A;* ‘D
[/

Apk . * 2fp-
AX +4 p— ‘A%...4D R CE (A e BT )
COMPLEXE.
DE ‘
RENCONTRE '

3,4 A 2—- 2.+
A +°D s ASo\v. i DSO“.

Tons LIBRES
SoLVATES

SCHEMA 11
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MATABAC33) o nig en Gvidence 1'importance du processus d'ionisation
du complexe de rencontre par des mesures de phutucunductiﬁité~sur les
exciplexes pyrene/NNdiéthylaniline et anthracene/NNdiméthylaniline
dans la pyridine. L'impulsion laser (durée de 15 & 20 ns) génére un
photocourant & deux composantes : une trés rapide constituant la part
la plus importante du signal et une lente ; la croissance de bette
derniére est liée a la décroissance de l'exciplexe relaxé. Dans des
-solvants un peu moins polaires, comme le dichlorométhane et le dichlo-
ro 1,2-éthane, la formation des ions est terminée avant la désactiva-
tion de l'exbiplexe relaxé, la composante a décroissance lente semble
plus étfe due & la dissociation de la paire d'ions en ions libres qu'a
leur formation a partir de l'exciplexe. Dans des sulvahts tres polai-

res, le signal se limite & une croissance trés rapide.

Ces résultats, non généralisables & tous les types d'exciplexes,
permettent d'affiner le‘mécanisme'd'inhibitinn proposé précédemment et
de distinguer, en fonction du solvant, deux mécanismeé d'inhibition
devfluurescence : en solvant peu polaire on parlera d'inhibition par
transfert de charge et en solvant de polarité telle gqu'aucune fluores-
cence d'exciplexe ne puisse Etre décelée, d'inhibition par transfert
d'électron. Entre ces deux catégories de solvants, se situent les
solvants de polarité moyenne dans lesquels l'inhibition est le résultat
des deux mécanismes, celui par transfert d'électron prenant d'autant

plus d'importance que la polarité du soivant augmente.

Bien que, dans l'acétonitrile, l‘inhihitinn se fasse par transfert
d'électron, la quantité d'ions libres formés reste en général relati-
vement Faible(1u) ¢ ainsi, le rendement guantigue en ions libres pour
le systéme anthraceéne/NN diéthylaniline/acétonitrile n'est gque de
8,04, Ceci s'expligue par l'éxistence de deux processus de désactiva-
tion des ions : d'une part, le rétrotransfert d'électron redonnant les

deux partenaires non excités et d'autre part, la recombinaison des

3p* (ceci explique 1'observatian de

deux ions qui génere le triplet
triplet d'aromatique dans les spectres d'absorption transitoire lors
de la photolyse microseconde des systemes aromatiques/NN diéthylani-

line/acétonitrile(1n)).





















































































































































































































































































































































