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Introduction générale

La fluorescence est un phénomene physique provenant des fluorophores, ce sont des
especes chimiques capables d'émettre de la lumicre aprés une excitation par la lumiere[1]. La
fluorescence est une forme de photoluminescence largement utilisée dans de nombreux

domaines scientifiques et technologiques, et dans les applications pratiques [2].

L’histoire de la fluorescence remonte au XVI™ siécle avec 1’étude des propriétés
optiques d’extraits de plantes. Les premiers phénomenes de fluorescence furent observés en
1565 par Monardes qui vit une émission bleue en préparant une décoction de copeaux de bois
[3,4]. En 1852, Sir Georges Stokes examina de plus pres les rayons émis par le sulfate de
quinine. Stokes réalisa une expérience simple mais fondamentale : en déplacant dans
'obscurité un tube contenant du sulfate de quinine le long d'un spectre solaire formé au
moyen d'un prisme, Stokes constate que toutes les couleurs traversent le tube sans y provoquer
aucun effet mais que lorsque I'on a presque dépassé le violet, une lueur bleue claire apparait
dans la solution qui s'illumine (figure 1). Il prouva par la suite que cette lumiére a pour origine
I’absorption des radiations UV [5]. En 1853, Stokes découvrit la différence entre 1’excitation
et I’émission dans ce phénomeéne, introduisant le terme « fluorescence » [6]. En 1935, le
polonais Alexandre Jablonski, considéré comme le pére de la fluorescence [7], a présenté son

célebre diagramme décrivant les différentes absorptions et émissions de lumicre ainsi que les

positions relatives des spectres d’absorption de fluorescence et de phosphorescence [7].

Figure 1 : Expérience de Stokes[4].

Il existe différents minéraux émettant de la lumiére fluorescente, comme la fluorine,
l'aragonite et bien d'autres encore. Il existe aussi des organismes fluorescents comme les

végétaux, les champignons et les animaux (Figure 2).
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Figure 2. Photos de cristaux fluorescents (haut) : fluorine, aragonite, autunite et tobernite.

Photos d’organismes fluorescents (bas) : méduses, champignons et végétaux

La fluorescence a de nombreuses utilisations importantes et bénéfiques dans notre vie
quotidienne. En effet, plusieurs molécules fluorophores sont utilisées afin de répondre a nos

besoins et garantir notre sécurité.

La fluorescence dans le domaine médical [8]: La fluorescéine est utilisée dans le domaine

médical, lors d'une angiographie. Cette molécule est injectée dans I'eeil du patient, puis elle est
transportée par les veines et les arteres de la rétine. Une fois l'injection terminée,
'ophtalmologiste prend différents clichés de la rétine qui est maintenant marquée : les veines

et les artéres ainsi que les anomalies circulatoires de la rétine sont marqués (Figure 3).

HO O 0O
CLO

COOH

Figure 3. Formule chimique de la fluorescéine (gauche) ; Photo d'une rétine ayant subi une

injection de fluorescéine pour une angiographie (droite).

On peut encore citer la chirurgie guidée ou assistée par fluorescence, visant les tumeurs

cancéreuses [9]. L’idée est d’utiliser une molécule incolore qui ne devient fluorescente
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qu’apres réaction avec une enzyme produite en grande quantité par de nombreux types de
cellules cancéreuses. Mémes les tumeurs trés difficiles a localiser par la vue ou le toucher se

mettent alors a briller.

La fluorescence des agents azurants : La quinine est un agent azurant, une molécule

fluorophore qui émet une lumicre bleue lorsqu’elle est sous UV [10]. Cette molécule
représentée en Figure 4, est utilisée dans certaines boissons pour attirer plus de clients dans

les lieux de spectacles ouverts la nuit.

HO A

)

Figure 4. Formule chimique de la quinine (gauche) ; Photo de boisson fluorescente

due a laprésence de quinine (droite).

D'autres agents azurants sont utilisés dans les lessives pour rendre le linge plus blanc
et plus lumineux [11]. L'un des premiers agents a étre utilisé pour la lessive était le
méthylumbelliferone (Figure 5). Les agents azurants sont également utilisés dans la
fabrication de papier pour émettre une lumicre fluorescente afin de donner au lecteur une

meilleure qualité de lecture [12].

INNOVATION BLANCHEUR 28 |

. carlate
o) o OH &y :

CH3 e —
——
G ouble Action —
R Ry
\
! 3 RAYIVE CHCLT OU BLANC

Figure 5. Formule chimique du méthylumbelliferone (gauche)
Photo de lessive (droite).

La fluorescence pour la sécurité : la fluorescence permet aussi d’assurer une sécurité,

par exemple sur les billets de banque [13]. Ces billets sont marqués par plusieurs fluorophores
afin de distinguer les faux des vrais. Les différents fluorophores utilisés constituent une
difficulté supplémentaire qui empéche la reproduction non officielle de billets. Ils sont ainsi

protégés en incorporant des motifs qui seront révélés avec des lampes UV [9]. Les agents
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fluorescents assurent aussi la sécurit¢ d'automobilistes dans les gilets de sécurité¢ [4].
Lorsqu'un automobiliste est a 1'arrét sur les bornes d'arrét d'urgence, les fluorophores du gilet
de sécurité permettent au conducteur d'étre visible pour les autres automobilistes, mais aussi

dans un simple but esthétique (vétements de nuits pour enfants...) [4].

La fluorescence (et tous les paramétres qui influent sur elle) est considérée comme un
domaine de recherche trés important et plusieurs travaux aussi bien expérimentaux [14,15]
que théoriques y ont été consacrés [16—20]. Dans notre travail, nous nous proposons d’étudier
I’effet de solvant et de la substitution de 1’hétéroatome sur le déplacement de Srokes (écart
entre le pic d’absorption et le pic d’émission) d’une série de colorants a base d’indole [21] et
qui dérivent du colorant BODIPY (abréviation de bore- dipyrrométhene) (schéma 1). Pour
cela, nous avons utilisé les méthodes DFT et TD-DFT. Le colorant BODIPY et ses dérivés
forment une famille de fluorophores présentant une forte bande d’absorption, des coefficients
d’absorption molaire et un rendement quantique de fluorescence élevés, une émission intense
qui couvre les domaines allant du vert a I’infrarouge sur le spectre électromagnétique, et des
temps de vie de I’état excité relativement longs (de 1’ordre de 7ns). Les BODIPYS sont parmi
les molécules organiques les plus brillantes, un atout pour leurs diverses applications [22].
Les analogues de BODIPY ont trouvé des applications utiles dans le marquage des protéines
et des acides nucléiques. Un nombre important de dérivés de BODIPY ont depuis été

synthétisés et caractérisés [23].

Schéma 1. Structure chimique du colorant BODIPY

Ce manuscrit contient, en plus de cette introduction, trois chapitres. Dans le premier
chapitre, nous avons fait un petit rappel sur la spectroscopie UV-visible d’absorption et de
fluorescence. Dans le deuxieme chapitre, nous avons présenté une petite synthése
bibliographique sur quelques travaux théoriques récemment publiés sur les facteurs influant
les déplacements de Stokes. Dans le troisiéme chapitre, nous avons présenté et discuté les
résultats que nous avons obtenus pour la série de composés €tudiés. Nous terminons par une

conclusion générale.
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Chapitre 1 Généralités sur la spectroscopie électronique

I.1. Introduction

Le terme « spectre » est dérivé du mot latin ‘spectron’ qui signifie esprit ou fantome,
et du mot grec ‘skopien’ qui signifie regarder le monde [1]. La spectroscopie est 1’étude de
I’absorption, I’émission, la diffusion de la lumiére et d’autres rayonnements par la matiére, ou
chaque processus dépend de la longueur d’onde du rayonnement utilisé [2]. Plus récemment,
la définition a été €largie pour inclure I’étude des interactions entre les particules telles que les
¢lectrons, les protons et les ions, ainsi que leurs interactions avec d’autres particules en
fonction de leur énergie de collision [2]. Semblable a de nombreux concepts scientifiques, la
spectroscopie s’est développée a la suite du travail cumulé de nombreux scientifiques durant

plusieurs décennies[2].
11 existe différents types de spectroscopie, notamment:

La spectroscopie a rayons X.

La spectroscopie de flamme.

La spectroscopie d’absorption atomique (AA).

La spectroscopie d’émission atomique (EA).

La spectroscopie d’émission d’étincelles.

La spectroscopie visible et ultraviolette (UV-Visible).
Infrarouge (IR) et proche infrarouge (NIR).

NN N N N N R

La résonance magnétique nucléaire (RMN).

I.2. La spectroscopie UV-visible
I.2.1. Introduction

Dans un contexte historique, I’introduction de I’analyse spectroscopique UV-visible au
cours des années 1930 a été une étape importante dans la chimie analytique car elle a
démontré les avantages de 1’analyse non destructive [3]. Les vastes économies de temps et la
possibilité de travailler avec des échantillons de matériau beaucoup plus petits ont démontré la
puissance de 1’analyse spectroscopique aux chimistes organiques qui voulaient utiliser la
technique de manicre diagnostique sans se soucier de tous les détails du contexte physique[3].
Cela a ouvert la voie au développement et a 1’acceptation des autres techniques [3]. Il est a
noter que, aussi puissante qu’elle paraisse a 1’époque, la spectroscopie UV-visible est

aujourd’hui rarement utilisée comme premier moyen d’analyse. Son utilisation est
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généralement limitée a des domaines trés spécifiques de la chimie traitant de composés, tels
que les colorants, qui ont des caractéristiques d’absorption importantes dans cette gamme du
spectre ¢€lectromagnétique. Malgré cela, il vaut la peine de considérer d’abord la
spectroscopie UV-visible car elle nous fournit une introduction simple aux grands principes
de la spectroscopie d’absorption [3]. La spectroscopie d’absorption dans 1’ultra-violet et le
visible est une méthode trés commune dans les laboratoires, elle est basée sur la propriété des

molécules d’absorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée [4].

1.2.2. Domaine spectral

Les gammes UV et VIS sont quelque peu arbitrairement divisées et interférent avec les
autres. Il semble pratique de prendre la plage UV réelle ou proche de 200 a 400 nm (Figure
I.1.) ou 50000-25000 cm™, et la gamme VIS de 400-800 nm ou 25000-12500 cm™ [5].

< Increasing energy

Increasing wavelength >

0.0001 nm 0.01 nm 10nm 1000 nm 0.01 cm I cm Im 100 m
I | 1 1 1 1

Gamma rays Xrays Ulira- Infrared Radio waves

violet

Radar TV FM AM
Visible light

400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figure I.1. Domaines du rayonnement électromagnétique en fonction de la longueur d’onde.
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1.2.3. Origine des spectres électroniques

L’UV-visible s’applique a des produits contenant un groupement chromophore, en
particulier les molécules contenant au moins un noyau aromatique ou un radical, également
sur les composés hétérocycliques [6]. Les molécules absorbent la lumi¢re UV-VIS comme le
font les atomes en raison des transitions €électroniques entre différents niveaux d’énergie. Un
¢lectron a I’état fondamental absorbe un rayonnement d’une énergie E suffisante pour I’élever
a un niveau d’énergie supérieure «l’état excité » [6]. Le retour au plus bas niveau d’énergie
«I’état fondamental» se produit par perte d’énergie (émission) sous forme de rayonnement [7].
La transition électronique implique la promotion d’un électron d’un état électronique
fondamental a un état €électronique excité (d’énergie plus élevée), généralement de la HOMO
vers la LUMO [4]. La transition électronique provient généralement des électrons de valence

dans le chromophore.

A I’¢tat fondamental, les électrons sont appariés,

- si la transition électronique se fait de telle sorte que les spins des électrons soient anti-

paralléles, il s’agit d’un état électronique excité singulet.

- si la transition ¢€lectronique se fait de telle sorte que les spins des €lectrons soient paralléles,

il s’agit d’un état électronique excité triplet.

11:*—1—
L] [

T l T T HOMO _*_H_n _|_

Singlet ground Singlet excited Triplet excited _
state siate slate ground excited
state state

LUMO 5

Figure 1.2. Etats électroniques mis en jeu dans les transitions UV-Vis .
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La loi de Beer-Lambert [8]: L’absorption en UV-visible obéit a la loi de Beer-Lambert :

A=gcl=long0 (I.T)

Ou A est I’absorbance, ¢ est le coefficient d’absorption molaire (L.mol'.cm™), 1 est la
longueur de la cellule, ¢ est la concentration de 1’espéce absorbante dans la solution (en

mol.L'™"). 10 est I’intensité de la lumiére incidente, I est I’intensité de la lumiére transmise.

Beer—Lambert law A

Amax

00 300 400 500 oo jod 400 Aem)
i )
Amax

Figure 1.3. Loi de Beer-Lambert et spectre d’absorption.

Donc une longueur de trajet plus longue a travers I’échantillon, entrainera I’absorption de plus
de lumicre. Plus la concentration de 1’échantillon est €élevée, plus la lumiére sera absorbée.
Certaines transitions ¢électroniques sont plus efficaces en absorption de lumiére que d’autres,

cela peut varier par ordre de grandeur de 1’absorptivité molaire :
-10%-10° : intensité d’absorption trés élevée
-10°-10" : absorption de faible intensité

-0-10” : absorptions de transitions interdites

I.2.4. Classification des transitions électroniques possibles

Les transitions électroniques correspondent au passage des électrons des orbitales
moléculaires liantes ou non liantes occupées, vers des orbitales moléculaires anti-liantes
vacantes [4]. L’absorption d’un photon dans le domaine UV-visible peut souvent étre

attribuée a des électrons appartenant aux chromophores [9].

10
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Les types d’électrons intervenant dans les transitions UV-Visible :

» Les électrons o : caractérisent les liaisons saturées (fortement liées).
» Les électrons 7 : caractérisent les liaisons insaturées (faiblement liées).

» Les ¢électrons n : doublets non liants.
La longueur d’onde d’absorption dépend de la nature des orbitales mises en jeu [4].
a) Transition c—c* (130-150 nm)

Les composés dans lesquels tous les €lectrons de valence sont impliqués dans la formation
d’une liaison simple, tels que les hydrocarbures saturés, présentent de telles transitions apres

absorption dans le domaine UV-lointain inférieur a 190 nm [10].
b) Transition n—>c* [180-190 nm]

La transition a lieu dans des composés saturés contenant un hétéroatome avec une paire
d’électrons non partagée ( O, N, S, halogeénes) [10]. Les composés qui subissent ces
transitions sont des halogénures saturés, des alcools, des éthers, des aldéhydes, des cétones,

des amines, etc [10].
¢) Transition t—7* [170-190 nm]

Les transitions m—71* se produisent dans les composés insaturés qui contiennent des doubles
et triples liaisons et dans les composés aromatiques. Les excitations de I’électron m
néscessitent une énergie plus faible et donc des transitions de ce type se produisent a une
longueur d’onde plus longue. L électron © d’une double liaison est excité vers ’orbite m*
[10]. Les composés qui subissent ces transitions sont des alcenes, des alcynes, des composés

carbonylés, des cyanures, des composés azoiques, etc [10].
d) Transition n—>7* [270-300 nm]

Cette transition résulte du passage d’un électron d’'une OM non liante n a une OM anti-liante
n*, elles ont leur origine dans les groupements tels que : C=0, C=S, C=N, ... [10]. Ce type de

transition nécessite alors le moins d’énergie [10].

Les différentes transitions ¢lectroniques sont représentées sur la figure [.4. La
différence d’énergie entre les orbitales liantes, non-liantes et anti-liantes est de I’ordre de 125-
650kJ/mol, elle correspond aux énergies des radiations UV (100-350 nm) et visibles (350-
750nm).

11
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O orbitale antiliante

E A 7y y
Y T T " orbitale antiliante
— l N orbitale non liante
n,o T
. T orbitale liante
MT—» T
- O orbitale liante
o—aT

Figure 1.4. Transitions électroniques dans I’UV-visible.

Notons qu’un groupement chromophores est un groupe d’atomes responsables de 1’absorption
¢électronique, exemple : C=C, C=0, C=N, ...[4]. Un groupement auxochrome déplace le
maximum d’absorption vers une longueur d’onde plus longue avec une augmentation de

I’intensité d’absorption, exemple : OH, NH,, Cl, ... [10].

1.2.5. Effet de ’environnement sur les transitions électroniques

La position, I'intensité et la forme des bandes d’absorption des composés en solution
dépendent de la nature du solvant [11]. Ces changements traduisent en fait les interactions
physiques entre le soluté et le solvant qui modifient la différence d’énergie entre I’état
fondamental et 1’état excité. On distingue alors les effets suivants et qui sont illustrés sur la

figure L.5.

» Effet bathochrome : déplacement des bandes d’absorption vers les grandes longueurs
d’onde [4].

» Effet hypsochrome : déplacement des bandes d’absorption vers les courtes longueures
d’onde [4].

» Effet hyperchrome : augmentation de I’intensité d’absorption [4].

» Effet hypochrome : diminution de I’intensité de I’absorption [10].

12
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effet hyperchrome
£
} {
effet hypsochrome - =3  offet bathochrome

(se déplace vers le
bleu, UV)

(se déplace vers le rouge, IR)

UV - |R

effet hypochrome

v - I - 5 (nm)
AE, énergie décroissante

Figure 1.5. Effet de ’environnement sur les transitions électroniques [4].

Par exemple, dans le cas d’une transition n—7 , la longueur d’onde d’absorption
diminue par augmentation de la polarité du solvant (effet hypsochrome) .Alors que dans le cas
d’une transition 7, la longueur d’onde d’absorption augmente par augmentation de la

polarité du solvant (effet bathochrome).

1.2.6. Effet de la substitution

La position de la bande d’absorption dépend aussi de la présence ou non de
substituants sur le groupement chromophore [4]. Par exemple, plus le groupe éthylénique est
substitué, plus la bande d’absorption due a la transition est déplacée vers le visible : effet

bathochrome (Figure 1.6. ) [4].

Me
= = Me S Me

'l — L] h\n’“ = BE.'
¢ hv = AE L hv' = AE ¢
AE=AE=AE"
Amax 165 nm 170 nm 174 nm
£ 15000 20000 24000

Figure 1.6. Effet de la substitution sur I’absorption
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1.2.7. Effet de la conjugaison

L’enchalnement des insaturations entraine la délocalisation des électronsm, cette
délocalisation qui traduit la facilité de ces €lectrons a se mouvoir le long de la molécule, et il
est accompagné par un rapprochement des niveaux d’énergie. L’augmentation de la
conjugaison provoque un effet bathochrome et un effet hyperchrome sur la bande

d’absorption correspondant a la transition n—n* [4].( Voir Tableau I.1.).

Tableau 1.1. Effet de la conjugaison sur I’absorbance.

Composé Amax (nm) €
173 15.000
H,C=CH,
217 21.000
H,CZ~
258 35.000

465 125.000
n—n* 280 12
ﬁ st 189 900
H3C/\CH3
nom* 280 27
o) st 213 7.100
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Dans le tableau 1.2. , sont données les propriétés d’absorption de quelques chromophores.

Tableau 1.2. Caractéristiques d’absorption de certains chromophores courants :

Chromophore
Alcene

Alcyne

Carbonyle

Carboxyle

Amido

Azoique

Nitro

Nitrozo

Nitrate

Exemple

HaC \
CH,

5
Hsc@/\\/cm
4

0]

L

H

5C
3C
5C

H
H

CH

@)

J

0]

A

X

H;C

O
/
H3C—N+\
\O
O
[
o
,\’1 .
H3C/\O/ §O

3
H

NH,

Solvant
n_
heptane

n-
heptane

n-hexane

n-hexane

Ethanol

Eau

Ethanol

1sooctane

Ether
éthylique

Dioxane

Amax(nm)
177

178
196
225

186
280

180
293

204

214

339

280

300
665

270

Smax

13.000

10.000
2.000
160

1.000
16

Large
12

41

60

22

100
20

12

Type de transition

T—7*

T—7*

n—oc*
n—m*

n—oc*
n—m*

n—m*

n—m*

n—m*

n—m*

n—m*

n—m*
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1.2.8. Principe de Franck-Condon

A partir du diagramme d’énergie potentielle d’une molécule diatomique, 1’état
fondamental est caractérisé¢ par une énergie plus faible, une longueur de liaison plus courte
tandis que ’état excité est caractérisé¢ par une énergie plus élevée, une liaison plus longue
(plus faible) ; chacun de ces états électroniques est formé de plusieurs niveaux vibrationnels.
Ce sont les transitions entre le niveau vibrationnel le plus bas de 1’état ¢€lectronique
fondamental et divers niveaux vibrationnels de 1’état excité qui déterminent la forme et
I’intensit¢ d’une bande UV [12]. Ceci est déterminé par l'espacement des niveaux
vibrationnels et la distribution et la contribution de chaque sous-bande vibrationnelle a
l'intensité totale de la bande [12]. Celle-ci est régie par le principe de Franck-Condon énoncé

comme suit [8,12—14]:

-le mouvement nucléaire (10™"°s) est beaucoup plus lent par rapport au mouvement
électronique (107'%) en transition, il est donc négligeable pendant le temps nécessaire a une
excitation ¢€lectronique. Puisque le noyau ne bouge pratiquement pas pendant l'excitation, la
distance internucléaire reste la méme, et la composante la plus probable d'une transition

¢lectronique ne concerne que les transitions verticales [8].

-I'excitation du niveau v=0 (état électronique fondamental) a v=3 (état électronique excité) est
la plus probable pour la transition verticale car elle coincide avec le point le plus haut de la

courbe de probabilité électronique pour v=3 a |'état excité.

-d'autres transitions verticales (0—1, 0—2, 0—>4, 05, ...) ont des faibles probabilités de

transition comme le révele la structure fine composite de la large bande vibronique.

Potential s
1
energy
n
=5 3
\\ / 1‘ So
/v'=0
n
v ir—y ol
1
fo Nuclear

configuration

Figure 1.7. Energie potentielle d’une molécule des états électroniques SO0 et S1.
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1.2.9. Regles de sélection de la spectroscopie UV-Vis

Les transitions €lectroniques sont analysées comme le changement de population entre
les OMs fondamentales occupées et les OM excitées vides. Lorsqu’elle a lieu, la matiere
absorbe un photon dont I’énergie correspond a la différence d’énergie entre ces niveaux
d’énergie fondamental et excité. Mais toutes les transitions énergétiquement possibles ne sont
pas permises [4]. Les régles de sélection déterminent si une transition est permise (active) ou
interdite (inactive) Les transitions permises sont celles qui provoquent une variation du
moment dipolaire électronique [4]. De plus, une transition permise a lieu si le photon fait
changer la symétrie de 1’orbitale occupée par 1’électron avant et aprés la transition mais ne fait

pas changer le spin de cet électron [4].

-Les transitions a spin interdit impliquent un changement de multiplicité de spin défini
comme 2S + 1 ou S est le numéro de spin de 1'électron. pour une transition favorable il n'y a
pas de changement de multiplicité (AS=0). Les régles de sélection autorisent donc les
transitions S—S et T—>T, alors que les transitions ST ou T—S sont interdites. L’état
fondamental étant généralement un singulet, alors la plupart des excitations sont vers des états
excités singulets, comme les transitions SO—>S1, S0—»S2, .. Les états triplets sont
généralement formés par croisement inter-systeéme a partir d'un état singulet excité, tel que S1,

plutdt que par excitation directe a partir de 1'état fondamental SO.

-Les transitions a symétrie interdite refletent la redistribution de la charge lors des
transitions dans une quantité appelée moment dipolaire de transition. Les différences de
moment dipolaire proviennent des différentes distributions d'électrons des états, fondamental

et excité. Pour une transition permise, il faut un changement de moment dipolaire.

-Les transitions entre un état fondamental totalement symétrique et un état
¢lectronique qui a la méme symétrie qu'une composante du moment dipolaire, seront

autorisées par la symétrie.
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1.3. La fluorescence
1.3.1. Définition

La fluorescence est un type de luminescence résultant de I’excitation d’une molécule
par des photons, ce qui la porte a un état €électronique excité, et dans la plupart des cas, la
lumicre émise a une longueur d’onde plus grande, et donc une énergie plus faible, que le
rayonnement absorbé [15]. L’exemple le plus frappant de fluorescence se produit lorsque le
rayonnement absorbé se situe dans la région ultraviolette du spectre, et donc invisible a I’ceil
humain, tandis que la lumiére émise se situe dans la région visible, ce qui donne a la
substance fluorescente une couleur distincte qui ne peut étre vue que lorsqu’elle est exposée a

la lumiére UV [15].

La fluorescence est un des processus de luminescence par lequel une molécule passe
d’un état électronique excité a un état d’énergie plus basse. Ce processus se produit
rapidement, la durée de vie de I’état excité est comprise entre 10"° et 107 s [15,16]. La
fluorescence est souvent le privilege des molécules cycliques possédant des liaisons . Elle
est augmentée par la présence de groupement électro-donneurs et diminuée avec les groupes

¢électro-attracteurs, elle dépend du pH et du solvant utilisé [4].

1.3.2. Diagramme de Perrin-Jablonski

Le diagramme de Jablonski représenté sur la figure 1.8. illustre 1’absorption et 1’émission
de photons par une molécule fluorescente. La transition de plus basse énergie, qui conduit a la
fluorescence, correspond au passage d’un é€lectron de I’OM occupée d’énergie la plus élevée
(HOMO) a ’OM vacante d’énergie la plus basse (LUMO). A partir du diagramme de
Jablonski (Figure 1.8.), nous pouvons comprendre le principe de la fluorescence, c’est un
diagramme énergétique comparant les phénomeénes de retour a 1’équilibre par fluorescence et
phosphorescence. Apres 1’absorption d’un photon, plusieurs phénomenes peuvent se produire
[17]. Quand une molécule est habituellement excitée vers n’importe quel état vibrationnel des
états électroniques S; ou de S,, avec une durée de vie trés petite (environ 107 s), les
molécules retournent rapidement, a part de rares exceptions, vers 1’état vibrationnel le plus
bas de 1’¢état excité(S;) [17].Ce phénomene qui est appelé conversion interne (CI) se produit

généralement en 10™'? s [17]. Aprés relaxation du systéme sur le niveau S, il libére des
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photons et passe de 1’état S; vers ’état fondamental Sy avec une durée de vie allons de 10 a

107 s [16]. Cette transition est appelée fluorescence : S;—So [16].

Etats excités singulets

I 1

Etats excité triplets
— Conversion interne '—1—‘
H 1012 -1010s
S, J
W ) Croisementintersysteme
i 1010- 109 s
St W —T———
o | :
E'J: Désexcitation T1
E nonradiative
= 10°-107s
(Ea) I
Absorption Phosphorescence
~1015g 106-1s
Relaxation
71 Vibrationnelle T
' 1 10-14- 1011 g ]
Sﬂ I3 ) ¥

Figure L.8. Diagramme de Perrin-Jablonski [33].

De plus, le spectre d’émission de fluorescence est toujours déplacé vers les longueurs
d’onde plus longues par rapport a leur spectre d’absorption, cette caractéristique porte le nom
de déplacement de Stokes [19]. Notons que la détection d’une espéce fluorescente est d’autant

plus facile que le déplacement de Stokes est grand.

D’autre part, par conversion inter-systeéme (CIS) : le systeme étant sur 1’état électronique
S1 peut passer a 1’état électronique T (spin triplet) [19]. Un état triplet se trouve toujours a un
niveau d’énergie inférieur a celui de 1’¢état singulet, et ce a cause de la répulsion électronique
moins importante entre deux électrons de méme spin, et le temps de ’observation est
d’environ 107" s [19]. Le systéme sur ’état triplet T, (figure 1.9.) passe & ’état fondamental
S, avec libération des photons (transition T;—Sy), cette transition dure environ 10° & 1s et
s’appelle phosphorescence ; selon les régles de sélection, la transition entre deux états de
multiplicité différente est interdite [19]. Il s’en suit que 1’état triplet est un état métastable et
avant de se désactiver par émission de lumiere ou par transition non radiative vers 1’état
fondamental, la molécule dans 1’état excité T; peut donner lieu a des processus photochimique

ou bien a des transferts d’énergie [19]. De ce fait, la phosphorescence est un phénomene qui
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se manifeste essentiellement a basse température, ou les autre processus de désactivation sont

plus improbables [19].

=
LUMOD + +
Absorption Ci5

—_— _—

womo 4 —4— A
5a 5_ T,
etat etat excité etat excite
fondamental singulet triplet

(25+1=1) (25+1=1) (25+ 1=3)

Figure 1.9. Représentation schématique des phénomenes d’absorption

et du croisement inter-systeme [18].

1.3.3. Déplacement de Stokes

En spectroscopie de fluorescence, le déplacement de Stokes correspond a la différence entre
la position du maximum de la premi¢re bande d’absorption (de plus faible énergie) et le
maximum d’émission de fluorescence [18]. Cette différence s’explique par le fait que le
retour a I’état fondamental S0 d’une molécule s’effectue depuis 1’état excité de plus base
énergie S; ( régle de Kasha) [20]. Le déplacement de Stokes peut étre exprimé en unités de
longueur d’onde AL (nm) mais peut s’exprimer en nombre d’onde (cm'l) [18], comme le

montre la Figure 1.10.
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Absorption  Emission

Amax Amax A
Stokes Shift (Wavelength) A = A{@¥- AQax

= =3 —maz 1 1
Stokes Shift (Wavenumber) AU = g"@X- g = Amax ” ymax
a

Figure 1.10. Déplacement de Stokes.

L’absorption d’un photon est en effet généralement suivie d’un processus de
relaxation vibrationnelle trés rapide qui entraine une perte d’énergie avant 1’émission d’un

photon [18,20].

L'origine du décalage de Stokes est généralement représentée dans un diagramme de
Perrin-Jablonski comme une excitation initiale @ un niveau vibrationnel plus élevé du S,
suivie d'une décroissance non radiative rapide vers 1'état vibrationnel fondamental du S,
(Figure 1.7.), ce qui signifie que la fluorescence aura une énergie plus faible que le photon
absorbé et donc une longueur d'onde plus longue. Un faible déplacement de Stokes aura pour

conséquence un recouvrement plus important entre les deux spectres [18].

L’étendue du déplacement de Stokes dépond du fluorophore particulier et de son
environnement de solvatation, les solvants plus polaires donnants généralement des
déplacements de Stokes plus importants c’est-a-dire si un compos¢ possede un déplacement
de Stokes le plus élevé, c’est donc le plus polaire a I’état excité [21]. La détection d’une
espece fluorescente est d’autant plus facile que le déplacement de Stokes est grand. Certains
fluorophores présentent un déplacement de Stokes faible, comme les rhodamines ou les
fluorescéines (AA= 20-30 nm), ont comportement parfois problématique dans des
expérimentations de marquage fluorescent c’est-a-dire plus le déplacement de Stokes est

important, plus il est facile d’observer le phénomene de fluorescence [22].
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Figure 1.11. La relaxation vibrationnelle est a I’origine du déplacement de Stokes.

I.3.4. Caractéristiques de la fluorescence :
Les principales caractéristiques de la fluorescence sont les suivantes :

a-Longueur d’onde d’émission (maximum du spectre) : ’intensité d’émission est

proportionnelle a I’intensité de I’excitation.

b- Rendement quantique de fluorescence : 1’efficacité de fluorescence pour une

molécule donnée est déterminée par le rendement quantique ¢ tel que :

¢ = nombre de photons émis _ Iy 0.05<¢p<1 (1.2.)

nombre de photons absorb és I,

c- Coefficient d’extinction & (5000-250000 M"'.cm™): refléte la probabilité
d’absorption d’une molécule a une longueur d’onde donnée. Plus € est grand, plus I’intense

sera la fluorescence a intensité lumineuse incidente égale.
d- L’intensité de fluorescence ou brillance : la brillance est proportionnelle a ¢ et € .

e- Temps de vie de fluorescence : c’est la durée caractéristique pendant laquelle la
molécule reste a 1’état excité avant de retourner a I’état fondamental. Il est de I’ordre de la
nanoseconde pour la plupart des fluorochromes. Plus ce temps sera court, meilleure sera la

sensibilité du fluorochrome.
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Les bons fluorophores se caractérisent par :

-Un coefficient d’extinction molaire e(M~1.cm™1) important (le plus élevé possible).
-Un rendement quantique ¢ élevé (0.8-0.9).

- Un déplacement de Stokes (nm) le plus grand possible.

- Une durée de vie de fluorescence élevée.

Par exemple pour la fluorescéine dans une solution de NaOH (0.1M) et a 23°C :

Liue=488 nm, e= 80000 cm™ .M, ¢= 0.9

1.3.5. Facteurs influencant ’intensité de la fluorescence moléculaire

L’intensité de la fluorescence d’un échantillon est affectée par plusieurs facteurs qui

peuvent étre de deux types :

a- la structure intrinséque du fluorophore : on peut citer la conjugaison, le nombre de
cycles, la présence de groupements électro-donneurs ou électro-attracteurs et la rigidité de

la structure.

Si par exemple la molécule est rigide comme le fluoréne, elle va bien absorber et par

conséquent bien fluorescer.

b- [I’environnement du fluorophore : comme la température, la polarité du solvant, le pH, la
formation de liaison hydrogeéne, la viscosité de la solution, la photo-décomposition de

I’échantillon,...

Par exemple si on augmente la température de la solution, sa viscosité diminue et I’intensité
de fluorescence diminue. En effet, quand la température augmente, la collision entre les
molécules augmente, c’est-a-dire que les molécules seront dotées d’énergie supplémentaire,
ce qui entraine la désactivation de 1’état excité de la molécule. La fluorescence ne sera pas
alors observée ou sera diminuée. Il faut donc maintenir la température de la solution pendant

I’expérience afin que la collision entre les molécules ne soit pas trop importante.
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Dans ce chapitre, nous nous proposons de présenter les principaux résultats obtenus
dans quelques travaux théoriques sur la fluorescence, publiés les années précédentes, sur

I’étude des propriétés électroniques et optiques de systémes m-conjugués.

Article 1 : Intitulé « Naphthalene-fused BODIPY with large Stokes shift as saturated-
red fluorescent dye for living cell imaging» et publi¢ en 2015, Yang L. & al. [1], ont étudié les
propriétés optiques et ¢électroniques des colorants BODIPY 1 et 2 en utilisant la méthode TD-
DFT/B3LYP/6-31G*. Un nouveau colorant BODIPY 2 a été préparé par oxydation de
BODIPY 1. Des différences significatives dans les spectres électroniques entre les colorants

BODIPY 1 et 2 sont illustrées dans le tableau II.1.

Tableau 11.1. Propriétés d’absorption et d’émission des colorants BODIPY

Absorption Emission Stokes Shift
BODIPY  Solvant Aabs € FWHM Aem D SS
(nm) M .cm™) (cm™) (nm) (nm)
1 CHCl, 516 88600 748 524 0.39 8
2 CHCl, 579 32400 2371 635 0.44 56

Le tableau II.1. montre que Aem > Agps pour le BODIPY 1 et 2. BODIPY 1 et 2
présentent de larges pics dans les spectres d’absorption et d’émission. La pleine largeur a mi-
hauteur maximum (FWHM) dans le spectre d’absorption de 2 est plus que triplé plus large
que celle de 1, révélant la dissymétrisation de 2. Comparé avec celui de 1, le spectre
d’émission de 2 présente un red shift notable (plus de 110 nm) indiquant que 2 est un bon
candidat pour la bio-imagerie fluorescente. De plus, il est a noter que le déplacement de
Stokes est passé¢ de 8 nm pour 1 a 56 nm pour 2 (ce qui peut étre trés avantageux pour
’utilisation pratique dans les domaines bio-optiques), peut €tre en raison de la formation de

dimere (2) et de la dissymétrisation de la molécule 2.

Le rendement quantique de fluorescence (44% dans le chloroforme) de 2 est supérieur
a celui de 1 (39% dans le chloroforme). Il convient de noter que les atomes de 2 ne sont pas
exactement situés dans un plan. Un petit écart a été trouvé dans le noyau de BODIPY de 2,
probablement en raison de son encombrement spatial et de ses contraintes de liaison non
négligeables, ce qui est cohérent avec le coefficient d’absorption relativement plus faible de 2.
Comparé¢ a que le moment dipolaire de 2 (3.63 D) diminue a 5.29 D dans 1, avec une
modification directionnelle comme le montre la figure II.1. On pense généralement que la

dissymétrisation se traduit par une bande plus large de spectres d’émission. Alors que dans ce
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cas, cela pourrait étre causé par ’altération directionnelle intensive du transfert de charge
intramoléculaire. La voie de transfert de charge est a peu prés perpendiculaire au noyau
BODIPY en 1, mais elle est paralléle au plan moléculaire dans 2. Cela peut permettre plus de
types de transition électronique et entrainent une plus grande FWHM dans le spectre

d’absorption et d’émission.

Figure I1.1. Moments dipolaires (indiqués par une fleche) des colorants

BODIPY I(a gauche) et 2 (a droite)

L’origine du déplacement de Stokes peut étre illustrée par le diagramme de Jablonski.
La différence entre les déplacements de Stokes des BODIPY 1 et 2 peut étre expliquée par la
relaxation de la géométrie (la relaxation géométrique est la différence des géométries entre le
So a énergie minimisée et 1’état S; a énergie minimisée) [3]. Une petite relaxation géométrique
a I’état excité produira un petit déplacement de Stokes. Inversement, une grande relaxation

géométrique produira un grand déplacement de Stokes.

La bande interdite diminue remarquablement de 2.47 eV pour 1 a 1.97 eV pour 2
(tableau II.2.), ce qui conduit directement au bathochromisme des spectres €lectroniques. Le
BODIPY 2, peut étre utilis¢é comme colorant fluorescent rouge saturé in vitro. BODIPY 2
peut étre un chromophore candidat dans la bio-imagerie ou thérapie photo-dynamique.

Tableau I1.2. Energie HOMO et LUMO (eV), Gap H-L (eV) et moments dipolaires (Debye) de
BODIPY 1 et 2.

BODIPY HOMO LUMO Gap Moment dipolaire
eV eV eV D

1 -4.59 -2.12 247 3.63

2 -4.47 -2.50 1.97 5.29
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Article 2 : Intitulé « Tuning ‘Stokes Shift’ and ICT character by varying the donor
group in imidazo [1,5 a] pyridines : Acombined optical, DFT,TD-DFT and NLO approach»
Dhanraj R. & al. [4], et publié en 2018, ont étudi€ les spectres d’absorption et d’émission dans
I’UV-visible des dérivés a base d’imidazo[l,5 a]pyridine, en utilisant deux méthodes
B3LYP/6-311++G(d,p) et CAM-B3LYP/6-311++G(d,p). Les colorants 2a-2e ont été
synthétisés par condensation de 2-benzoyl pyridine et d’aldéhydes substitués en présence de

I’acétate d’ammonium et acide acétique glacial comme solvant de réaction.

Figure I1.2. Schéma de numérotation de ’imidazo [1,5 a] pyridine

Figure I1.3. Structures chimiques et synthése des colorants 2a-2e
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Pour examiner les propriétés structurales et €lectroniques des colorants 2a-2e, ont été réalisées
la méthode B3LYP/6-311++G(d,p) et la méthode CAM-B3LYP/6-311++G(d,p), en utilisant
un modele de continuum polarisable (PCM) pour les solvants. Les prédictions théoriques sur
I’excitation verticale, la force de ’oscillateur, les énergies d’excitation et leurs contributions

orbitales pour 2a-2e sont résumées dans le tableau I1.3.

Tableau 11.3. Propriétés électroniques et optiques des colorants 2a-2e

B3LYP CAM-B3LYP B3LYP CAM-B3LYP
Colorant [ A7 [A%@ [ 7 | E |A%@[ 7 | E | OC | 2w || 7 | E F ] E | oc
(nm) | (nm) (eV) | (nm) (eV) | H>L (nm) | (nm) (eV) | L-H
2a 360 | 349 | 0.65 [ 355 [ 330 [ 078 | 3.75 | 95.45 536 582 | 0.08 | 241 | 475 [ 0.18 | 2.60 | 98.05
2b 351 | 343 | 0.75 | 3.61 [ 324 | 0.80 | 3.82 | 95.23 504 535 | 0.05 | 3.46 [ 465 [ 026 | 3.63 | 97.88
2c 342 | 331 | 051 [ 374 [ 314 [ 055 | 3.94 | 94.58 489 495 | 022 [253] 448 | 0.29 | 2.76 | 97.52
2d 340 | 338 | 046 [ 3.67 [ 318 | 025 ] 3.89 | 9529 489 483 | 023 [ 267 ] 441 | 031 [ 281 | 97551
2e 304 | 323 [ 024 [ 383 [ 294 | 031 ] 422 [ 9526 473 478 | 022 [245] 438 | 030 | 2.82 | 97.34

La nature polaire des colorants a I’état fondamental et excité étaient bien implicites par le
moment dipolaire des colorants. Pour les colorants 2a-2e le moment dipolaire est de 6.97,
4.68, 4.47, 3.41 et 7.36 Debye, respectivement. De méme pour 2a-2e le moment dipolaire
théorique est de 5.18, 5.19, 3.85, 5.44 et5.16 Debye, respectivement. On voit que les calculs
DFT/B3LYP/6311++G(d,p) donnent les valeurs du moment dipolaire comme similaires a la
moment dipolaire spectroscopique pour les colorants 2a-2e. De plus, a partir de tableau 4 on
observe que le moment dipolaire estimé dans le 1’état excité est supérieur au moment
dipolaire de 1’état fondamental qui est attribuée a la nature polaire des colorants 2a-2e dans le

état excite.
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Article 3 : Intitulé « Experimental and theoretical studies on organic D-m-A systems

containing three-coordinate boron moieties as both mDonor and m-Acceptor», et publié en

2012, L. Weber & al.[5] ont étudié les propriétés optiques et électroniques, en utilisant la

méthode DFT et TD-DFT avec la base 6/31G*.

Et

1,3-diethyl-1,3,2-
benzodiazaharolyl-

dimesitylboryl- (Mes.B-)

Figure I1.4. Structures chimiques des composés étudiés

Tableau I1. 4. Propriétés optiques et électroniques des composés 1-4

Composé | Solvant Aabs Aabs € Aem Aem SS Dhuo
(nm) (cm™) | M'em™) | (nm) | (em™) (cm™)

1 THF 329 304000 31600 477 | 20960 | 9440 | 0.08
Cyclohexane | 327 30580 29600 408 | 24510 | 6070 | 0.99

2 THF 331 30210 25900 489 | 20450 | 9760 | 0.02
Cyclohexane | 328 30490 23900 399 | 25060 | 5430 | 0.99

3 THF 350 2857 20100 482 | 20750 | 7820 | 0.46
Cyclohexane | 345 28990 1940 439 | 22780 | 6210 | 0.81

4 THF 392 25510 32800 500 | 20000 | 5510 | 0.45
Cyclohexane | 389 25710 11400 340 | 23260 | 2450 | 0.85

Les composés 3 et 4 ont des rendements quantiques de fluorescence modérés, D yyo-

0.45 et 0.46 respectivement, dans le THF, alors que ®g,, pour les phénylénes 1 et 2 est

seulement 0.02 et 0.08 respectivement. Cela contraste avec des systemes D-n-D rapportés

dans lesquels les rendements quantiques pour les systemes contenant des ponts thiophéne
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dans le THF (tableau I1.2). Dans le cyclohexane, des rendements quantiques de fluorescence

élevés de @y,,=0.99 ;0.99 ;0.81 et 0.85 ont été obtenus pour 1 a 4 respectivement.

Les déplacements de Stokes pour 1, 2 et 3 sont grands, avec des valeurs de 5430-6210
cm™ dans le cyclohexane, et plus modestes pour 4, soit 2450 cm™ dans le cyclohexane. Dans
tous les cas, les déplacements de Stokes sont significativement plus importants dans les
solvants THF et des maxima d’émission de 1610-4330 cm™ sont observés lors du changement
de solvant du cyclohexane au THF. Ces grands changements de Stokes ont été observés pour
des systémes D-n-D apparentés dans lesquels les extrémités donneuses sont des groupements
borolyle. Le déplacement de Stokes change généralement en passant de (C4H2S), < (C4H2S)
< C6H4 <(C6H4), dans tous les systemes D-n-A , D-n-D , A-n-A. Tous les composés sont

fluorescents avec de grands décalages de Stokes allant jusqu’a 9760 cm'.
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Articled.: Intitulé « Photophysical properties of  phenacylphenantridine
difluoroboranyls : Effect of substituent and double benzannulation», et publi¢ en 2017, A.-M.
Grabarz &al. ont présenté une nouvelle série de substituants a base de phénantridine les
difluoroboranyles [6] Ont été optimisées les géométries avec DFT et TD-DFT. Ces calculs ont
été effectués avec la base atomique 6-31G(d). Les énergies de transition qui nécessitent un
ensemble de bases atomiques beaucoup plus larges 6-311+G(2d,p), étaient déterminées en
phase gazeuse avec TD-M06-2X et SOS-CIS(D) et en phase condensée avec PCM-TD-M06-
2X. Les spectres résolus en vibration ont été obtenu a 1’aide d’un oscillateur harmonique

déplacé en mode indépendant (IMDHO).

R R

1 4-NMe2 5 H

2 4-OMe 6 4-Br
3 4-Me 7  3-Br
4 3-Me 8 4-CF

Figure I1.5. Structures chimiques du (z)-6-(2-((difluoroboryl)oxy)-2-
phenylvinyl)phenanthridines et de ses dérivés

Le changement de moment dipolaire dépend du substituant attaché au cyclephényle : 1
présente une augmentation de son dipdle apres absorption de photons (environ 5D), alors que,
pour le reste des composées examinés, les valeurs du moment dipolaire sont faibles et

légerement négatives.

Tableau I1.5. Moment dipolaire des composés 1-8 (Debye)

Composé 1 2 3 4 5 6 7 8

Ap (D) | 492 | 004 | -1.00 | -121 | -127 | -144 | -121 | -0.64
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Le tableau I1.6 rassemble les parametres spectraux expérimentaux pour I’absorption et
I’émission dans le méme solvant. Le chloroforme a été choisi car, d’une part, les molécules

porteuses de BF, sont stables dans ce milieu.

Tableau I1. 6. Longueurs d’onde d’absorption et d’émission en (nm), € (M Tem™), Do

ComPOSé }\«abs,l e kﬂuo,l (Dﬂuo

}\«abs,Z 7\4ﬂu0,2
1 483 55500 521 0.811

444 461

420 33300 484 0.678
3 437 450

414 36100 478 0.275
4 434 447

412 32800 478 0.188
5 432 447

410 30800 473 0.131
6 435 449

414 22300 478 0.152
7 432 446

411 46800 | 473 0.106
8 430 446

410 28000 | 472 | 0.0896

La théorie prédit des décalages bathochromiques négligeables par rapport a 5 pour
tous les colorants sauf pour 1 pour lequel un décalage vers le rouge substantiel est prédit,60
nm. Cette valeur correspond exactement a son homologue expérimental de 72 nm. Comme on
peut le voir, tous les composés présentent des absorptions dans la partie visible du spectre
électronique UV-Vis. L’influence du substituant sur la position de la bande d’absorption
principale reste relativement limitée dans la plupart des cas. En effet, pour les composés 2-8 le
substituant induit des variations de Aapsl €t Aqps2 limitées & 7 nm seulement. Le changement le
plus important est obtenu pour le groupement donneur le plus fort, a savoir le dérivé 4-NMe,

(1) qui induit I’apparition d’un état excité décalé vers le rouge.

Le coefficient d’absorption molaire € dans la série 1-8 varie entre 22300 et 55500
dm’molcm™, les valeurs les plus élevées étant trouvées pour 6(4-Br) et 1 (4-NMe2),
respectivement. Ces valeurs sont globalement du méme ordre d’ampleur comme chez leurs
homologues quinoléine [7] pour 1 (4-NMe2) le &€ mesuré (55500 M'cm™) est presque le
méme dans la quinoléine correspondante (56500 M™'em™) et significativement plus élevée que

dans le 4-NMe2 isoquinoléine substituée (31500 M 'em™). Ceci suggére clairement que
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I’ajout du le cycle benzo en position 5,6 (schéma I1.5.) du cycle hétérocyclique a un impact
plus important sur les propriétés spectrales que celle en positions 3 et 4, du moins pour les
composés présentant CT important. En effet, une comparaison entre les colorants
isoquinoléine, quinoléine et phénantridine étudiés, conduit a la méme conclusion, par
exemple, la différence entre 4-NMe2 la quinoléine et la phénantridine substituées, et

' et 755 cm™ respectivement. La

I’isoquinoléine et la phénantridine sont 260 cm’
benzannulation en position 5,6- induit des effets plus importants que la substitution

correspondante en position 3,4.

La comparaison de 1-8 avec les (iso) quinoléines respectives montre que
I’¢lectronique les spectres d’absorption des deux séries de colorants partage des topologies
trés similaires [7,8]. Les calculs théoriques révelent que la bande d’absorption principale
correspond a la transition T—7 la plus basse, caractérisée par une grande force d’oscillateur
(variant de 0.87 a 1.3), en cohérence avec le grand &€ mesuré. Comme attendu, ces transitions
peuvent étre attribuées a une excitation HOMO-LUMO a un électron (dans le cas de 1 une
contribution non négligeable de la transition HOMO-1-LUMO est aussi présente).
Notamment, la comparaison des dérivés NMe2 seulement, le déplacement de Stokes diminue
suivant 1’ordre : isoquinoléine, la quinoléine et de la phénantridine. Le rendement quantique

de fluorescence est le plus élevé pour le dérivé NMe2.
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Article 5 : Intitulé « Investigating .the excited state optical properties and origin of large
stokes shift in Benz[c, d] indole N-heteroarene BF, dyes with ab initio tools», et publié en
2018, Y. Gawale & al. [9] ont étudié les propriétés optiques et électroniques d’une série de
colorants a base d’indole (Figure 11.7). La géométrie de tous les colorants a été¢ optimisée par
B3LYP/6-311G(d) en phase gazeuse ainsi que dans cinq solvants (diclorométhane,
acétonitrile, n-hexane, toluéne et milieu téra-hydrofurane). Le spectre d’absorption avec la
méthode TD-B3LYP/6-311G(d), le spectre d’émission (fluorescence) par la méthode TD-
B3LYP/6-3111G(d). Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau I1.7.

SR 850 B3R SR B5r

Figure I1.6. Structures chimiques des colorants BBN (1a-1h,4a,4b) et BBC(1i-11)
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Tableau 11.7. Propriétés d’absorption et d’émission expérimentales et TD-DFT des colorants 1a-4b

dans le dichlorométhane.

Absorption TD-B3LYP/6-311G(d)- Emission TD-B3LYP/6-311G(d)-emission
expérimentale excitation expérimentale
A% (nm) | ER*® | 2k (nm) f Maj.con | A%,(nm) | Stokes AL, (nm) f Maj.contr
(em™) tr shift H—L
H—L (cm'l)

la 438 26.300 473 0.545 98 518 3526 513 0.597 98

1b 441 28.600 441 0.570 98 521 3482 552 0.560 98

1c 447 31.600 446 0.579 98 526 3360 518 0.633 98

1d 455 39.200 460 0.683 98 536 3321 530 0.745 98

le 445 25.500 443 0.561 98 527 3497 521 0.640 98

1f 448 30.100 448 0.657 98 529 3418 562 0.633 98

1g 451 33.300 453 0.737 98 534 3446 534 0.661 98

1h 463 34.300 469 0.782 98 552 3482 554 0.831 98

1i 478.511 | 36.200 474 0.571 | 98 530 2053 572 0.654 | 98

1j 488.524 | 34.300 489 0.625 | 98 546 2177 534 0.705 | 98

1k 488.538 | 40.000 486 0.724 | 98 543 2076 563 0.791 | 98

1l 501.538 | 44.900 504 0.773 | 98 560 2103 589 0.842 | 98

4a 467 28.200 459 0.607 98 522.556 2256 559 0.681 | 98

4b 453 26.200 455 0.611 98 501.530 3207 523 0.688 | 98

Le tableau IL.7. montre que I’absorption expérimentale et I’excitation TD-DFT
(B3LYP/6-311G(d)), les valeurs révelent une influence négligeable de polarité du solvant sur
les propriétés photo-physiques des colorants BBN et BBC. L’excitation verticale de tous les
colorants BBN et BBC s’est avérée étre associé¢ a la transition HOMO vers LUMO avec
’oscillateur forces allant de 0.54 a 0.78. Les valeurs d’excitation et d’émission théoriquement
obtenues se sont avérées en bon accord avec les valeurs expérimentales. La contribution
majeure (98%) pour I’excitation particuliere correspondant aux LUMO et HOMO dans tous

les colorants BBN et BBC.

Aussi, les moments dipolaires dépendent de I’environnement du solvant en cas de tous
les colorants BBN et BBC. Il est augmenté du solvant non polaire, ¢’est-a-dire du tolué¢ne, au
solvant polaire acétonitrile. La substitution sur les colorants BBN et BBC influe fortement sur
le moment dipolaire. Afin de comprendre le comportement photo-physique du complexes
BF2, I’analyse des orbitales moléculaires frontieres (FMO) pour le colorant BBN 1la et le
colorant BBC 11 ont été conduits, en particulier pour la HOMO et la LUMO. Les résultats
obtenus montrent que la diminution dans 1’écart d’énergie HOMO-LUMO dans les colorants
BBC par rapport aux colorants BBN est responsable du décalage vers le rouge de 1’absorption

ainsi que de 1’émission en BBC colorants.
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II1.1. Introduction

Dans les bons fluorophores organiques, un décalage de Stokes élevé élimine le
chevauchement entre les spectres d'absorption et d'émission [1]. Les fluorophores organiques
caractérisés par un faible décalage de Stokes sont donc moins importants, car l'intensité de la
fluorescence peut étre réduite par l'auto-absorption. Pour surmonter ce probléme, un certain
nombre d'approches ont été rapportées afin d'obtenir de grands déplacements de Stokes dans

les composés organiques [2—6].

Les fluorophores organiques a base de bore possedent une bonne stabilité chimique et
thermique [7], une grande efficacité¢ de fluorescence et une mobilité ¢levée de charges [8],
c’est pourquoi leurs domaines d’application sont trés diversifiés, comme dans les sondes
moléculaires fluorescentes [9], les diodes ¢€lectroluminescentes organiques (OLED) [10] et
I'imagerie de fluorescence intracellulaire [11]. En particulier, le colorant BODIPY et ses
dérivés sont fortement demandés et utilisés dans des matériaux optoé€lectroniques puisqu’ils
sont caractérisés par des rendements quantiques de fluorescence élevés, des profils
d'absorption/émission précis et ajustables [12] et une bonne photostabilité [13]. Cependant, le
principal inconvénient des colorants BODIPY est leur faible déplacement de Stokes (quelques
dizaines de nm), ce qui pourrait réduire leur intensité d'émission par auto-absorption. De plus,
les interactions intermoléculaires de type m-m causées par la structure symétrique et planaire
ont impos¢ de sérieuses limitations a leur application dans les OLEDs ou comme sondes
moléculaires fluorescentes [14]. Pour obtenir un grand déplacement de Stokes dans les
colorants BODIPY et leurs dérivés, il est trés important d'inhiber les interactions
intermoléculaires m-m qui peuvent augmenter le déplacement de Stokes et cela peut étre

réalisé par une modification structurale [15].

Dans ce travail nous avons étudi¢ les propriétés €lectroniques et optiques d’une série
de colorants organiques dérivés du BODIPY et a base d’indole (Schéma I11.1) pour expliquer

I’effet de solvant et de I’hétéroatome sur le déplacement de Stokes dans ces composés.
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I11.2. Méthodologie de calculs

Tous les calculs de 1’état fondamental et de 1’état excité ont été effectués en utilisant la
suite de programmes Gaussian 09 [16], et 'interface graphique GaussView 5.0.8. [17] pour
visualiser les résultats obtenus. La géométrie de tous les composés, a I’état fondamental, a été
optimisée en phase gazeuse en utilisant la méthode CAM-B3LYP [18] combinée a la base
standard 6-31G(d,p), alors que celle de I’état excité avec la méthode TD-CAM-B3LYP [19]
combinée a la méme base. Les criteres de convergence sont vérifiés. En effet, toutes les
fréquences vibrationnelles obtenues sont positives (pas de fréquence imaginaire), ce qui

montre que le minimum de potentiel global est atteint.

Les spectres d’absorption ont été¢ obtenus dans différents milieux par la méthode TD-
CAM-B3LYP/6-311++G(d,p), en utilisant les géométries optimisées a 1’état fondamental.
Nous avons utilisé le modele C-PCM [20] pour étudier I’effet de solvant sur les différentes
propriétés de 1’état excité. Les énergies d’excitation électronique Eg., les longueurs d’onde
d’absorption maximale Aans, les forces d’oscillateurs f (liés au coefficient d’absorption
molaire) ainsi que les principales contributions des orbitales moléculaires aux transitions

S0—S1, sont donnés dans les tableaux correspondant a chaque composé.

Les spectres d’émission par fluorescence ont été obtenus dans différents milieux par la
méthode TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p), en utilisant les géométries optimisées a 1’état
excité singulet S1. Nous avons utilis¢ le modele C-PCM [20] pour étudier 1’effet de solvant
sur les différentes propriétés de 1’état excité. Les énergies de transition S1—S0, Equ, les
longueurs d’onde de fluorescence Anu, les forces d’oscillateurs f ainsi que les principales
contributions des orbitales moléculaires aux transitions S1—S0, sont donnés dans les tableaux

correspondant a chaque composé.

Les différents solvants que nous avons utilisés ainsi que leurs principales

caractéristiques sont résumés dans le tableau III.1.
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Tableau IIIL.1. Principales propriétés des solvants utilisés :

Formule Point Constante Masse Moment
Solvants chimique | d’ébullition | diélectrique | volumique | dipolaire
(g/ml) D
Solvants apolaires aprotiques
n-Hexane
A ~~_-CH3 CeH1a 69 °C 1,88 0,655 0,09
H,;C
Toluene
CeHs-CHs 111°C 2,4 0,867 0,36
CH,
Solvants polaires aprotiques
DCM
cl
/k CH.Cl, 40°C 9,1 1,326 1,14
Hovees,
H Cl
THF
o)
< 7 CaHsO 66 °C 7,5 0,886 1,75
MeCN
_ CH3-C=N 82°C 37 0,786 3,92
H,C——=N
DMSO
e} CH3-5(=0)- 189 °C 47 1,092 3,96
Il CH3
/S\
H5C CHj,
Solvants polaires protiques
Acide acétique
OH
CH3- 118°C 6,2 1,049 1,70
0= C(=0)OH
CH,
Eau
O— H20 100 °C 80 1,000 1,85
.,/ H
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I11.3. Rappels sur les méthodes et modeles théoriques utilisés
I11.3.1. La fonctionnelle B3LYP

C’est I'une des fonctionnelles hybrides les plus populaires et les plus utilisées des
méthodes DFT, ou le 3 indique qu’elle est définie par trois paramétres [21,22]. Elle combine
une partie d’échange exact (HF) avec des fonctionnelles de type GGA (Generalized Gradient
Approximation) [23]. L’énergie d’échange-corrélation y est donnée par la somme de trois
termes d’échange et deux termes de corrélation, et dont I’expression est donnée par 1’équation

suivante [24] :

EB3LYP = (1 — ag — a,)EESPA + ayEF®® + aoEYF + (1 — ac)EY"N + acEE'P (IL1)
Avec [25]:ag = 0.20 ay =0.72; a. =0.81

ELSDPA 126,27]: I’énergie d’échange par I’approximation de densité locale de spin LSDA.
EB®8 [27]: I'énergie d’échange par la fonctionnelle de Becke.

EHF [27]: I’énergie d’échange exacte obtenue par la méthode de Hartree-Foock.

E/WN [28]: I'énergie de corrélation par la fonctionnelle de Vosko, Wilk, Nusair.

ELYP [27]: Iénergiede corrélation par la fonctionnelle de Lee, Yang, Parr.

Les trois paramétres d’ajustement (ao, ax, ac) sont obtenus par lissage des chaleurs

d’atomisation expérimentales d’un ensemble standard de molécules [24].

II1.3.2. La fonctionnelle CAM-B3LYP :

La fonctionnelle CAM-B3LYP est la version Coulomb atténuée de la B3LYP ; c’est une
fonctionnelle hybride a séparation de portée (RSH, Range Separated Hybrids) [18], et en
particulier, une fonctionnelle corrigée a longue portée (LC-DFT) [18]. Dans cette gamme de
fonctionnelles, seul le terme d’échange électronique est décomposé en deux selon 1’équation
I1.3 [18]: un terme a courte portée, traité principalement par la DFT et un autre terme a longue
portée traité par une méthode ab-initio. La corrélation étant intégralement décrite en DFT.
Ainsi,

E)%C—DFT — E).CS‘R—DFT + ELR-HF (I1.2)
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ou chaque terme présente un certain pourcentage d’échange Hartree-Fock. Dans cette famille
de fonctionnelles, la contribution d’échange exact n’est plus constante sur la toute distance

inter-¢lectronique ri2 (Figure 11.2) [18]. Cette décomposition est mise en ceuvre en divisant

l'opérateur bi-électronique de Coulomb % en deux composantes, courte portée (SR) a I'aide
12

de la fonction d'erreur standard erf, et longue portée (LR) a l'aide de la fonction d'erreur

complémentaire erfc selon I’expression suivante [18] :

1 _ 1-erf(ors) + erf(wri2)
T12 T12 T12

(IL.3)

ou ri2 est la distance interélectronique.
o est le parametre de séparation de portée (ou parametre d’atténuation) qui a la dimension de

I’inverse de la distance ; il permet de contrdler 1’interaction entre les deux termes a longue

erf(ors) le)) et & courte portée (—erf cl@riz)
T12 T12

portée ( ), c'est-a-dire de basculer entre les méthodes HF

et DFT pour modéliser le systeme.

(@) B3LYP (a=02, 0+B=02) (b)  LC(a=00,0+p=10) (€)  CAM (=02, a+p=06)
0 0 =

HF
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Figure II1.1. Courbes représentant la contribution de I’échange HF Ti, dans les fonctionnelles :
12

(a) B3LYP, (b) LC et (c) CAM-B3LYP.

Dans la méthode CAM-B3LYP, la contribution de I'échange HF a courte portée est de
19%, alors qu’a longue portée, elle est de 65% HF [29] . La région intermédiaire étant décrite

par la fonction d'erreur standard avec un parametre de séparation de portée, o = 0,33 [18].

A titre de comparaison, I’énergie d’échange dans les deux fonctionnelles, s’écrit [30]:

EBLYP — 0 81EDFT 4 0.19EHF
{ x x4 010k (I1.4)

ECAM=B3LYP = (0.19ET + 0.81E5%8) s, + (0.65E + 0.35E2%%)
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I11.3.3. La théorie de la fonctionnelle de densité dépendante du temps (TD-DFT)

La TD-DFT permet de décrire la déformation du nuage électronique d’un systéme en
réponse a une perturbation dépendante du temps (champs électriques) [31]. Cette méthode est
basée sur les théorémes de Runge et Gross [31], qui sont les analogues des théorémes
d’Hohenberg-Kohn pour la DFT [31]. Les fonctionnelles correspondant a la TD-DFT

permettent de calculer les propriétés des états excités des molécules étudiées [31].

I11.3.4. Les bases d’orbitales atomiques utilisées
a- la base 6-31G(d,p)

La base 6-31G(d,p) est une base de type Pople [32]. C’est une Split Valence-Double Zeta
(SV-DZ), ou chaque orbitale atomique des couches internes est décrite comme une
combinaison linéaire de 6 fonctions gaussiennes primitives [33]. Les orbitales atomiques des
couches de valence sont décrites par des contractions de 3 et 1 gaussiennes primitives
respectivement [33]. Des fonctions de polarisation de type d sont ajoutées pour les atomes
lourds, et de type p pour I’atome d’hydrogéne [34]. Ces fonctions de base sont contenues dans

Gaussian 09 [16].
b- La base 6-311++G(d,p)

La base 6-311G est une Split Valence-Triple Zeta (SV-TZ), ou chaque orbitale atomique
de cceur est décrite comme une combinaison linéaire de 6 fonctions gaussiennes primitives.
Les orbitales atomiques des couches de valence sont décrites par des contractions de 3, 1 et 1
gaussiennes primitives respectivement [35]. Des fonctions de polarisation de type d sont
ajoutées pour les atomes lourds, et de type p pour ’atome d’hydrogéne [34]. Des fonctions

diffuses sont ajoutées pour tous les atomes y compris I’hydrogéne [36].

II1.3.5. Le modéle de solvatation C-PCM

Le C-PCM (conductor-like polarizable continuum model) [37] est un modele de
solvatation implicite [38]. Le solvant est considéré comme un continuum diélectrique
homogene et polarisable, alors que le soluté est une molécule placée dans une cavité décrite
par la surface accessible au solvant [39]. Le modele CPCM, qui est une adaptation du modele

PCM, est généralement choisi [37].
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I11.4. Résultats et discussion

I11.4.1. La série des composés étudiés

Nous avons étudié les propriétés électroniques et optiques d’une série de colorants a
(a-d) répartis en quatre groupes (1-4), et dont les structures chimiques sont représentées sur
le schéma II1.1. Les propriétés d’absorption et d’émission obtenues pour les composés étudiés
sont résumées dans les tableaux II1.2.-I11.18, ainsi que leurs géométries optimisées. Les valeurs

¢crites entre parenthéses correspondent aux données expérimentales.

Nous prenons un compos¢ et chaque fois nous ajoutons un substituants pour voir

comment cela affecte sur le déplacement de Stokes .

Pour le groupe 1: la— 1b : Nous avons ajouté un groupement CH3
la— 1c: Nous avons ajouté de Cl ( groupement ¢électro-attracteur )
la— 1d : Nous avons ajouté un phényle

Pour le groupe 2 : la— 2a : Nous avons remplacé le phényle par thiophéne

2e— 2b :Nous avons fixé un phényle
2b— 2c : Nous avons ajouté un thertiobutyle

2¢c— 2d : Nous avons remplacé H par Br

Pour le groupe 3: 1a— 3a: Nous avons remplacé le N par CCN
3a— 3b : Nous avons remplacé le H par F

3a— 3c : Nous avons remplacé le phényle par thiophene , fixé un phényle,

ajouté un tertiobutyle.
3c— 31: Nous avons remplacé H par Br

Pour le groupe 4 : 1a— 4a: nous avons ajouté un groupement NO> et NH> de part et d’autre de

la molécule. Ces quatre composés sont congus dans le but d’augmenter le Stokes shift.
4a— 4b : Nous avons remplacé NH> par NMe»

la— 4c: Nous avons ajouté DCV et NH: de part et d’autre de la molécule.

4c —4 d : Nous avons remplacé le NH; par NMeo.
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I11.4.2. Géométries optimisées et propriétés photophysiques des composés étudiés

Composé BODIPY

Figure I11.2. Géométrie optimisée de composé BODIPY

Tableau IIL.2. : Propriétés d’absorption et d’émission du composé BODIPY en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p) TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)/TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f SS SS
(eV) H-L (%) (eV) Lo>H (%) (nm) | (em™)

Gaz 398 3.11 95 0.5116 422 2.94 94 0.4080 24 1429
n-hexane 421 2.94 97 0.6435 444 2.79 97 0.5331 23 1230
Toluéne 426 291 98 0.6693 449 2.76 97 0.5580 23 1203
THF 421 2.95 97 0.6447 443 2.80 97 0.5361 22 1180
DCM 422 2.94 97 0.6487 444 2.79 97 0.5400 22 1174
MeCN 418 2.97 97 0.6276 439 2.82 96 0.5205 21 1144
DMSO 421 2.95 97 0.6453 443 2.80 97 0.5370 22 1180
Acide acétique 420 2.96 97 0.6371 441 2.81 97 0.5289 21 1134
Eau 417 2.97 97 0.6244 438 2.83 96 0.5176 21 1150
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Composé 1a

Figure I11.3. Géométrie optimisée de composé 1a

Tableau IIL.3. : Propriétés d’absorption et d’émission du composé 1a en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H-L (%) (eV) Lo>H (%) (hm) | (cm™)
Gaz 386 3.21 94 0.4883 487 2.54 94 0.3278 101 5373
n-hexane 394 (442) 3.15 95 0.6286 496 (516) 2.50 95 0.4464 102 5219
Toluéne 396 3.14 95 0.6590 498 2.49 96 0.4739 102 5172
THF 392 3.17 95 0.6455 490 2.53 95 0.4680 98 5102
DCM 392 (438) 3.16 95 0.6507 490 (518) 2.53 95 0.4730 98 5102
MeCN 390 (434) 3.18 95 0.6329 486 (514) 2.55 95 0.4597 96 5065
DMSO 391 3.17 95 0.6517 488 2.54 95 0.4761 97 5084
Acide acétique 391 3.17 95 0.6365 490 2.53 95 0.4597 99 5167
Eau 389 3.19 95 0.6305 485 2.56 95 0.4580 96 5088
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Figure I11.4. Géométrie optimisée de composé 1b

Composé 1b

Tableau II1.4. : Propriétés d’absorption et d’émission du composé 1b en phase gaz et dans les 8 solvants :
TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p) TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H—L (%) (eV) Lo>H (%) (hm) | (cm™)
Gaz 388 3.20 94 0.5126 485 2.56 94 0.3536 97 5155
n-hexane 397 (444) 3.13 95 0.6534 495 (519) 2.51 95 0.4764 98 4987
Toluéne 398 3.12 95 0.6838 496 2.50 96 0.5047 98 4964
THF 394 3.14 95 0.6698 489 2.54 95 0.4985 95 4931
DCM 395 (441) 3.14 95 0.6750 489 (521) 2.54 95 0.5036 94 4867
MeCN 392 (438) 3.16 95 0.6570 485 (516) 2.56 95 0.4900 93 4892
DMSO 394 3.15 95 0.6759 487 2.55 95 0.5068 93 4847
Acide acétique 394 3.15 95 0.6608 488 2.54 95 0.4900 94 4889
Eau 392 3.16 95 0.6545 484 2.56 95 0.4882 92 4849
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Composé 1c

Figure I11.5. Géométrie optimisée de composé Ic

Tableau IILS. : Propriétés d’absorption et d’émission du composé 1c en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p) TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H—L (%) (eV) Lo>H (%) (hm) | (cm™)
Gaz 392 3.16 94 0.5163 491 2.53 94 0.3532 99 5144
n-hexane 400 (449) 3.10 95 0.6576 500 (526) 2.48 95 0.4762 100 5000
Toluéne 402 3.08 95 0.6882 502 2.47 95 0.5046 100 4955
THF 398 3.12 95 0.6751 494 2.51 95 0.4992 96 4883
DCM 398 (447) 3.11 95 0.6805 494 (526) 2.51 95 0.5045 96 4883
MeCN 396 (442) 3.13 95 0.6629 489 (522) 2.53 95 0.4911 93 4803
dmso 397 3.12 95 0.6818 491 2.52 95 0.5079 94 4822
Acide acétique 398 3.12 95 0.6661 493 2.52 95 0.4906 95 4842
Eau 395 3.14 95 0.6605 489 2.54 95 0.4894 94 4866
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Composé 5 :1d

Figure I11.6. Géométrie optimisée de composé 1d

Tableau IIIL.6. : Propriétés d’absorption et d’émission du composé 1d en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H—L (%) (eV) Lo>H (%) (hm) | (cm™)
Gaz 399 3.11 94 0.6014 494 2.51 93 0.4204 95 4820
n-hexane 408 (457) 3.04 94 0.7545 504 (534) 2.46 95 0.5529 96 4669
Toluéne 409 3.03 95 0.7875 506 2.45 95 0.5829 97 4687
THF 405 3.06 94 0.7760 498 2.49 95 0.5776 93 4611
DCM 406 (455) 3.06 94 0.7818 498 (536) 2.49 95 0.5832 92 4550
MeCN 403 (451) 3.08 94 0.7638 494 (531) 2.51 95 0.5692 91 4571
DMSO 405 3.06 94 0.7839 496 2.50 95 0.5870 91 4530
Acide acétique 405 3.06 94 0.7661 498 2.49 95 0.5685 93 4611
Eau 403 3.08 94 0.7613 493 2.51 95 0.5674 90 4530
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Composé 6 : 2a

Figure I11.7. Géométrie optimisée de composé 2a

Tableau IIL.7. : Propriétés d’absorption et d’émission du composé 2a en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agps(nm) e | Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f Ss ss
(eV) H-L (%) (eV) LoH (%) (hm) | (cm™)
Gaz 385 3.22 93 0.4881 489 2.54 92 0.3200 104 5524
n-hexane 395 (446) 3.14 94 0.6302 500 (521) 2.48 94 0.4417 105 5317
Toluéne 396 3.13 95 0.6613 502 2.47 94 0.4702 106 5332
THF 393 3.15 94 0.6500 494 2.51 94 0.4661 101 5202
DCM 394 (445) 3.15 94 0.6555 494 (527) 2.51 94 0.4714 100 5138
MeCN 392 (442) 3.17 94 0.6385 490 (523) 2.53 94 0.4585 98 5102
DMSO 393 3.16 94 0.6573 493 2.52 94 0.4753 100 5161
Acide acétique 393 3.16 94 0.6408 494 2.51 94 0.4575 101 5202
Eau 391 3.17 94 0.6361 490 2.53 94 0.4569 99 5167
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Composé 7 : 2b

Figure I11.8. Géométrie optimisée de composé 2b

Tableau IIL8. : Propriétés d’absorption et d’émission du composé 2b en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agps(nm) e | Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f Ss ss
(eV) H—L (%) (eV) L—>H (%) (hm) | (cm?)
Gaz 388 3.20 92 0.5640 497 2.50 92 0.3529 109 5653
n-hexane 396 (449) 3.13 93 0.7118 506 (525) 2.45 93 0.4737 110 5490
Toluéne 398 3.12 94 0.7436 507 2.44 94 0.5015 109 5402
THF 394 3.14 93 0.7318 500 2.48 93 0.4961 106 5381
DCM 395 (448) 3.14 94 0.7374 500 (529) 2.48 94 0.5012 105 5317
MeCN 393 (444) 3.16 93 0.7197 496 (527) 2.50 93 0.4880 103 5284
DMSO 394 3.15 94 0.7392 498 2.49 93 0.5045 104 5300
Acide acétique 394 3.15 93 0.7223 500 2.48 93 0.4877 106 5381
Eau 392 3.16 93 0.7173 496 2.50 93 0.4862 104 5349
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Composé 8 : 2¢

Figure I11.9. Géométrie optimisée de composé 2¢c

Tableau IIL.9. : Propriétés d’absorption et d’émission du composé 2¢ en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agps(nm) e | Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f Ss ss
(eV) H-L (%) (eV) LoH (%) (hm) | (cm™)
Gaz 390 3.18 91 0.6376 496 2.50 91 0.4051 106 5480
n-hexane 398 (452) 3.11 92 0.7778 505 (529) 2.46 93 0.5271 107 5324
Toluéne 400 3.10 92 0.8075 507 2.45 93 0.5547 107 5276
THF 397 3.13 92 0.7988 499 2.49 93 0.5515 102 5149
DCM 397 (451) 3.13 92 0.8041 500 (534) 2.48 93 0.5566 103 5189
MeCN 395 (447) 3.14 92 0.7886 496 (530) 2.50 92 0.5444 101 5155
DMSO 396 3.13 92 0.8065 498 2.49 93 0.5605 102 5172
Acide acétique 396 3.13 92 0.7899 499 2.49 92 0.5432 103 5212
Eau 394 3.14 92 0.7865 495 2.51 92 0.5428 101 5179
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Composé 9 : 2d

Figure I11.10. Géométrie optimisée de composé 2d

Tableau II1.10. : Propriétés d’absorption et d’émission du composé 2d en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H-L (%) (eV) L—>H (%) (hm) | (cm™)
Gaz 402 3.09 92 0.6882 517 2.40 92 0.4557 115 5533
n-hexane 409 (458) 3.03 93 0.8356 526 (549) 2.36 94 0.5831 117 5439
Toluéne 411 3.02 93 0.8667 527 2.35 94 0.6119 116 5356
THF 407 3.05 93 0.8601 519 2.39 94 0.6101 112 5302
DCM 407 (463) 3.04 93 0.8658 519 (552) 2.39 94 0.6155 112 5302
MeCN 405 (458) 3.06 93 0.8506 515 (547) 241 93 0.6035 110 5274
DMSO 407 3.05 93 0.8691 517 2.40 94 0.6201 110 5228
Acide acétique 407 3.05 93 0.8508 518 2.39 94 0.6015 111 5265
Eau 405 3.06 93 0.8486 514 241 93 0.6020 109 5236
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Composé 10 : 3a

Figure I11.11. Géométrie optimisée de composé 3a

Tableau III.11. : Propriétés d’absorption et d’émission du composé 3a en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H-L (%) (eV) L—>H (%) (hm) | (cm?)
Gaz 419 2.96 96 0.5276 497 2.49 95 0.4196 78 3746
n-hexane 430 (481) 2.89 96 0.6635 512 (566) 2.42 96 0.5480 82 3725
Toluéne 432 2.87 97 0.6920 515 241 97 0.5759 83 3731
THF 427 291 96 0.6727 507 2.44 96 0.5609 80 3695
DCM 427 (478) 291 97 0.6774 508 (564) 2.44 96 0.5657 81 3734
MeNC 424 (473) 2.93 96 0.6576 503 (558) 2.46 96 0.5482 79 3704
DMSO 426 2.91 96 0.6760 506 2.45 96 0.5657 80 3711
Acide acétique 426 2.91 96 0.6644 506 2.45 96 0.5527 80 3711
Eau 423 2.93 9% 0.6547 503 2.47 96 0.5457 80 3760
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Composé 11 : 3b

Figure I11.12. Géométrie optimisée de composé 3b

Tableau II1.12. Propriétés d’absorption et d’émission du composé 3b en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

e (nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H—-L (%) (eV) L—>H (%) (hm) | (cm?)
Gaz 427 291 96 0.5066 521 2.38 96 0.3850 94 4225
n-hexane 437 2.84 97 0.6360 534 2.32 97 0.5028 97 4157
Toluéne 439 2.82 97 0.6633 537 2.31 97 0.5287 98 4157
THF 434 2.86 97 0.6465 528 2.35 97 0.5169 94 4102
DCM 434 2.86 97 0.6510 528 2.35 97 0.5213 94 4102
MeCN 431 2.88 97 0.6328 523 2.37 97 0.5060 92 4081
DMSO 433 2.87 97 0.6503 526 2.36 97 0.5221 93 4083
Acide acétique 433 2.86 97 0.6385 527 2.35 97 0.5092 94 4119
Eau 430 2.88 97 0.6302 523 2.37 97 0.5039 93 4135
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Composé 12: 3¢

Figure I11.13. Géométrie optimisée de composé 3¢

Tableau II1.13. Propriétés d’absorption et d’émission du composé 3¢ en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H—L (%) (eV) Lo>H (%) (hm) | (cm™)
Gaz 422 2.94 94 0.6583 504 2.46 93 0.5090 82 3855
n-hexane 433 (490) 2.87 95 0.7915 518 (579) 2.39 94 0.6374 85 3790
Toluéne 435 2.85 95 0.8191 521 2.38 95 0.6648 86 3795
THF 430 2.88 95 0.8041 514 241 94 0.6525 84 3801
DCM 430 (488) 2.88 95 0.8088 514 (579) 241 94 0.6573 84 3801
MeCN 428 (484) 2.90 95 0.7912 510 (575) 2.43 94 0.6411 82 3757
DMSO 429 2.89 95 0.8087 512 2.42 94 0.6581 83 3779
Acide acétique 430 2.89 95 0.7960 513 2.42 94 0.6444 83 3763
Eau 427 2.90 95 0.7887 509 2.44 94 0.6388 82 3773
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Composé 13 : 3d

Figure I11.14. Géométrie optimisée de composé 3d

Tableau II1.14. Propriétés d’absorption et d’émission du composé 3d en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H-L (%) (eV) L—>H (%) (hm) | (cm™)
Gaz 434 2.86 95 0.7154 527 2.35 94 0.5554 93 4066
n-hexane 445 (503) 2.79 95 0.8551 541 (599) 2.29 95 0.6899 96 3988
Toluéne 447 2.78 95 0.8839 544 2.28 95 0.7187 97 3989
THF 442 2.81 95 0.8704 536 2.32 95 0.7088 94 3968
DCM 442 (501) 2.81 95 0.8754 536 (598) 2.31 95 0.7139 94 3968
MeCN 439 (496) 2.82 95 0.8579 531 (596) 2.34 95 0.6981 92 3946
DMSO 441 2.81 95 0.8759 534 2.32 95 0.7157 93 3949
Acide acétique 441 2.81 95 0.8619 535 2.32 95 0.7002 94 3984
Eau 439 2.83 95 0.8555 530 2.34 95 0.6960 91 3911




Chapitre 111

Méthodologie de calculs & Résultats et discussion

Composé 14 : 4a

Figure I11.15. Géométrie optimisée de composé 4a

Tableau II1.15. Propriétés d’absorption et d’émission du composé 4a en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H-L (%) (eV) L—>H (%) (nm) (em?)
Gaz 392 3.16 93 0.7023 463 2.68 92 0.5556 71 3912
n-hexane 405 3.06 93 0.8916 477 2.60 94 0.7515 72 3727
Toluéne 409 3.04 93 0.9327 480 2.58 94 0.7979 71 3617
THF 408 3.04 93 0.9276 476 2.61 94 0.8123 68 3401
DCM 409 3.03 93 0.9349 477 2.60 94 0.8217 68 3486
MeCN 408 3.04 92 0.9164 473 2.62 94 0.8107 65 3368
DMSO 410 3.03 92 0.9396 476 2.60 94 0.8350 66 3382
Acide acétique 407 3.05 93 0.9157 475 2.61 94 0.7982 68 3517
Eau 408 3.04 92 0.9140 473 2.62 94 0.8097 65 3368
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Composé 15 : 4b

Figure I11.16. Géométrie optimisée de composé 4b

Tableau II1.16. Propriétés d’absorption et d’émission du composé 4b en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agps(nm) e | Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f Ss ss
(eV) H—-L (%) (eV) L—>H (%) (hm) | (cm?)
Gaz 395 3.14 92 0.7630 463 2.68 92 0.6159 69 3718
n-hexane 408 3.04 92 0.9533 478 2.60 94 0.8176 70 3589
Toluéne 411 3.01 92 0.9943 481 2.58 94 0.8650 70 3540
THF 412 3.01 89 0.9930 477 2.60 93 0.8850 65 3307
DCM 412 3.01 89 1.0003 478 2.59 93 0.8946 66 3351
MeCN 411 3.02 88 0.9832 475 2.61 92 0.8855 64 3278
DMSO 413 3.00 88 1.0057 478 2.60 92 0.9095 65 3292
Acide acétique 410 3.02 90 0.9811 476 2.60 93 0.8706 66 3381
Eau 411 3.02 87 0.9811 475 2.61 92 0.8848 64 3278
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Composé 16 : 4c

Figure I11.17. Géométrie optimisée de composé 4c

Tableau II1.17. Propriétés d’absorption et d’émission du composé 4c en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

e (nm) e Maj.contr f Afly (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H-L (%) (eV) LoH (%) (hm) | (cm?)
Gaz 424 2.93 88 0.4738 602 2.06 93 0.2972 178 6974
n-hexane 430 2.88 87 0.6082 609 2.04 94 0.4056 179 6836
Toluéne 432 2.87 87 0.6390 610 2.03 94 0.4327 178 6755
THF 427 2.90 86 0.6386 598 2.08 94 0.4415 171 6697
DCM 427 2.90 86 0.6447 597 2.08 94 0.4473 170 6669
MeCN 425 2.92 86 0.6331 591 2.10 93 0.4412 166 6609
DMSO 426 2.91 86 0.6512 593 2.09 94 0.4562 167 6611
Acide acétique 427 2.90 86 0.6289 598 2.08 94 0.4328 171 6697
Eau 424 2.92 86 0.6317 590 2.10 93 0.4407 166 6636
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Composé 17 : 4d

Figure I11.18. Géométrie optimisée de composé 4d

Tableau II1.18. Propriétés d’absorption et d’émission du composé 4d en phase gaz et dans les 8 solvants :

TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p) TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-B3LYP/6-31G(d,p)

Absorption Emission de la fluorescence Stokes Shift

Agp(nm) ol Maj.contr f Al (nm) Efy” Maj.contr f ss ss
(eV) H—L (%) (eV) L—>H (%) (hm) | (cm™)
Gaz 428 2.90 87 0.5003 604 2.05 93 0.3188 176 | 6808
n-hexane 434 2.86 86 0.6339 611 2.03 93 0.4291 177 | 6675
Toluéne 435 2.85 85 0.6647 612 2.03 93 0.4566 177 | 6649
THF 431 2.88 84 0.6686 600 2.07 93 0.4688 169 | 6535
DCM 431 2.88 84 0.6749 599 2.07 93 0.4748 168 | 6507
MeCN 428 2.90 84 0.6652 593 2.09 93 0.4701 165 | 6501
DMSO 429 2.89 83 0.6827 595 2.08 93 0.4850 166 | 6503
Acide acétique 430 2.88 84 0.6589 599 2.07 93 0.4600 169 | 6561
Eau 428 2.90 83 0.6642 592 2.10 93 0.4699 164 | 6473
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I11.4.3. Interprétation des résultats obtenus
A partir des résultats que nous avons obtenus, on remarque que :

v’ Les 17 composés étudiés absorbent et émettent dans le domaine UV-Visible [200-800 nm]
et les couleurs émises en fluorescence sont du bleu au vert, et par conséquent ces composés

sont des bons candidats luminescents.

v' La position de la d’absorption Aabs dépend du milieu :

gaz solvant solvant apolaire
}"abs < }\‘abs et }“abs

solvant polaire
abs

> A
c’est-a-dire plus le solvant est polaire plus la longueur d’onde d’absorption maximale est

petite (effet hypsochrome).

v' La position de la bande d’émission Aa, dépend du milieu :

xsolvant apolaire
fluo

solvant polaire
fluo

> A
En d’autres termes, quand la polarité du solvant augmente, la longueur d’onde de fluorescence

diminue.

v  Dand le cas de I’absorption, tous les composés ont des forces d’oscillateur importants.
L’intensité d’absorption dépend du milieu, elle est plus importante dans le milieu liquide.

Il en est de méme pour la fuorescence.

v On remarque aussi une trés forte contribution (de 83 a 97%) des orbitales moléculaires

frontiéres aux transitions électroniques entre SO et S1.

v Pour toutes les molécules étudiées : quelque soit le milieu (gaz ou solvant), la longueur
d’onde de fluorescence est supérieure a la longueur d’onde d’absorption (M>Aavs),
puisqu’il y a eu perte d’énergie par deséxcitation (relaxation) vibrationnelle. Ceci est a
I’origine du déplacement de Stokes: SS = Amu-Aabs, €t I’énergie de transition S1— So est
plus faible que So— Si: Eau<Eabs, Ceci s’explique par le fait que le transfert de charge

intramoléculaire dans 1’état excité S; est plus fluide que dans I’état fondamental So.

v Les déplacements de Stokes des composés étudiés sont tous plus élevés que celui du

colorant BODIPY. IIs sont alors de meilleurs fluorophores.
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v' Le déplacement de Stokes ne dépend pas du milieu, ni de la polarité du solvant. Par
conséquent, on peut étudier I’effet de la substitution atomique en se limitant aux résultats
obtenus en phase gazeuse pour tous les composés. Dans le tableau suivant, nous avons
rassemblé les valeurs des déplacements de Stokes et des moments dipolaires des composés
en phase gaz dans les états électroniques fondamental SO et excité S1, ainsi que les gaps
énergétiques HOMO-LUMO.

v' Les résultats que nous avons obtenus sont en bon accord avec ceux obtenus dans le travail

de Gawale et al [40].

Tableau II1.19. Déplacement de Stokes (nm), le moment dipolaire a I’état fondamental ugs (Debye),
moment dipolaire a I’état excité ugs(Debye) et le gap HOMO-LUMO AE (eV) en phase gaz.

Composé SS MGs KES AEn0oMO-LUMO SSexp
(em™) (Debye) (Debye) (eV) (em™)
1a 5373 2.86 3.09 5.58 3586
1b 5155 2.19 2.37 5.56 3451
1c 5144 3.47 3.62 5.52 3467
1d 4820 2.27 2.47 5.44 3341
2a 5524 1.42 1.67 5.55 3504
2b 5653 2.03 2.30 5.54 3547
2c 5480 1.71 1.98 5.49 3503
2d 5533 2.77 3.11 5.39 3553
3a 3746 2.42 2.48 5.21 2166
3b 4225 2.97 3.28 5.15 2263
3c 3855 2.49 2.50 5.17 2143
3d 4066 3.02 3.17 5.07 2240
4a 3912 11.59 12.01 5.45 -
4b 3718 12.51 13.22 5.42 -
4c 6974 11.83 11.99 5.10 -
4d 6808 13.36 13.83 5.06 -
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v On observe une augmentation du moment dipolaire au cours de la transition So—S; (de
I’état fondamental a 1’état électronique excité) pour tous les composés. Ce qui explique la

modification de la densité électronique dans cet état.

v’ La structure de la molécule influe sur la valeur du déplacement de Stokes. Dans les
groupes, 1,2 et 3 les valeurs des déplacements de Stokes ne différent que par quelques
nanometres conformément a la différence entre les moments dipolaires. En effet :

-dans le groupe 1 : 4820 <SS <5373 cm’!
-dans le groupe 2 : 5480 <SS < 5653 cm’!
-dans le groupe 3 : 3746 <SS <4225 cm’!

v" Dans le groupe 4 : les déplacements de Stokes des composés 4a et 4b sont du méme ordre

de grandeur que ceux des composé€s des trois premiers groupes.

v’ Par contre on remarque une grande augmentation du déplacement de Stokes avec celle du
moment dipolaire dans les composés 4c et 4d. Cette nette différence est due a la présence
de groupements ¢lectrodonneurs et électroattracteurs de part et d’autre de la molécule, et

dans des positions bien particulicres.

v L’augmentation du déplacement de Stokes peut étre due :

-a ’augmentation de la longueur d’onde d’absorption maximale (1a> 1b, 1c, 1d)
-a ’augmentation du moment dipolaire de I’état excité (2c<2d ; 3c<3d ; 3a<3b)

-a ’aumentation de la conjugaison électronique (4a<4c ; 4b<4d)

v" Les composés 4¢ et 4d possédent les valeurs de déplacement de Stokes les plus élevées,
ils peuvenet étre considérés comme bons fluorophores et utilisés dans plusieurs

domaines.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous avons étudié I’effet de solvant et des substituants sur le
déplacement de Stokes d’une série de colorants a base d’indole et qui dérivent du BODIPY.
Pour cela, nous avons calculé leurs propriétés électroniques et optiques avec les méthodes
DFT et TD-DFT. Le calcul des propriétés optiques, spectres d’absorption et d’émission par
fluorescence, et électroniques a ¢été effectué en phase gazeuse et dans huit solvants de

différentes polarités. L’effet de solvant a été étudié a I’aide du mod¢le de solvatation C-PCM.

Pour le calcul des spectres d’absorption, nous avons utilis¢ la méthode TD-CAM-
B3LYP/6-311++G(d,p)//CAM-B3LYP/6-31G(d,p). Pour le calcul des spectres d’émission par
fluorescence, nous avons utilis¢ la méthode TD-CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)//TD-CAM-
B3LYP/6-31G(d,p). Les propriétés optiques calculées incluent les longueurs d’onde et les
énergies d’excitation verticale, la contribution des FMOs aux transitions SO—S1, la force

d’oscillateur, le déplacement de Stokes et le moment dipolaire.

Les résultats que nous avons obtenus sont en bon accord avec les tendances
expérimentales et reflétent alors le bon choix de la fonctionnelle DFT et des fonctions de
polarisation utilisées dans le calcul des propriétés optiques. Ces résultats donnent un apercu
sur ’origine des décalages bathochromes et des déplacements de Stokes dans la série de
colorants étudiés. Ils montrent aussi que les colorants a base d’indole émettent dans le
domaine UV-visible. Les longueurs d’onde d’absorption et d’émission dépendent de la

polarité du solvant.

La comparaison des déplacements de Stokes dans le BODIPY et ceux des colorants 1a-
4d montre que la position et la force des groupements électro-donneurs et des groupements
¢électro-attracteurs de part et d’autre de la structure de base et dans des positions bien
déterminées sont responsables de 1'augmentation du déplacement de Stokes dans les colorants
4c et 4d. Les composés 4c et 4d possedent les valeurs de déplacement de Stokes les plus
¢levées, ils peuvent étre considérés comme bons fluorophores, ils seraient hautement
fluorescents confirmant ainsi leur possible utilisation en tant que candidats alternatifs
prometteurs dans l'imagerie cellulaire et biologique, les sondes moléculaires, et d'autres

applications.
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Résumé

L’objectif du travail présenté dans ce mémoire est I’étude des propriétés électroniques et
optiques d’une série de colorants organique p-conjugué¢ a base d’indole: effet de
I’hétéroatome et du solvant sur les déplacements de Stokes.

Les propriétés électroniques et optiques ont été calculées avec les méthodes DFT/CAM-
B3LYP avec la base 6-31 G(d,p) et la méthode TD- DFT/CAM-B3LYP avec la base 6-
311++G(d,p) en utilisant le programme GAUSSIAN 09 et GAUSSVIEWS5.0.8.

Les résultats obtenus dans ce mémoire ont montré que les composés €étudiés émettent de la
lumiere Uv-visible et le déplacement de Stokes ne dépend pas de la polarité du solvant mais
dépend du moment dipolaire. Le composé le plus polaire a I’état excité a le déplacement de
Stokes le plus élevé. Pour une bonne fluorescence, il faut que le déplacement de Stokes soit le
plus élevé possible.

Mots-clés : Spectroscopie UV- visible, DFT, TD-DFT, BODIPY, Indole, fluorescence,
déplacement de Stokes, moment dipolaire.

Abstract

The objective of this work is the study of the electronic and optical properties of a series of -
conjugated organic dyes based on Indole : effect of the heteroatom and the solvent on the
Stokes Shifts.

The electronic and optical properties were calculated with the DFT/CAM-B3LYP methods
with the base 6-31G(d,p) and the TD-DFT/CAM-B3LYP method with the base 6-
311++G(d,p) using the program Gaussian 09 and GaussView 5.0.8.

The results obtained in this work showed that the compounds studied emit visible UV light
and the Stokes Shift does not depend on the polarity of the solvent but it depends on the
dipole moment, the most polar compound in the excited state has the highest Stokes shift must
be higher.

Keywords : UV-visible spectroscopy, DFT, TD-DFT, BODIPY, Indole, fluorescence, Stokes
Shift, dipole moment.
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