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Avant-propos

Linteraction de la lumi¢re avec la mati¢re donne lieu & une multitude de phé-
nomenes physiques et chimiques qui appartiennent & deux domaines voisins, la
photophysique et la photochimie. I'étude des processus physiques de I'interaction
lumiere-matiére releve de la photophysique, alors que I'étude des transformations
chimiques induites par la lumiére est le domaine de la photochimie proprement
dite. Ces deux domaines sont indissociables. Uinteraction lumiére-matiére est une
science largement mulddisciplinaire, tant au niveau de ses fondements que de ses
applications. Elle est au croisement de plusieurs disciplines comme la chimie, la
physique, la science des matériaux, les sciences de I'environnement, la biologie et
la médecine. Elle est en action depuis les débuts de I'Univers, et notre vie de tous
les jours dépend de processus photophysiques et photochimiques naturels tels que
la photosynthese ou la vision. De nombreux objets qui nous entourent résultent
de processus mettant en jeu I'action de la lumiere et des dispositifs de plus en plus
nombreux exploitent des phénomenes photophysiques ou photochimiques, que ce
soit dans I'industrie ou encore a 'hépital.

La photophysique et la photochimie sont des sciences modernes, en pleine expan-
sion. La lumitre n'est pas seulement un vecteur d’énergie, qui ouvre une nouvelle
dimension dans les processus physico-chimiques, elle est aussi un vecteur d’infor-
mation qui permet d’acquérir, stocker, transférer des signaux. Ces deux voies sont
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en plein développement car nous avons besoin dans un avenir immédiat, d’une part,
d’utiliser I'énergie solaire et, d’autre part, de diminuer, jusqu’a I'échelle de la molé-
cule unique, la taille des dispositifs utilisés dans les technologies de I'information et
de la communication.

Cet ouvrage s'adresse aux étudiants de niveau licence-master, mais aussi aux ensei-
gnants et chercheurs non spécialistes du domaine. Cet ouvrage permet, de maniere
aussi complete et cohérente que possible, de comprendre les phénomenes mis en jeu
sous les deux angles, physique et chimique, soulignés plus haut. D’une part, l'inte-
raction lumitre-matitre ne se limite pas aux molécules organiques : I'ouvrage fait
une place importante aux développements qui concernent les composés de coor-
dination, les semi-conducteurs, les polymeres et les nanoparticules. D’autre part,
les phénomenes mis en jeu sont multdples : absorption, émission, transferts, réac-
tions chimiques. Ces phénomenes sont décrits et exploités ensuite dans les applica-
tions. Dans une science aussi pluridisciplinaire, nous avons tenté d’éviter un double
écueil. D’une part, nous avons évité de donner un catalogue de lois, de principes,
d’équations qui renvoient & d’autres domaines sans en poser les fondements et, si
possible, nous avons développé les démonstrations. D’autre part, pour les sujets qui
relévent clairement d’autres disciplines, nous avons donné les éléments essentiels
et évité d’étre trop exhaustifs. Bien que plusieurs ouvrages de photophysique et de
photochimie soient parus récemment (en langue anglaise), nous pensons que celui-
ci apporte une contribution originale a celles et ceux qui souhaitent entrer dans le
domaine ou trouver une information précise sur un sujet particulier.

Louvrage est organisé en huit chapitres qui suivent une progression logique en
allant des fondements aux applications. Le premier chapitre présente la place de
la discipline, la situant en perspective des différentes branches de la physique, de la
chimie et de la biologie, a I'interface desquelles elle se situe. Les notions de base sur
la nature ondulatoire et corpusculaire de la lumi¢re sont données. Les principes de
base de I'interaction lumitre-matiere sont posés et un bref historique de la discipline
est exposé en regard des grandes avancées des sciences. Dans le deuxieme chapitre,
et dans un souci de rendre 'ouvrage le plus autosuffisant possible, la description des
fonctions d’onde et états d’énergie des systemes qui vont étre soumis a 'interaction
avec la lumiere est donnée avec I'aide de la mécanique quantique. Cette description
va de 'atome au solide, en passant par les molécules et les composés de coordina-
tion. Gréce au développement des ordinateurs, la chimie computationnelle a pris
un essor considérable et, pour cette raison, les méthodes pratiques de calcul des états
fondamental et excités des molécules et des composés de coordination sont présen-
tées et leurs performances sont comparées sur des exemples précis. Le troisieme
chapitre décrit les fondements de la spectroscopie d’absorption et d’émission de
la lumiere de la molécule isolée au solide en passant par les agrégats moléculaires,
les nanoparticules, les semi-conducteurs et les polymeres w-conjugués. Les fonde-
ments théoriques sont exposés pour comprendre 2 la fois les regles de sélection
et les possibilités de contourner ces regles. Par ailleurs, le chapitre se termine sur
les méthodes qu'offre aujourd’hui la chimie computationnelle pour calculer pour
les molécules et composés de coordination non seulement I'énergie des transitions
électroniques, mais aussi les forces d’oscillateur, grice aux méthodes dépendant du
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temps, en particulier la TDDFT. Une confrontation de ces méthodes a des exemples
précis permet d’en apprécier les performances. Dans le quatrieme chapitre, sont
décrits les processus radiatifs et non radiatifs qui conduisent  la relaxation des états
excités des molécules et composés de coordination. Comme les états excités sont
des especes physico-chimiques a part entiere, leurs propriétés sont aussi décrites, en
soulignant les modifications de ces derniéres par rapport a I'état fondamental. Ce
chapitre comporte également la description des méthodes expérimentales modernes
qui permettent d’étudier d’une part les spectres d’absorption et d’émission sta-
tionnaire, mais aussi les phénomenes transitoires associés aux états excités ou aux
autres états intermédiaires qui en résultent. Comme ces phénomenes ont lieu sur
une échelle de temps allant de la femtoseconde a des temps qui nous sont beau-
coup plus familiers, des méthodes d’analyse spécifiques ont été développées. Les
méthodes de spectroscopie laser picoseconde et femtoseconde avec des détections
appropriées sont les outils indispensables du photophysicien et du photochimiste
qui ont besoin d’appréhender I'échelle temporelle des processus quils observent. Le
cinqui¢me chapitre décrit tous les processus d’inhibition (ou guenching en anglais)
des états excités, notamment les processus de transfert d’énergie et de transfert
d’électron, processus importants d’'un point de vue fondamental, mais aussi par
leurs applications. Parmi ceux-ci, les mécanismes de fission et fusion d’états excités,
qui connaissent un renouveau d’intérét, sont examinés.

Ces deux chapitres — le quatrieme et le cinqui¢me — font partie du domaine de la
photophysique. Dans le sixi¢éme chapitre, la photochimie organique est abordée
4 la fois sous un angle théorique et sous un angle expérimental : les diagrammes
de corrélation qui permettent de prévoir de manitre qualitative les mécanismes
réactionnels sont d’abord introduits, puis est développée la photochimie des prin-
cipales fonctions organiques : éthyléniques, aromatiques et composés carbonylés.
Nous avons fait le choix de nous limiter aux principales réactions, étant entendu
que ce vaste domaine est largement développé dans d’autres ouvrages récents. La
photophysique et la photochimie nécessitent une excitation lumineuse, fournie par
l'utilisation de lampes et de lasers, sources continues ou pulsées, mono- ou poly-
chromatiques. Ces sources sont décrites dans le septieme chapitre, ainsi que les
différents types de détecteurs nécessaires pour analyser un signal ou une image. Les
principes physiques mis en ceuvre dans un laser sont plus spécifiquement dévelop-
pés, ainsi que les différents modes de fonctionnement et les principaux types de
lasers utilisés en photophysique. Au cours des cinquante dernitres années, l'utili-
sation des lasers, plus spécialement des lasers pulsés, a révolutionné les écudes des
différents processus photophysiques et ouvert la voie & de nouvelles applications
comme la photobiologie, le traitement de 'information, 'imagerie ou le traitement
des matériaux. De nouvelles sources de lumiere sont apparues, comme les diodes
lasers. Le huitieme chapitre présente les applications de la photophysique et de la
photochimie dans divers domaines qui sont pour la plupart 4 la pointe de la science
aujourd’hui. Nous avons choisi de développer des exemples pris successivement
dans quatre champs d’applications : la synthese industrielle, les applications dans
le domaine de la biologie, celles dans le domaine de I'énergie et de 'environnement
et celles dans le domaine des matériaux. Nous avons donné dans chaque cas les
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exemples les plus récents de la littérature, en les rapprochant des principes de base
vus dans les chapitres précédents, notamment dans le domaine des semi-conduc-
teurs et des nanoparticules.

Ces chapitres sont suivis de quatorze annexes qui ont pour but soit de développer
des points plus théoriques sur lesquels le lecteur peut faire 'impasse dans une pre-
micre lecture, soit de présenter des points particuliers qui illustrent ou complétent
un chapitre. Parmi celles-ci, figurent des domaines de recherche en pleine expan-
sion comme ['excitation & deux photons ou la détection de la molécule unique. La
derniére annexe est consacrée aux corrigés des exercices qui accompagnent chaque
chapitre.

Lambition de cet ouvrage, qui résulte de notre expérience de I'enseignement de la
photophysique et de la photochimie aux étudiants de Master de I'université de Paris
Sud et de I'Ecole normale supérieure de Cachan, est de constituer un texte de réfé-
rence pour différents cours de Master en chimie et en physico-chimie. Nous espé-
rons qu'il sera aussi utile aux chercheurs qui souhaitent entrer dans le vaste domaine
de l'interaction lumi¢re-matiére et surtout qu’il pourra stimuler chez certains I'envie
d’entreprendre de nouvelles aventures scientifiques.
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Absorbance

Coefficient d’absorption

Orbitale vacante d’énergie la plus basse
Bande de conduction

Bande de valence

Vitesse de la lumiére dans le vide
Concentration molaire

Fonction d’onde monoélectronique dans I'approximation orbitalaire
(atome)

Fonction d’onde vibrationnelle

Coefficient de diffusion

Energie de dédoublement due au champ cristallin tétraédrique et
octaédrique

Symbole de Kronecker

Vecteur champ électrique

Energie
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Charge de I'électron (en valeur absolue)

Coefficient d’absorption molaire

Energie de l'orbitale X

Permittivité électrique du vide

Constante diélectrique respectivement optique et statique
Constante de Faraday

Force d’oscillateur d’une transition

Rendement quantique

Rendement quantique de fluorescence en 'absence de quencher
Rendement quantique de fluorescence

Flux lumineux

Déphasage en fluorimétrie de phase

Vecteur champ magnétique

Opérateur hamiltonien

Orbitale occupée d’énergie la plus élevée

Constante de Planck

h/2n

Fonction d’onde de spin

Nombre imaginaire solution de I'équation xt=-1

Fonction d’onde monoélectronique dans 'approximation orbitalaire

(molécule)

Constante de vitesse

Vecteur d’onde

Constante de Boltzmann

Partie imaginaire de I'indice de réfraction
Facteur d’orientation de deux dip6les
Parcours optique

Longueur d’onde

Energie de réorganisation du solvant (théorie de Marcus)
Moment de transition

Masse de I’électron

Masse effective de I’électron dans un matériau
Moment dipolaire

Susceptibilité magnétique du vide

Nombre d’Avogadro

Partie réelle de I'indice de réfraction
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Fréquence

Nombre d’onde

Pulsation

Coordonnée normale de vibration

Module du rayon-vecteur associé i la position des noyaux
Module du rayon-vecteur associé i la position des électrons
Distance entre un donneur et un accepteur dans le transfert d’énergie
Densité électronique

Densité spectrale de I'énergie lumineuse a la fréquence v
Spin total

Opérateur énergie cinétique (ou opérateur cluster, dans le contexte CC)
Durée de vie radiative d’une espece émissive

Durée de vie de I'état singulet en I'absence de quencher
Durée de vie de I'état singulet

Spinorbitale

Opérateur énergie potentielle

Energie potentielle

Fonction d’onde nucléaire

Fonction d’onde de rotation

Fonction d’onde

Fonction d’onde d’un état électronique

Numéro atomique
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fluorescence 225
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laser 471
2 argon ionisé 482
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A colorant 479
A électrons libres 497
A excimere 484
4 modes bloqués en phase 491
a rubis 479
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gain 475
hélium-néon 481
YAG- néodyme 479
lentille thermique 275
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par nano-impression 654

M
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