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Entre photochromisme et luminescence :

comment stimuler les molécules grace a la lumiére ?
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Luminescence Phosphorescence
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B. Valeur, Molecular Fluorescence. Principles and Applications,

Photochimie Wiley-VCH, Weinheim, 2002



Luminescence

Luminescence de minéraux

Luminescence de protéines

Luminescence de colorants de synthese
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Photochrome de type T

Laboratoire du Professeur J. Abe,
Université Aoyama Gakuin, Japon

Kishimoto, Abe, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 4227

Photochrome de type P

Laboratoire du Professeur M. Irie,
Université Rikkyo, Japon

S. Kobatake, M. Irie, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2004, 77, 195



Principes généraux du photochromisme

Energie

Photochrome de type P : AE >> kT

Photochrome de type T : AE ~ kT

Photochrome positif: 1,< 4,

Photochrome négatif : 4,> 1,

Coordonnée de configuration

nombre de photoréactions A - B

e Rendements quantiques @, , =
A°B T nombre de photons absorbés par A

Cp’ .
e Taux de conversion as.p =—o——= (0 I'état photostationnaire)
C, +Cg
e Vitesse de réaction femtoseconde / picoseconde — dynamique ultrarapide a 'état excité

milliseconde / minute / heure — temps pour atteindre I'état photostationnaire



Le photochromisme, pour quoi faire ?

Biologie, santé

vision (rétinal)

nano-médicaments
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Photoisomérisation du stilbéne...

Réversibilité et “bistabilité” Amélioration de la “résistance a la fatigue”
AE = 9.2 kcal mol? AE = 27.3 kcal mol? @ cyclopentene
tt, iﬂE\\\‘ rl, \\‘
P, AS— A FAE IY-N
! ty2 =1.5 min 220 °C — i \
,’ o o
-— RNYA Stable
— (o] o]

groupe phényle vs furyle / thiényle © @ 9roupe électroattracteur,
phényle...

Nakatani, Piard, Yu, Métivier, in Photochromic materials: preparation, properties and applications,
1st Edition, Tian H., Zhang J. (eds.), Wiley-VCH, 2016, pp. 1-45



Photochromisme des diaryléthenes

Réaction photochrome

e
_ UV light
I\ 7\ visible light
R S S R
open form

(generally colorless)

closed form
(generally colored)

Formes paralléle / anti-paralléle

Ry

Forme anti-paralléle
Forme ouverte

5 FF

s

Forme fermeée

Forme paralléle
Forme ouverte

|

Electrocyclization (4n+2) conrotatoire

hv - A

Régles de Woodward-Hoffmann (1965)

Nb d’électrons Thermique Photochimique
4n conrotatoire  disrotatoire
4n+2 disrotatoire conrotatoire

conrotatoire

disrotatoire
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Diaryléthenes fluorescents

Catégorie 1: diaryléthénes intrinsequement fluorescents

FisE F
uv FF
= QLEC

N S

\

R2-FF

Yagi, Irie, Bull. Chem. Soc. Jpn. 2003, 76, 1625 Irie, Morimoto et al. Photochem. Photobiol. Sci. 2012, 11, 1661

Catégorie 2: diaryléthenes couplés a des fluorophores

uv

Vis

d’énergie Non fluorescent

(TE)

Irie, Fukaminato, Kawai et al. Nature 2002, 420, 759; J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 14843
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Processus de transfert d’énergie
(mécanisme de Forster)

hv, hv,
§ oV § e Paramétre n°1: Recouvrement spectral
@ =
— . om. M . .
e Parametre n°2: Distance interchromophorique
N\

visible
" Rayon
de Forster :

- 1/6
R, = o.zlos{;aczagn“ [1,(0e, (ﬂ)ﬁ“dl}
0

Photochromisme

Abs

Couplage photochromisme-fluorescence

TE R . . .
UV /" e Paramétre n°3: Orientation relative

— B

< A K-2—4

visible ~— ™~ N
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. \ 1
2 spectral {
(%) \\‘x\ - -
.<c):: 3" B
44 xK2=0
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Activités de recherche au laboratoire 15/27
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Photocommutation de fluorescence en solution 16/27

Unité photochrome (P)

“ P(OF
(OF) P(CF)
204 P(PSS)
e
Q
5 0
€ 40-
- F
S ul
ey s — 204 c
Unité fluorescente (F) 2 S
NN o a
./ 3:2 0 a
801 >
O-C-0- wor |3
3 S 60- c
2 =
Dyade photochrome-fluorescente (PF) )
2 404 PF(PSS)
kS PF(CF)
®]
=27  \ ™ AN\
0 T T e l fyds --I ...................
300 400 500 600 700 800
A (nm)

[ L Dyade PF en solution dans le THF

®.=0,67 D,,.=0,46
T = 7,8ns d.,,<0,01
®.>0,99 Olz13nm = 0,90

(Synthése : T. Fukaminato, Kumamoto Univ.)



Photocommutation de fluorescence en nanoparticles

Méthode de reprécipitation pour préparer des nanoparticles

PF(OF)
dans THF
Fukaminato, Ishida, Su, Nakatani, Métivier

in Photosynergetic responses in molecules
HZO _— — .
. _ and molecular aggregates, Miyasaka H.,
nucléation croissance Matsuda K., Abe J., Kawai T. (eds.),

Springer, 2020.

Caractérisation des nanoparticles
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Photocommutation de fluorescence en nanoparticles

Propriétés photophysiques en suspension colloidale

Absorption

PF(OF)

PF(CF)
PF(PSS)

PF(PSS)

300 400 500 600 700 800
A (nm)

(‘n*e) @ouadsaion|4

Dyade PF en nanoparticules

®.=0,65 _

<t>=7,8ns  3wm” 0.73
Extinction complete de p)
fluorescence J

(vidéo : Prof. T. Fukaminato,
Kumamoto Univ.)



Amplification géante de la photocommutation de fluorescence

Conversion yield (%)
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Su, Fukaminato, Pansu, Nakatani, Métivier et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 3662
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Su, Fukaminato, Pansu, Nakatani, Métivier et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 3662.




Amplification géante de la photocommutation de fluorescence
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Microscopies couplées optique + force atomique

22/27

Microscope optique
+ microscope a force atomique

source UV-visible
(irr / sonde)

condenseur
- champs clair
- champ sombre

microscope
AFM
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scanner

X/Y/Z
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spectro-
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Module AFM

- imagerie topographique

- mécano-stimulation +
détection

Caméra amplifiée

- imagerie champ large

- détection d’objets
individuels

Compteur de photons
- imagerie confocale

- durées de vie

- photocommutation

Spectrographe UV-visible

- imagerie hyperspectrale

- absorption, fluorescence,
diffusion



Observation a I’échelle de la nanoparticules individuelle

Norm. fluorescence
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Observation a I’échelle de la nanoparticules individuelle  24/27
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Fabre, Fukaminato, Métivier et al. Photochem. Photobiol. Sci. 2023, 22, 1673; Adv. Opt. Mater. 2024, in review.



Vers une modulation de la couleur de fluorescence ?

Photocommutation de fluorescence Photocommutation de fluorescence
de type “ON-OFF” “multi-émission”

V|5|ble

Visible Visible

Fluorescence
Fluorescence

A/nm A/nm



Vers une modulation de la couleur de fluorescence ?

Diaryléthéne fluorescent (orange)
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Pavageau, Nakatani, Métivier et al. (non publié)
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