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RESUME :

Cette thése s’intéresse a la synthése et a I’étude des propriétés de nanoparticules
organiques photochromes d’Hexaarylbiimidazoles (HABIs) pontés. Deux voies de synthese ont
été envisagées. La photofragmentation laser (1), pour laquelle la réaction photochrome a lieu
conjointement a la fragmentation de la matiere, et la méthode de reprecipitation (Il) qui ne
nécessite pas d’irradiation lumineuse. La photodynamique des HABIs pontés a été pour la
premiere fois déterminée a I’aide des techniques de spectroscopies électronique (UV-visible) et
vibrationnelle (IR) d’absorption transitoire aux échelles femtoseconde et nanoseconde. Les
especes transitoires impliquées ont été caractérisées par une approche chimiométrique de
résolution de courbes multivariées. Celle-ci a été adaptée afin de prendre en compte la spécificite
des signaux transitoire tels que les processus de relaxation vibrationnelle.

Pour les nanoparticules synthétisées par (1), nous avons observé : i) une photodissociation
et une augmentation de la distance entre les groupes imidazoles en 210 fs, ii) une rotation partielle
des groupes imidazoles en 5 ps, iii) une relaxation lente en environ 200 ps et iv) un retour
thermique rapide (H 800 us contre 300 ms en solution). Par contre, pour les nanoparticules
formées par (11), le temps de retour thermique est comparable a celui observé en solution. Cela
suggere que la photofragmentation induit un réarrangement des molécules au sein des
nanoparticules avec une géomeétrie spécifique de type monocristal. Cette hypothése est discutée
sur la base de calculs de chimie théorique et par comparaison des propriétés des HABIs en
solution et a I’état de solide polycristallin.
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