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Résume

Les spectres d’absorption électronique, les spectres de fluorescence, les
rendements quantiques et les durées de vie de fluorescence de six molécules
de 3H-indoles substituées en para des cycles benzéniques

X
O,
(X = (CHj3),N—, NO,, H; Y = H, (CH;3),N—, NO,)

ont été mesurés dans un solvant non-polaire a différentes températures va-
riant autour de la température ambiante.

Nous montrons que la premiére bande d’absorption dans ces molécules
posséde généralement une double nature. En effet des transitions de type
7m* conventionnelle, transfert de charge intramoléculaire et nw* se retrou-
vent dans certains cas au méme endroit dans le spectre. Ceci est une des rai-
sons pour laquelle le rendement quantique de fluorescence est trés variable
d’une molécule a ’autre. En ce qui concerne les propriétés photophysiques
on distingue trois types de molécules en fonction de la position des substi-
tuants sur les cycles benzéniques: celles dont la constante de désactivation
non-radiative k,, de 1’état S, est supérieure a 6 X 10!? s7! celles dont
k..~ 10'° s7! et enfin celles dont k&, ~ 108 s7!. Il semble que la géométrie
des molécules a I’état électronique fondamental de méme qu’a 1’état électro-
nique excité S, puisse jouer un certain rdle dans I’explication de ces proprié-
tés photophysiques. Bien qu’un état de transfert de charge intramoléculaire
de torsion ait été proposé récemment dans l’explication des propriétés
photophysiques de certains composés aromatiques contenant le groupement
diéthylamino dans un solvant non-polaire, une seule des molécules étudiées
serait susceptible de posséder un tel état et nous n’avons pu le mettre en
évidence; aucune fluorescence double n’a été détectée dans le méthylcyclo-
hexane dans la gamme de température permise par la solubilité de cette
molécule de 3H-indole.
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Summary

Electronic absorption spectra, fluorescence. spectra, fluorescence
quantum yields and fluorescence lifetimes were measured for six para-
substituted 3H-indole molecules

X
©‘©

(X = (CH;3),N—, NO;, H; Y = H, (CH;3),N—, NO,)

in a non-polar solvent at various temperatures around room temperature.

The first absorption band in these molecules is generally mixed in
character. #n*, intramolecular charge transfer and nn* transitions are found
in the same wavelength range in some of these spectra. This is one of the
reasons why the fluorescence quantum yields vary considerably from one
molecule to another. As far as the photophysical properties are concerned,
three types of molecules are characterized depending on the substituents and
their positions on the aromatic rings: those which possess a very high rate of
singlet radiationless deactivation (ky > 6 X101? 7!}, those molecules with
k.~ 10'° 57! and those with &k, ~ 108 s7!. The geometry of the molecules
in the ground and first singlet excited state seems also to play a role in this
photophysical behaviour. Even if it has been shown recently that a twisted
intramolecular charge transfer state might play a role in the excited state
dynamics of compounds with diethylamino groups in non-polar solvents,
only one of the molecules studied might be influenced by such a state and
we failed to prove its existence since no dual fluorescence was observed in
methylcyclohexane in the temperature range allowed by the solubility of
this 3H-indole molecule.

1. Introduction

La spectroscopie d’absorption électronique des molécules de benzyl-
idéneaniline para-substituées a été étudiée récemment et est discutée dans les
Parties I et II de cette série d’articles [1, 2]. Peu de travaux ont été effectués
concernant la spectroscopie d’émission de ces molécules pourtant trés inté-
ressantes a cause de leurs grandes polarités tant a 1’état électronique fonda-
mental qu’aux états électroniques excités [3 - 9]. Nous avons donc entrepris
P’étude récemment de la photophysique de certaines de ces molécules [10].
Il a été démontré que la constante k,, de désactivation non-radiative du pre-
mier état singulet excité de ces molécules est trés élevée et est responsable de
I’absence de fluorescence chez beaucoup d’entre elles. Ces résultats ont été
interprétés en termes de torsion des cycles benzéniques autour du double
lien C=N au premier état électronique singulet excité tout comme pour les
molécules de stilbéne trans substituées en position para. Les molécules de
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3H-indole, analogues cycliques des molécules de benzylidéneaniline, sont des
molécules nettement plus rigides et présentent donc des fluorescences plus
intenses. Nous avons donc étudié la photophysique de certaines molécules de
3H-indole para-substituées et les résultats obtenus sont présentés dans cette
publication. Ces molécules s’insérent dans la classe des benzénes para-substi-
tués de type D—Ph—A ou D est un substituant électro-donneur et A est un
substituant électro-attracteur. Cette classe de molécules (donnant des inter-
actions donneur—accepteur intramoléculaire) a été bien étudiée a cause de
ses applications [11 - 14]. Plusieurs de ces molécules D—Ph—A peuvent é&tre
utilisées comme sonde fluorescente pour étudier les microenvironnements
dans les lipides, les membranes cellulaires, les micelles et autres systémes bio-
logiques [15 - 17]. D’autres parmi ces molécules qui possédent des rende-
ments quantiques de fluorescence élevés a la température ambiante et de
forts déplacements Stokes entre les spectres d’absorption et de fluorescence
sont utilisées dans I’'industrie de la transformation de 1’énergie solaire [18,
19]. Nous allons montrer dans cet article que, dépendant de la position des
substituants sur les cycles benzéniques, les propriétés photophysiques de ces
molécules sont fortement modifiées de sorte que ces colorants pourraient
trouver des applications aussi intéressantes que les molécules citées plus haut.

Nous utiliserons dans cet article la méme notation que celle décrite dans
les publications antérieures (1, 2, 8 - 10]:

"Opp,

, X = H, Y = N(CHs),; 12, X = NO,, Y = N(CH,),; 10, X = N(CH,),,
Y = H; 6, X = N(CH;),, Y = NO,; 3,X=H,Y=NO,;8,X=NO,, Y=H.

2. Partie expérimentale

Les molécules de 3H-indole nous ont été gracieusement offertes par le
Professeur Peter Skrabal de Technisch-Chemisches Laboratorium, Eidgenos-
sische Technische Hochschule, Ziirich. Ces molécules ont été utilisées telles
que recues car tous les tests de pureté ont été effectués dans les laboratoires
du Dr. Skrabal [20]. Nous avons vérifié que les spectres d’excitation corrigés
de toutes les molécules émettant de la fluorescence étaient identiques aux
spectres d’absorption. Le méthylcyclohexane (pure grade, Phillips Petroleum
Co.) a été distillé sur sodium avant d’étre utilisé et n’a montré aucune fluo-
rescence lorsqu’excité a des longueurs d’onde supérieures a 300 nm.

Les spectres d’absorption obtenus a la température ambiante ont été
mesurés a ’aide d’un spectrophotométre Cary 14. Les spectres d’absorption
obtenus a différentes températures de méme que les spectres de fluorescence
ont été mesurés a l’aide d’un spectrofluorimétre Spex Fluorolog modéle
1902 décrit ailleurs [10]. La variation de la température s’est effectuée a
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1’aide d’un bain circulateur Polyscience Corporation modéle 90. Un mélange
d’eau:éthyléne glycol (1:1) a été utilisé comme fluide circulant directement
dans le porte-échantillon pouvant contenir et refroidir quatre cuvettes de
1 cm de parcours optique. La température des échantillons a été mesurée
directement i 1’aide d’un thermométre plongé dans une cellule de référence.

"~ Les rendements de fluorescence ont été déterminés relativement a un
standard, soit le diphényl-9,10 anthracéne dont ¢r = 0,83 [21]. Les absor-
bances étaient inférieures a 0,05 dans tous les cas. Les intensités de fluores-
cence corrigées en nombré relatif de quanta par unité de nombre d’onde de
meme que toutes les surfaces utilisées pour 1’obtention des différents para-
meétres photophysiques ont été obtenues a ’aide d’un programme adapté sur
un miniordinateur Data General Nova 3/12. Les durées de vie de fluores-
cence ont été obtenues a 1’aide d’un fluochronométre nanoseconde a photo-
électron unique décrit antérieurement [22]. Les concentrations des molé-
cules variaient entre 2 X 1075 et 5 X 107° M pour les études d’absorption. Les
échantillons utilisés pour les études de rendement de fluorescence et de
durée de vie ont été dégazés par cycles de gel-dégel; les concentrations va-
riaient entre 2 X107% et 5 X107% M.

3. Résultats et discussion

3.1, Spectres d’absorption

Les spectres d’absorption des molécules de 3H-indole étudiées ici et
dissoutes dans le cyclohexane ont été publiés par Skrabal et al. [20]. Ces
composés absorbent tous au début du spectre visible. Les maxima d’absorp-
tion de la premiére bande observée dans le spectre de méme que 1’absorpti-
vité molaire correspondante sont donnés au Tableau 1. Un deéplacement
bathochrome de cette premiére bande est toujours observé par 1’étude de ces
molécules dans les solvants polaires. Cependant, nous avons montré récem-
ment que les benzylidéneanilines dans leur état électronique fondamental
montrent des interactions spécifiques avec les solvants polaires [10]. Quant
aux 3H-indoles, seules les molécules 11 et 12 forment des complexes a 1’état
électronique fondamental avec les solvants polaires comme le diméthyl-
formamide [23], ce qui explique possiblement le déplacement bathochrome
inférieur subi par ces derniéres molécules comparativement aux molécules
6 et 10. Les effets de solvant sur la premiére bande des molécules 6 et 10
ont été analysés a 1’aide des équations de Lippert et Mataga et de Kawski
[10, 24] et une valeur de Au = 25 + 4 debye a été obtenue pour la variation
du moment dipolaire entre 1’état électronique fondamental et le premier état
singulet excité. Ceci démontre bien la nature transfert de charge de la pre-
miére transition électronique des 3H-indoles.

D’autre part, nous avons démontré antérieurement [2] que la longueur
d’onde de la premiere bande d’absorption des molécules de 3H-indole était
davantage corrélée aux constantes ¢ de Hammett plutdt qu’aux constantes
o*. Ceci correspond davantage i3 un comportement de transition 77* conven-
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TABLEAU 1

Reésultats tirés des spectres d’absorption et de fluorescence des molécules de 3H-indole
para-substituées dans le méthylcyclohexane a 23 °C

Molécule X Y Ta® 108 € max P A(DMF)P  pge© Ad
(em™ 1) M~ 1em™ 1) (ecm™1) (cm™1) (em™1)
6 N(CH3); NO, 24700 4,592 23100 (1600) 21000 3700
10 N(CH;), H 28700 4,554 27400 (1300) 22800 5900
3 H NO, 30000 4,386 29000 (1000) — —
8 NO, H 20000 4,305 28400 (600) — -
i1 H N(CHj), 27500 4,201 26700 (800) 22500 5000
i2 NO, N(CH3), 22700 4,370 21700 (1000) 18700 4000

2 Nombre d’onde calculé au centre de la demi-largeur de la bande d’absorption; ceci cor-
respond dans certains cas au ¥V,

bNombre d’onde calculé au centre de la demi-largeur de la bande d’absorption dans la
diméthylformamide. Entre parenthéses, le déplacement bathochrome en centimétre réci-
proque est indiqué.

© Nombre d’onde calculé au centre de la demi-largeur de la bande de fluorescence.
dDéplacement Stokes entre ’absorption et la fluorescence (¥ , — Pg) dans le méthyleyclo-
hexane,

tionnelle. Les analogues non-cycliques des 3H-indoles qui sont les benzyli-
déneanilines montrent deux systémes de bandes aux grandes longueurs
d’onde dans les solvants non-polaires [1, 2]. Le systéeme de bandes I subit
trés peu d’effet de solvant et fournit une bonne corrélation avec les constan-
tes ¢ de Hammett alors que le systéme de bandes II subit un effet batho-
chrome important dans les solvants polaires et fournit une bonne corrélation
avec les constantes 0+ de Hammett.

Il est donc fort probable que la cyclisation des benzylidéneanilines
améne de par la planéité moléculaire un déplacement bathochrome impor-
tant du systéme de bandes II (caractére transfert de charge) de sorte que la
seule bande d’absorption observée chez les 3H-indoles serait en quelque sorte
un meélange des bandes I et II observées chez les benzylidéneanilines.

Les molécules 3 et 8, ne possédant qu’un seul substituant NO,, possé-
dent une bande assez intense de nature wn* mais fort probablement meélan-
gée avec du caractére nw* provenant du groupement NO, dont la transition
se situe a 29 400 cm™! chez le nitrobenzéne [11]. Cette transition nw™* trés
rapprochée de la premiére transition #a* de ces molécules est l'unique raison
qui explique la disparition compléte de la fluorescence dans ces molecules
(¢r < 0,0001).

Les absorptivités molaires dans le Tableau 1 de méme que les constantes
radiatives kp*) théoriques dans le Tableau 2 (molécules 6, 10, 11 et 12) sem-
blent étre dans 1’ordre des moments dipolaires des états électroniques fonda-
mentaux de ces molécules si 1’on en juge par les moments dipolaires des
benzylidéneanilines déja publiés [2].
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TABLEAU 2

Paramétres photophysiques des molécules de 3H-indole para-substituées dans le méthyl-
cyclohexane 3 23 °C

Molécule OF TF kpx1078 ky®) x 108 ko, x 1078
' (ns) ™) (s~ (s1)

6 0,085+ 0,005 0,112 — 3,3+ 0,2P 90
10 0,025 * 0,005 0,0702 — 3,6 +0,2P 140

3 <1074 <1042 — 8,4%0,3¢ >8x10%
_8 <104 <1042 — 6,3 +0,3° >6 x 104
11 0,76 * 0,03 2,1+0,1 3,7 2,1 +0,2P 1,2
12 0,58 £ 0,03 33+0,1 1,7 1,6 + 0,2P 1,3

a yaleurs calculées a I'aide de ¢y et R'*.
b Valeurs calculées a 1’aide de la relation de Strickler et Berg [25].
© Valeurs calculées a I'aide de la relation de Forster [26].

3.2. Spectres de fluorescence

Les spectres de fluorescence sont représentés aux Figs. 1 - 4 pour les
molécules 11, 12, 10 et 6 respectivement et les nombres d’onde calculés au
centre de la demi-largeur des spectres sont indiqués au Tableau 1. Aucune
fluorescence n’a été détectée pour les molécules 3 et 8. La longueur d’onde
du maximum du spectre de fluorescence de méme que le rendement quan-
tique sont trés sensibles d la polarité du solvant de méme qu’a la tempéra-
ture. Des exciplexes ont été mis en évidence entre ces 3H-indoles et les sol-
vants polaires et ceci fera 1’objet de publications uitérieures [23]. L’effet de
la température sur ces spectres en solvant non-polaire sera analysé dans cet
article,

.50

4
U x 103 em™
Fig. 1, Spectre d’absorption modifié €(»)/v ( ), specire de fluorescence modifié F(v)/
73 et normalisé au spectre d’absorption (—— —) et réflexion du spectre de fluorescence
modifié autour du point miroir ¥, entre I’'absorption et la fluorescence (F(20, — V)/

(209 — D)3) (-veenee ) pour la molécule 11.
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V x 103 (em™)
Fig. 2. Spectre d’absorption modifié &¢(»)/¥ ( ), spectre de fluorescence modifié F(v)/
V° et normalisé au spectre d’absorption (— — —) et réflexion du spectre de fluorescence

modifié autour du point miroir vy entre I’absorption et la fluorescence (F(20y — #)/
(205 — ¥)3) (rereeee ) pour la molécule 12,
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)

£Q))
7] (L.MOL
w
[s=]
7

0 a 1 1.
15 20 25
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Fig. 3. Spectre d’absorption modifié e(v)/» ( ), spectre de fluorescence modifié F(v)/
3 et normalisé au spectire d’absorption (— — —) et réflexion du spectre de fluorescence
modifié autour du point miroir Yy entre l'absorption et la fluorescence (F(2vq; — v)/
(209 — P)3) (-eeeeee ) pour la molécule 10.

Les Figs. 1 - 4 montrent les spectres d’absorption et de fluorescence
modifiés de facon a nous permettre de vérifier la relation empirique de la
symeétrie-miroir entre les deux spectres étant donné les déplacements Stokes
assez considérables obtenus pour les molécules 10 et 11. La méthode de
Birks [27] a été utilisée. D’aprés I’examen de ces figures, seule la molécule 6
sur la Fig. 4 obéit a la relation de la symétrie-miroir. C’est bien la molécule
qui conduit au déplacement Stokes le plus faible. Dans le cas des trois autres
molécules, ces résultats démontrent la différence qui existe dans les configu-
rations nucléaires des états responsables pour ’absorption (Sg) et I’émission
(S1). Les molécules 11 et 12 (Figs. 1 et 2) montrent un spectre de fluores-
cence bien structuré et moins large que le spectre d’absorption. Ce résultat
confirmerait I’hypothése émise plus haut que la premiere bande d’absorption
engloberait deux transitions électroniques de nature différente chez ces
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Fig. 4. Spectre d’absorption modifié e(J)/V ( ), spectre de fluorescence modifié F(V/)/
P® et normalisé au spectre d’absorption (— — —) et réflexion du spectre de fluorescence
modifié autour du point mircir Py entre ’'absorption et la fluorescence (F(2v, — V)/
(20 — P)3) (ereene ) pour la molécule 6.

molécules. Par ailleurs, la molécule 10 posséde un comportement totalement
a I’opposé alors que son spectre de fluorescence est beaucoup plus large que
son spectre d’absorption. Nous avons vérifié que le spectre d’action de la
fluorescence peu importe la longueur d’onde de cette fluorescence reste
identique au spectre d’absorption. Il est donc possible qu’une nouvelle
espéce soit responsable de 1’émission aux grandes longueurs d’onde. Finale-
ment, trois ou quatre composantes vibrationnelles sont percues dans le
spectre de fluorescence de 1’ensemble de ces molécules. Une séparation d’en-
viron 1200 ecm™! est obtenue ce qui pourrait &tre interprété par la vibration
de valence Ar—N d’aprés Tabei et Saitou [28].

3.3. Propriétés photophysiques des premiers états singulets excités des 3H-
indoles

Les rendements quantiques de fluorescence ¢ de chacune des molé-
cules ont été obtenus dans le méthylcyclohexane a 23 °C. Aucune fluores-
cence n’a été détectée pour les molécules 3 et 8 et le rendement de fluo-
rescence est donc inférieur 4 10°? compte tenu de la sensibilité de 1 ‘appareil
utilisé. Les durées de vie de fluorescence 7 ont été mesurées pour les molé-
cules 11 et 12 a 23 °C. Une seule exponentielle a été obtenue dans tous les
cas avec une excellente fonction d’autocorrélation. Les durées de vie des
autres molécules étaient trop courtes pour étre mesurées par notre appareil
(limite, approximativement 0,5 ns). Nous avons donc tenté de mesurer les
spectres de fluorescence et les durées de vie a la température de 1’azote li-
quide (T = 77 K) dans le but de déterminer, a 1’aide de ces résultats et des
spectres de fluorescence a la température ambiante, les durées de vie de
fluorescence a 23 °C. Malheureusement, toutes les molécules de 3H-indole
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étudiées forment des agrégats moléculaires dans le méthylcyclohexane a
77 K rendant impossible cette opération. Les durées de vie de fluorescence
des molécules 3, 6, 8 et 10 ont donc été évaluées en utilisant le rendement de
fluorescence et la constante kg’ de désactivation radiative théorique du pre-
mier état singulet excité. Ces constantes pour les molécules 6, 10, 11 et 12
ont été calculées a I’aide de la relation de Strickler et Berg [25]:

fF(ﬁ) dr f e(?) dv (1)
J1F@)i5%) a5 4

ou n est 1’indice de réfraction du solvant, F(¥) symbolise ’intensité de fluo-
rescence corrigée en nombre relatif de quanta par unité de nombre d’onde au
nombre d’onde donné, €(7) représente ’absorptivité molaire au nombre
d’onde donné et finalement 7 est le nombre d’onde en centimétre récipro-
que. Les constantes radiatives théoriques des molécules 3 et 8 ont été calcu-
lées i 1’aide de la relation approximative de Forster [26]

Ep® = 2,88 X 10~°n202 [ (p) P (2)

k™ = 2,88 X10 °n?

puisque ces molécules émettent une fluorescence trop faible pour étre deé-
tectée. Les constantes ky de désactivation radiative du premier état singulet
excité des molécules 11 et 12 ont été obtenues a ’aide de ¢ et 7¢:

¢r = RpTr (3)

Finalement les constantes de désactivation non-radiatives du premier état
singulet excité de toutes les molécules étudiées ont été calculées a ’aide de
or et kr ou ks dépendant des molécules:

1
Ry = kr.-(— — 1) (4)

Tous les paramétres photophysiques sont donnés dans le Tableau 2.

Les molécules de 3H-indole étudiées forment trois classes bien dis-
tinctes quant a leurs propriétés photophysiques: (1) les molécules 11 et 12
qui possédent un groupement électro-donneur du coté Y présentent des ren-
dements de fluorescence élevés et des constantes non-radiatives faibles; (2)
les molécules 6 et 10 qui possédent un groupement électro-donneur du coté
X montrent des rendements de fluorescence faibles et des constantes non-
radiatives plus élevées par deux ordres de grandeur; (3) les molécules 3 et 8
substituées en position para par un groupement nitro soit du co6té X ou du
cdté Y possédent des constantes non-radiatives extrémement élevées.

Il est fort probable, pour les molécules 3 et 8, que le niveau nr* localisé
sur le groupement NO, soit fortement couplé au premier singulet 77* de
telle sorte que le processus photophysique le plus probable a partir des états
S; devienne l’intercombinaison singulet nw*—triplet 77*. Il est d’ailleurs bien
connu dans la littérature que les dérivés mononitrés des molécules aroma-
tiques polycycliques dont le systéme aromatique est plus petit que celui du
chryséne n’émettent aucune fluorescence pour les raisons énumérées plus
haut [29]. Les molécules 6 et 12 possédent également un groupement nitro
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en position Y et X respectivement mais, comme discuté antérieurement, le
premier état électronique excité est trés inférieur au niveau nn* de sorte que
le couplage nt*—7nw* est négligeable et n’influence gue faiblement les pro-
priétés photophysiques de ces deux molécules. o

Les constantes radiatives réelles kx de ’état S; des molécules 11 et 12
ont pu étre obtenues du fait que les durées de vie de fluorescence étaient
accessibles. Dans le cas de la molécule 11, il est clair que la configuration
nucléaire de la molécule a I’état électronique S; est différente de celle a
1’état électronique S; d’une part parce que le paramétre configurationnel
o (kp/ks™) = 1,8 [30] et aussi parce que la relation empirique de la
symeétrie-miroir ne tient pas comme démontré a la Fig. 1. La transition élec-
tronique impliquant P’état relaxé S, et I’état Franck-Condon S, est donc
davantage permise que celle impliquant 1’état relaxé Sy et 1’état Franck-
Condon 8,; pour la molécule 11. Ceci ne peut s’expliquer que par un plus
grand recouvrement entre 1’orbitale non-liante située sur ’atome d’azote du
groupement diméthylamino et 1’orbitale moléculaire antiliante 7* de plus
basse énergie sur le cycle aromatique octroyant ainsi a la molécule 11 une
planéité accrue dans son état relaxé S,;. Ce demier point est d’ailleurs confir-
mé par le fait que la structure vibrationnelle est beaucoup mieux définie dans
les spectres de fluorescence que dans les spectres d’absorption des molécules
11 et12.

L’hybridation tétraédrique existerait sur 1’atome d’azote i I’état S,,
alors que 'hybridation trigonale I’emporterait a 1’état S,. Le fait d’ailleurs
d’ajouter un groupement électro-attracteur en position X (molécule 12) ne
peut qu’augmenter le caractére sp? sur I’atome d’azote du groupement di-
méthylamino dans 1’état électronique fondamental S,, ce qui a pour effet de
réduire la différence de géométrie entre les états S, et S;.

Ces conclusions sont également en accord avec les calculs théoriques ab
initio effectués par Scheuer-Lamalle [31] sur la densité de charge de 1’atome
d’azote du lien azométhine (T>C=N—) chez les molécules de phénylimines
substituées (R'—CH=N—Ph—R) et les molécules de benzaldimines substi-
tuées (R'—Ph—CH=N—R). Pour les phénylimines, la densité de charge sur
I’'atome d’azote demeure constante a 1’état S, peu importe la nature des subs-
tituants. Ceci favorise nettement 1’hybridation sp® d’un groupe diméthyl-
amino par exemple. D’autre part, les benzaldimines ou R’ est un substituant
électro-donneur montrent une augmentation trés marquée de la charge élec-
tronique sur l’atome d’azote favorisant ainsi I’hybridation trigonale sp? i
I’état électronique fondamental S,.

Nous ne pouvons malheureusement pas faire la méme analyse pour les
molécules 6 et 10 puisque les durées de vie de fluorescence nous sont inac-
cessibles. Cependant, d’aprés la discussion qui précéde et le fait que pour ces
molecules les spectres d’absorption sont davantage structurés, nous pouvons
prévoir une géométrie plutdt plane pour I’état électronique fondamental So
contrairement aux molécules 11 et 12 ceci étant également appuyé par le
fait que les constantes radiatives théoriques des molécules 6 et 10 sont envi-
ron deux fois plus grandes que celles des molécules 11 et I2. Par ailleurs
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nous voyons au Tableau 2 que les constantes non-radiatives k,, des molécules
6 et 10 sont trés élevées et ne peuvent s’expliquer que par une relaxation
intramoléculaire rapide de ces molécules a 1’état électronique S; [14, 16, 17,
32, 33]. Deux mécanismes de relaxation interne existent chez ces molécules:
d’une part la rotation du groupement diméthylamino al’état S; ou encore la
torsion du chromophore “=N—Ph— autour du lien Ph—C [32]. D’aprés les
valeurs des constantes non-radiatives k,, indiquées au Tableau 2, il semble
évident que le second mécanisme est le plus probable puisque 1’on sait que le
temps de relaxation du groupement (CH3),—N est de 1’ordre de 5 ps [16].

3.4. Effet de la température

Nous avons d’abord voulu vérifier I’effet de la viscosité du milieu sur le
rendement quantique de fluorescence en variant la température du méthyl-
cyclohexane. En effet, I'importance de la viscosité dans les processus de rela-
xation des colorants excités est bien connue [34]. Malheureusement, a des
températures inférieures a 270 K, les molécules de 3H-indole commencent a
dimériser et ce processus s’accentue considérablement aux températures
inférieures. Dans un verre d’EPA (mélange d’isopentane:éther:éthanol
(5:5:2)) a 77 K, la fluorescence des molécules 6 et 10 est augmentée consi-
dérablement [7, 9] bien qu’il soit difficile de comparer ces intensités avec
celle de la température ambiante puisque dans les solvants polaires les 3H-
indoles comme les benzylidéneanilines forment des exciplexes [10, 23]. Le
Tableau 3 montre la variation du rendement quantique de fluorescence ainsi
que de la constante radiative théorique en fonction de la température dans le
méthylcyclohexane, La correction pour la variation de l’indice de réfraction
ainsi que pour 1’absorbance en fonction de la température a été faite comme
décrit dans la littérature [35]. 1l est clair que seuls les processus non-radiatifs
des molécules 6 et 10 sont affectés par la température. De plus dans cette
gamme assez restreinte de températures, les viscosités n varient entre 0,86
et 0,22 cP de sorte que la relation linéaire qui existe entre ¢y et 1 a des visco-
sités supérieures a 2,0 cP chez certains colorants ne se retrouve pas ici [17].

Par ailleurs entre 270 et 330 K, le spectre de fluorescence des molécules
6 et 10 posséde la méme forme de sorte que I’on ne peut mettre en évidence
un équilibre possible entre un état de transfert de charge intramoléculaire de
torsion (TCIT) A* et 1’état original relaxé B* [14, 24, 32]. Le spectre de
fluorescence de la molécule 6 a la Fig. 4 correspond a coup sir a ’émission
provenant d’un état B* alors que celui de la molécule 10 a la Fig. 3 montre
un élargissement du cOté des grandes longueurs d’onde qui pourrait étre
causé par P’équilibre précité. Cet équilibre a été mis en évidence pour la pre-
miére fois dans un solvant non-polaire sur ’ester para-diéthylaminobenzoi-
que par Wermuth et al. [24]. L’état TCIT émet fortement aux températures
supérieures 4 172 K ou peu de changement est observé dans la forme du
spectre. Aux températures inférieures, I’équilibre B* == A* est trés nettement
percu. L’état A* ne semble pas exister ou émettre dans le cas de la molécule
6. D’autre part, la dimérisation de la molécule 10 aux températures inférieu-
res nous empéche de pouvoir conclure quant a I’existence de 1’état TCIT.
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TABLEAU 3

Effet de la température sur les paramétres photophysiques de certaines molécules de 3H-
indole dissoutes dans le méthylcyclohexane

Molécule T oF Ep® x 1078 Rpe X 1078

(K) (sh (s1)
6 281 0,051 3,2 60

295 0,035 3,3 20
315 0,020 3,2 160
329 0,015 3,2 210

i0 273 0,037 3,6 94
286 0,030 3,6 120
298 0,025 3,6 140
310 0,017 3,6 210
330 0,013 3,6 270

11 269 0,72 2.3 0,89
284 0,71 2,2 0,90
296 0,76 2,1 0,66
312 0,75 2,1 0,70
329 0,74 2,0 0,70

12 273 0,58 1,6 1,2
284 0,59 1,6 1,1
297 0,58 1,6 1,2
312 0,56 1,6 1,3
331 0,55 1,5 1,2

-

knr = kp®(1/¢F — 1).

Nous avons montré dans cet article que les dérivés du 3H-indole substi-
tués par un groupement diméthylamino en position Y possédent une géomé-
trie plutot plane au premier état singulet excité ce qui diminue la probabilité
des processus non-radiatifs et augmente 1’intensité de la fluorescence en solu-
tion fluide dans les solvants non-polaires. L’une de ces molécules (11)
posséde en plus un déplacement Stokes de 5000 cm ™! ce qui la rend un
excellent modéle pour étude dans 1’industrie des capteurs solaires [18, 19].
L’étude du comportement photophysique de cette molécule dans le poly-
métacrylate de méthyle a été entreprise dans nos laboratoires. Par ailleurs, la
substitution du groupement —N(CH3), en position X change de facon dras-
tique les propriétés photophysiques des 3H-indoles. Les durées de vie et les
rendements quantiques de fluorescence deviennent faibles dans les solvants
fluides suite a la rotation du chromophore diméthylaminophényl au premier
état singulet excité. Les propriétés photophysiques de ces molécules sont trés
sensibles a la polarité et a la viscosité du milieu et en conséquence ces molé-
cules pourraient servir de sonde moléculaire fluorescente dans les micelles
[17], les systéemes biologiques [15] et les polymeéres [16].
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