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Molécules,

Forces vives

=» 46 chercheurs et enseignants-chercheurs,
= 28 ingénieurs, techniciens et administratifs,
= plus de 90 post-doctorants, doctorants, stagiaires et CDD.

Trois départements scientifiques

DESIGN DE MATERIAUX MEMBRANAIRES ET SYSTEMES
MurtiFoncTIONNELS (DM3)

Développer une recherche intégrée allant de la
synthése/association de molécules jusqu'a I'étude des propriétés
d'usage des matériaux.

INTERFACES, PHYSICOCHIMIE, POLYMERES (IP2)

Analyser et modéliser les phénomeénes de transport

et la physico-chimie des membranes polyméres et bio-inspirées
a I’échelle micro et nanométrique.

Développer des interfaces biomimétiques et des systémes
membranaires intelligents.

GENIE DES PROCEDES MEMBRANAIRES (GPM)

Elaborer et mettre en ceuvre des matériaux membranaires

au sein de procédés de séparation, par une approche couplant
expérimentation et modélisation multi-échelle des propriétés
de transfert (gaz, liquide) et de réaction.

Une politique d’excellence de la recherche

L'IEM est I'un des acteurs du Laboratoire d’Excellence CHEMISYST
(LabEx CheMiISyst) retenu par le Ministére de I'enseignement
supérieur et de la recherche, pour faire émerger de nouveaux
projets fédérateurs de trés haut niveau et d’envergure
internationale.

Institut
Européen des

Membranes

Matériaux, Interfaces, Procédés

Quatre axes transverses

= Eau => SANTE

=> ENERGIE => MEMBRANES DU FUTUR

Collaborations avec des partenaires .
industriels et académiques, nationaux et internationaux

-» Projets ANR, FUI, européens - contrats industriels ou publics
(90% du budget global de I'lEM)
Nombreuses collaborations internationales (sur les 5 continents)
Chaire UNESCO SIMEV

(Science des Membranes appliquée a I’'Environnement)

sur les membranes échangeuses d'ions (LIA MEIPA)

>
>
=>» Laboratoire International Associé Franco-Russe
= European Membrane House (E.M.H.)

>

Master et Doctorat Erasmus Mundus en ingénierie
des membranes

Valorisation, transfert de technologie

PLus DE 30 BREVETS DEPOSES DEPUIS 2009

Domaines : membranes céramiques de nanofiltration, membranes
composites pour la conservation des aliments, surfaces
bio-inspirées pour applications biomédicales, extraction

d’un intermédiaire de synthése pour la production d’antibiotique,
production de sérum physiologique a partir de I'eau de mer, ...

PARTENAIRE MAJEUR DE L’ INSTITUT CARNOT CHIMIE BALARD :
élaboration, caractérisation, étude du comportement

de molécules et de matériaux de fonctions, pour I'énergie,

la «chimie verte», la protection de I'environnement et la santé.
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Société Chimique de France

« The injury which is continually done to
the atmosphere by the respiration of
such a large number of animals... is, in
part at least, repaired by the vegetable
creation », Joseph Priestley.

Comme cela fut fait pour la cristallogra-
phie, L’Actualité Chimique s’associe a la
célébration de ’Année internationale de la
lumiere (AIL 2015) avec ce numéro spé-
cial. Il n’aurait pu étre mené a bien sans
les coordinateurs, Jacqueline Belloni
(membre de notre comité de rédaction) et
Thomas Gustavsson (membre des comi-
tés de pilotage d’AlL 2015 et du colloque
SCF’15), leur implication, leur force de
conviction et leurs compétences. Et merci
surtout aux auteurs qui ont accepté de
se plier aux contraintes imposées par
I’équipe de Rédaction.

La lumiere, sans laquelle il n'y aurait pas
de vie, donc pas de végétaux ni d’ani-
maux, donc pas de sources de carbone ni
d’énergies renouvelables ! L’humanité,
pour survivre, devra de plus en plus s’ap-
puyer sur ces sources, se substituant aux
ressources fossiles, ou au moins les com-
plétant, avec un nouveau credo : le végé-
tal pour la chimie. Que représente le végé-
tal ? En Europe, de Il'alimentation aux
matériaux et aux biocarburants, environ
2 000 milliards d’euros (Md€) de chiffre
d’affaires et 22 millions d’emplois. Le
végétal comme source d’énergie, mais
aussi de matiéres premiéres pour la
chimie dans toutes ses dimensions ? Les
objectifs pour 2020 ont été fixés par un
cabinet spécialisé (Cabinet Arthur
D. Little) : seront biosourcés 20 % des
polymeres, 5 a 6 % pour les intermé-
diaires de commodité hors polymeéres, et
20 % de la chimie organique pour les
produits de spécialité et de chimie fine.

Les atouts de la France ? Entre 2006 et
2010, le marché des produits biosourcés
est passé de 19,8 a 27,6 Md€ (50,1 pré-
vus en 2020) et celui des matieres plas-
tiques biosourcées (issues de ressources
agricoles traditionnelles, forestieres et
coproduits agricoles) enregistre une
croissance annuelle de 20 %. Selon une
étude publiée en octobre 2014, Chimie
du végétal et biotechnologies indus-
trielles : quels métiers stratégiques ? [1],

De la lumiére a la transition
matiere : le végétal pour la chimie

la filiere concerne 23 000 emplois dans
32 métiers ! Positionnée au premier rang
européen pour la production de céréales
et d’oléagineux, avec une chaine logis-
tique rodée et efficace, la France possé-
de en outre une industrie chimique puis-
sante (la 6° mondiale) et des centres de
recherche innovants. Sont ainsi favorisés
les partenariats public-privé opération-
nels dans le domaine ; a titre d’'exemples :
la SAS IMPROVE (premiere plate-forme
européenne ouverte dédiée a la valorisa-
tion des protéines végeétales), la SAS
PIVERT (Investissements d’avenir 2012),
ou [I'IFMAS (Institut Francais des
Matériaux Agro-Sourcés). La filiere pour
la chimie implique aussi bien des indus-
triels comme Solvay, Total, Michelin,
Technip ou BASF, que ceux de I'agroali-
mentaire comme Roquette, ainsi que six
pbles de compétitivité, tels Axelera et IAR
(dont le numéro spécial sur les biotechno-
logies avait rapporté les travaux [2]).

Dés 2012, une stratégie européenne
pour la bioéconomie (dont fait partie la
transition matiere) a été mise en place,
visant principalement a développer le
partenariat public-privé et a soutenir
financierement l'investissement dans
une unité de production. Finlande, Pays-
Bas, Royaume-Uni... ont déja déposé
leur schéma stratégique et la France
prépare le sien, avec une « task force »,
I’Association Chimie du Végétal (ACDV),
forte de 49 membres, fer de lance de la
réflexion stratégique francaise en matie-
re de co-développement et de mise en
ceuvre opérationnelle de la filiere.
Arkema et Solvay fabriquent et commer-
cialisent des biopolymeéres a base d’hui-
le de ricin, mais aussi des arbmes, des
tensioactifs, des solvants et des intermé-
diaires de synthése (11 % de leurs pro-
ductions au niveau mondial s’appuient
sur des matieres premieres renouve-
lables). Roquette a développé dés 2007
une plate-forme de production d’isosor-
bide, un synthon issu du glucose aux
propriétés intéressantes (substituts du
BPA, nouveaux plastiques de perfor-
mance, nouveaux plastifiants PVC). Le
groupe Auvril (ex Sofiprotéol) commercia-
lise des biolubrifiants écolabélisés et
des peintures « végétales ». Quant a
Carbios, il développe des technologies
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de pointe pour la valorisation des déchets plastiques et la
production de biopolymeéres. Hors de toute exhaustivité, on
trouve aussi des alcools et des acides gras, des esters, des
résines variées, des vernis, encres, colles, ingrédients divers
pour cosmétiques et produits d’entretien... Les transports en
général seront de futurs grands consommateurs de maté-
riaux biosourcés, comme le sont déja les textiles, les phyto-
pharmaceutiques, etc.

Le grand défi de cette filiere, notamment en France, est de
favoriser le passage toujours délicat de I'innovation de labo-
ratoire (public ou privé) a la production industrielle. Pour
cette étape cruciale, il faut investir dans les démonstrateurs,
les pilotes, demi-gros et grands. C’est la que se portent déja

les efforts financiers de I'Europe. Les bioraffineries sont
exemplaires a cet égard, en isolant, traitant et valorisant
chacun des composants de la biomasse, un bon exemple
de bioéconomie.
Notre partenaire la Fédération Gay Lussac a choisi comme
theme de son prochain colloque recherche : « Chimie et pro-
cédés du végétal ». Espérons que nos jeunes ingénieurs
(dont 50 % d’ingénieures) y prouveront leur inventivité et
leur goGt du risque.

Rose Agnés Jacquesy

Rédactrice en chef
[1] Etude compléte disponible : www.iar-pole.com/wp-content/uploads/
downloads/2014/11/ETUDE_chimieduvegetal.pdf
[2] Biotechnologies et chimie : nouveaux développements, L’Act. Chim., 2013,
375-376.

Toute |'actualité de la
Société Chimique de France

I'actualité chimique - juin-juillet 2015 - n°® 397-398

et bien plus...

societechimiquedefrance.fr



Vous étes peut-étre passé de votre
ordinateur portable a la tablette ? Vous
n’étes pas le seul puisqu’on estime que
leur parc atteint en 2014 les 230 mil-
lions de tablettes vendues, avec deux
constructeurs qui dominent le marché
mondial, Apple et Samsung. En France,
6,2 millions de tablettes ont été ache-
tées en 2014, davantage que d’ordina-
teurs portables (4,8 millions), en atten-
dant que les phablettes — compromis
entre smartphone et tablette — les
concurrencent sur le marché. La chimie
est évidemment présente sur ces cré-
neaux [1], mais moins visible que dans
un autre marché ou les tablettes se chif-
frent par milliards... : celui des tablettes
pour machines a laver la vaisselle.

En 2014, 54 % des foyers francgais
étaient équipés de lave-vaisselles,
fonctionnant en moyenne trois fois par
semaine. Un petit calcul montre que
cela représente plus de 2 milliards de
tablettes utilisées par an. Quelques
grands de la chimie dominent le mar-
ché comme Henkel et Unilever, avec
un champion frangais qui fournit le
marché, Eurotab.

Sans remonter aux tablettes d’argile
de Mésopotamie, véhicule de lécriture
cunéiforme, apparues au Ve millénaire
avant notre ére, il faut attendre la fin
du XIXe siecle pour trouver les extraits
solides de viande mis en forme cubique
par le suisse Julius Maggi, rendu célebre
par le « bouillon KUB® ». En 1865, un
grand chimiste professeur a Munich,
Justus von Liebig, perfectionne la
« soupe portative » et lance sa fabrication
industrielle a destination des classes
pauvres, en identifiant les composants
protéinés a la base du bouillon [2].

De I'alimentation a I'entretien et I'hygiene,
le pas fut long a franchir puisque c’est au
milieu des années 1950, un siécle plus
tard, qu’une société stéphanoise com-
mercialise, dérivés de la presse a pas-
tiller, des comprimés a usage unique des-
tinés aux ateliers de mécanique de la
région : faits d’'une compression de savon
et de sciure de bois, ils permettent de se
laver les mains sans que I'on se passe de
mains en mains un savon noirci de grais-
se. Au milieu des années 1980 sont com-
mercialisés des comprimés « d’eau de
Javel », bien plus commodes a manipu-
ler, signant la victoire de la pastille qui,
désormais, inondera le marché. En réali-
té, ces tablettes ne comportent pas d’hy-
pochlorite mais du dichloroisocyanate de
sodium C,CI,N.NaO, qui, dans I'eau, se
décompose en donnant le cyanurate de
sodium et l'acide hypochloreux HOCI.

C’est un biocide trés puissant utilisé
comme désinfectant pour les piscines
(le chlore choc), les biberons, et méme
'eau a rendre potable. Mais ce n’est
gu’au début des années 1990 que les
tablettes entrent en force sur le marché
de I'entretien.

Les tablettes sont des concentrés de
chimie. Ony trouve en effet des surfac-
tants non ioniques qui sont divers
détergents et des adjuvants qui abais-
sent la dureté de I'eau en solubilisant
ou séquestrant les sels de calcium,
principalement des phosphates.
Notons que ces derniers, interdits dans
les lessives depuis 2007 car ils sont a
I'origine de I'eutrophisation (asphyxie)
des eaux dans lesquelles ils sont
déversés, ne le seront qu’en 2017 pour
les vaisselles. Les carboxylates sont la
pour émulsifier les graisses et sont
aussi des agents de dispersion et d’an-
ti-redéposition des salissures. Les sili-
cates alcalins éliminent non seulement
les graisses, mais interviennent aussi
comme inhibiteurs de corrosion pour
les ustensiles métalliques. Des agents
antimoussants peuvent étre ajoutés
pour ne pas bloquer I'évacuation des
eaux. On doit aussi incorporer des
agents blanchissants, tels que des per-
carbonates ou perborates et quelques
enzymes pour les taches, et plus
récemment, cerise sur le gateau, des
additifs, a base d’aluminates ou de
borates de sodium, destinés a protéger
les motifs décoratifs sur la porcelaine
ou la verrerie.

La mise en forme de ces tablettes a
partir de poudres est appelé « tablet-
ting », ou compression de poudres.
C’est une extrapolation industrielle de
la galénique, savoir-faire des pharma-
ciens d'officine dans leur arriére-bou-
tique quand ils fabriquaient a la deman-
de des médecins de famille pastilles
et comprimés. Bien sir, le temps des
apothicaires est passé : pour fabriquer
quelques millions de tablettes par jour,
les praticiens du génie des procédés
ont pris la reléeve. Les presses rota-
tives alimentées automatiquement par
les différentes poudres sortent chaque
minute des centaines de tablettes
composées de plusieurs couches,
élaborées au cours de différentes
séquences. Des agents antimottants
(prise en masse) sont ajoutés pour
éviter gqu’elles se désagregent et elles
sont enveloppées individuellement
dans un emballage de polyéthyléne

étanche sur des chaines défilant a
grande vitesse. Depuis trente ans, la
recherche et le développement, en un
mot I'innovation dans ce secteur, ont fait
merveille. Sont commercialisées les « 3
en 1 », voire « 4 ou 5 en 1 », incluant le
détergent de prélavage, les ingrédients
du lavage, les succédanés des sels de
ringcage et les agents de protection du
verre, d’anticorrosion et de brillance. La
recherche a permis de mettre au point
non seulement la composition, mais
aussi les granulométries des poudres
et leur position dans les couches afin
qu’elles se dissolvent au bon moment
lors des cycles de la machine.

Grace aux tablettes, les bons lave-
vaisselles modernes sont plutot
sobres : 13 couverts requiérent environ
1 kWh et 10 litres d’eau, alors que la
vaisselle a la main nécessite entre 20 a
30 litres. De plus en plus de marques
sont sensibilisées a I'environnement et
mettent en place des compositions sans
phosphates, sans éthers de glycol et
sans perborates (plutdt adaptées aux
régions ou l'eau est peu calcaire) et
avec addition de parfums naturels. Le
tabletting gagne d’autres secteurs :
apreés les galets pour piscines de dichlo-
ro- et trichlorocyanurate (chlore choc et
chlore de maintien), les tablettes de
chlorure de calcium absorbeur d’humidi-
té, on quitte I'entretien et I'assainisse-
ment pour l'alimentation. Ici, c’est la
bonne dose qui est recherchée : les
galets de sel des sauniers de I'lle de Ré
pour saler avec précision les plats cuisi-
nés, les pépites de café en poudre com-
pressée pour la tasse d’expresso et,
derniére invention, le co-pressage de
sucre, chocolat ou lait en poudre avec
un stick pour une touillette instantanée.
Décidément l'imagination déborde
chez les chercheurs sous pression.
Alors que I'addiction aux tablettes élec-
troniques rend esclaves les hommes,
les tablettes pour lave-vaisselle libére-
raient-elles la femme ?
Jean-Claude Bernier,
Avril 2015
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Clin d’ceil etymologique

XV

En frangais, le tungstate de fer et de manganése se nomme
wolfram, qui est un faux ami car en allemand Wolfram ne
désigne pas ce minerai, mais le tungsténe lui-méme : le méme
métal sous deux noms bien différents, en frangais tungstene et
en allemand Wolfram, ou I’on se demande pourquoi apparait le
nom du loup (Wolf), ou encore le prénom allemand Wolfram.

Dans Wolfram, loup y es-tu ?

En 1750, le chimiste suédois Wallerius donne a une espéce de
« minerai de fer arsenical » le nom allemand Wolfram et il pré-
cise que son équivalent en latin est spuma lupi, c’est-a-dire
«bave de loup », de spuma, « écume, bave », et lupus, « loup ».
Cette appellation est attestée en effet dés 1546 chez le minéra-
logiste allemand Georgius Agricola, et c’est donc bien le nom
du loup qui apparait dans Wolfram.

@ SP“;’.“ 4. ) Mais pourquoi le
- N : : .2 5 loup ici? Tout
Ferrum arjenico- mineralifatum, minera nigra’ dabord.  Asricol
el fufca, attritu rubente, cviftallfata, pla-) abord, gricota
nis msridis [plendente. (Sp comme  Wallerius
ein fdymargbraunes ober cioas rorplidhes €is ;  signalent que ce

!

fenerz. weldhes in cine cubifche ftrabliche, ober ans -

Wolfram ressemble a
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Extrait de la page 346 du traité de Minéralogie de
Wallerius, 1750.

Logo de la biére Lupulus. Le latin lupu-
lus, « houblon », est le diminutif de
lupus, nom du loup, et du houblon, qui
fait dépérir les plantes voisines.

© « Brasserie les 3 Fourquets » —
www.lupulus.be

un minerai d’étain,
sans pour autant
contenir d’étain, et on en a déduit que ce métal avait été dévoré...
par un loup ! Une métaphore typique du langage ésotérique des
alchimistes, assimilant par exemple I’antimoine au loup gris... qui
engloutit I’or. Qui plus est, selon Wallerius, le Wolfram pouvait
se confondre avec du minerai d’antimoine. Enfin, la fusion du
Wolfram produisait des suies noi-
ratres qui encrassaient les fours de
métallurgie, comme des traces d’un
loup malfaisant. Le nom Wolfram
renvoie donc & I’image du méchant
loup, un peu comme, dans un autre
domaine, le nom du houblon chez
Pline I’Ancien est lupus, car le hou-
blon serait comme un loup pour les
plantes qui 1’entourent.

D’autre part, le latin spuma lupi incite
a voir dans I’élément -ram un dérivé
d’un ancien nom allemand, Rahm,
« salissure ». Etymologiquement,
Wolfram, en minéralogie, signifie donc
« bave de loup ». Mais revenons a la
question du prénom Wolfiam.

D’autres loups, chez les hommes

Le prénom existait bien avant les traités de minéralogie. Par
exemple, Saint Wulfran fut évéque de Sens au VII® siécle et
Wolfram von Eschenbach fut un grand pocte allemand de la fin du
XII¢ siecle. En fait, il existe de nombreux noms de baptéme, d’ori-
gine franque en général, basés sur deux racines germaniques,
comme Renard (cf. A propos de la fuchsine, L’Act. Chim., 2013,
375-376), et comme Wolfram, basé sur wulf, « loup », et hram,
« corbeau », son ¢lément -ram n’étant donc pas le méme que celui
du nom de minerai. Quant au loup, il est présent dans les deux cas,
mais avec des connotations opposées, négative dans les termes
(al)chimiques, et positive dans les noms d’hommes : le nom Wolf
lui-méme existe, le loup étant vu comme un héros, un guerrier
valeureux, et prudent dans sa progression a pas de loup, ce
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qu’évoque le prénom Wolfgang (Gang, « démarche »). Wolfram
combine ici les qualités du corbeau (divinisé dans la mythologie
scandinave) et celles du loup, qui apparait encore dans bien
d’autres noms comme Rodolphe (hrod, « gloire », + wulf), Raoul
(rad, « conseil », + wulf) ou... Adolphe (adal. .., « noble », + wulf).
Le prénom a-t-il finalement joué un réle dans la formation de
Wolfram, le minerai ? Une chose est stire : les premiers (al)chi-
mistes qui ont articulé ce nom ne pouvaient pas 1’ignorer. Or
c’est bien la forme Wolfram qui apparait d’emblée dans les
textes de minéralogie, et non pas *Wolfrahm par exemple, qui
ne semble pas attesté. Il est donc vraisemblable que le prénom
a influencé la formation du nom du minerai. N’était-ce pas, au
fond, une fagon de donner un nom humain a un minerai qui
posait des problémes, un peu comme ce fut le cas de Nickel
(= petit Nicolas), comme si Wolfram avait aussi ét¢ un Kobold ?
(cf. A propos du nickel, L’Act. Chim., 2014, 386).

Du lourd minerai au nouveau métal

C’est seulement en 1779 que la présence d’un métal inconnu
dans le Wolfram est soupgonnée par le chimiste anglais Peter
Woulfe, au nom assurément prédestiné ! Or en 1781, le chimis-
te suédois Scheele identifie, sans 1’isoler, un nouveau métal
dans un autre minerai, le tungstate de calcium, nommé¢ alors en
suédois tungsten (de tung, « lourd », et sten, « pierre »), a cause
de sa densité trés élevée. Scheele donne le méme nom en sué-
dois, tungsten, a ce nouveau métal. Deux ans plus tard enfin, le
chimiste espagnol Juan José d’Elhtiyar et son frére Fausto
repartent du Wolfram et en tirent un métal, qui s’avére étre le
méme que celui de Scheele. Ils écrivent en 1784 : « Nous don-
nerons a ce nouveau métal le nom de Volfran, en le prenant de
la matiére dont nous I’avons retiré. »

Epilogue

Pendant longtemps, les noms basés sur I’allemand Wolfram et
sur le suédois tungsten ont coexisté, de méme que les symboles
chimiques W et Tu. Aujourd’hui, la majorité des langues se
range du coté Wolfram, et le symbole W est admis par tous,
mais il y a de notables exceptions comme 1’anglais fungsten ou
le frangais tungstene. ..

Et le comble c’est qu’en suédois, fungsten, pourtant préconisé
par Scheele, est sorti d’usage alors que le tungsténe se dit
volfram. Nul n’est prophéte en son pays ! Mais le nom de la
scheelite honore tout de méme le chimiste suédois.

w (FeMn)WO4 | CaWOq

anglais tungsten wolframite scheelite

‘ frangais tungsténe wolfram, scheelite
wolframite

74 espagnol | wolframio wolframita scheelita

W allemand | Wolfram Wolframit Scheelit

183,64 suédois volfram volframit scheelit

Le tungstene (W) est I'élément chimique qui a le plus haut point de fusion
(3 422 °C), d’ou son utilisation pour les filaments des lampes a incandescence.

Pierre Avenas a été directeur de la R & D dans
I'industrie chimique.
Courriel : pier.avenas@orange.fr
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D’une visibilité nationale vers une visibilité internationale

Le Réseau des Jeunes chimistes de la Société Chimique de France, le RJ-SCF, a établi un premier contact avec les jeunes chimistes
anglais, allemands et américains a la fin de I’année 2014 pour recenser le nombre de participants a ces différents réseaux. Les jeunes
chimistes de la Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh, Allemagne) étaient alors 9 848, ceux de la Royal Society of Chemistry
(RSC, Royaume-Uni) étaient 17 365 et ceux de I’American Chemical Society (ACS, Etats-Unis) atteignaient les 50 000 membres
de moins de 35 ans. Notre nouveau réseau frangais ne comptait alors que 984 chimistes de moins de 35 ans, tous membres confondus
(étudiants, doctorants, post-doctorants et professionnels dans les secteurs académique et industriel). Recensement sans équivoque :
le RJ-SCF a besoin de plus de membres pour 1) étre réellement représentatif des jeunes chimistes de France au niveau international, et
2) avoir un poids suffisant pour devenir un partenaire incontournable lors des prises de décisions européennes concernant la stratégie
scientifique ou collaborative. De plus, un RJ-SCF plus influent permettra de multiplier les manifestations par et pour les jeunes
chimistes sur notre territoire et développer ensuite de nouvelles actions avec nos partenaires européens.

Assemblée générale de ’European Young Chemists’ Network (EYCN) E&g&fﬂiﬁs

European Young Chemists Network
Les 10, 11 et 12 avril dernier a eu lieu a Berlin la 10° Assemblée générale de ’EYCN (European Young Chemists’ Network).
L’EYCN est I’organisation européenne qui réunit les représentants nationaux des adhérents de moins de 35 ans des différentes socié-
tés de chimie intégrant ’EuCheMS (European Association for Chemical and Molecular Sciences). Ces représentants nationaux,
comme I’indique ce terme, sont fortement impliqués dans la vie de leurs réseaux afin de pouvoir présenter aux autres les différentes
actions organisées au niveau national. L’ Assemblée générale n’est pas seulement un lieu convivial d’échanges, mais permet de faire
un bilan annuel des actions engagées et de recentrer les différents objectifs de 'EYCN.
En effet, le but premier de ’'EYCN est de promouvoir les jeunes chimistes en Europe et au-dela. En étant un partenaire a part entie-
re de ’EuCheMS, ’EYCN organise tous les deux ans, en marge des congrés de I’EuCheMS, des sessions destinées aux jeunes.
Différentes conférences et interventions sont proposées aux participants afin de développer leurs compétences en communication
(design de posters, préparation de supports PowerPoint pour des communications scientifiques, vulgarisation scientifique, etc.), mais
également leur donner des clés dans leur recherche d’emploi (correction de CV, préparation aux entretiens d’embauche, etc.).
L’EYCN propose également aux réseaux jeunes qui le composent des prix posters, un prix scientifique annuel (EYCA) et un pro-
gramme d’échange (YCC Boarder Exchange) organisé en collaboration avec le réseau des jeunes chimistes américains (ACS
Younger Chemists Committee) afin que de jeunes Européens assistent aux congrés nationaux de I’ACS et inversement avec les
jeunes Américains et les congrés de I’EuCheMS.

La France, une force grandissante au sein de 'EYCN

L’EYCN est géré par un Bureau compos¢ d’un président, d’un secrétaire et de quatre chefs d’équipes (communication externe,
actions scientifiques, réseau et adhésions). Le Bureau interagit avec tous les représentants nationaux, répartis dans les différentes
équipes afin de mener tous les projets en parallele. Le Bureau du RJ-SCF est représenté a ’EYCN par Camille Oger, maitre de confé-
rences a I’Université Montpellier 1, jusque-la membre de 1’équipe scientifique de ’EYCN. Cette année, I’ Assemblée générale a per-
mis d’¢élire un nouveau Bureau pour deux ans. Apres quelques tractations stratégiques pendant les pauses café et 1’organisation de
1’¢lection, le nouveau Bureau a été annoncé : Fernando Gomollon-Bel (RSEQ, Espagne) devient le nouveau président de 'EYCN
et Camille Oger rapporte en France le poste trés stratégique de secrétaire. Les autres membres €élus du Bureau sont : Michael Terzidis
(Equipe réseau, EEX, Gréce), Sarah Newton (Equipe communication externe, RSC, Royaume-Uni), Emanuel Ehmki (Equipe adhé-
sions, GOCh, Autriche) et Oana Fronoiu (Equipe scientifique, SChR, Roumanie). Avec ’aide de tous les représentants, ce nouveau
Bureau aura pour mission, dans la continuité de 1’ancien, de promouvoir ’EYCN et d’organiser les sessions de ’EYCN du prochain
congres de I’EuCheMS a Séville en 2016.

Avec la récente création du RJ-SCF et le soutien des instances euro-
péennes (article publié dans Chemistry Views en février, annonce dans la
lettre d’information de ’EuCheMS d’avril, etc.), avec la sélection de
deux jeunes chimistes de la SCF (sur les six chimistes européens sélec-
tionnés) pour le programme d’échange YCCB en janvier dernier (invita-
tion au congres national de I’ACS a Boston en 2015), et maintenant
I’¢lection de Camille a un poste clé de '’EYCN, le RJ-SCF est de plus
en plus représenté sur la scéne européenne et internationale. Ainsi, le
RJ-SCF appelle tous les jeunes chimistes de France a candidater sur les
divers prix ou bourses proposés au niveau de I’EuCheMS, a étre une force
de proposition pour ’EYCN, et surtout a se fédérer au niveau national
au sein du RJ-SCF afin de mieux travailler ensemble et préparer notre
avenir scientifique commun !

Camille Oger et Grégory Chatel

Le nouveau Bureau de 'EYCN pour la mandature 2015-2017 (de ) )
gauche a droite) : Michael Terzidis, Oana Fronoiu, Fernando * Pour toutes questions ou suggestions :
Gomollon Bel, Camille Oger, Sarah Newton, Emanuel Ehmki. rji-scf@societechimiquedefrance.fr
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Parcours de chimistes

Bianca Tchoubar,
la revolution des mecanismes

Rose Agneés Jacquesy, André Loupy et Michel Gruselle

Née en Ukraine dans
une secte originaire
de Babylone et considérée
comme maudite par les
rabbins orthodoxes, Bianca
Tchoubar (1910-1990) a,
par sa singularité méme et
son influence, marqué les
grandes mutations qu’ont
connues, au milieu du XX®
siécle, la chimie ainsi que le
métier de chercheur. Aprés
la Révolution d’Octobre,
en 1920, un passage par
Constantinople (Istanbul)
puis Budapest, la famille

puis Bianca elle-méme
rejoignirent Paris.

A 14 ans, elle commenga sa scolarité frangaise a I'Ecole
russe de la rue du Docteur Blanche, ou elle rencontra la chimie
en la personne de Mmelle Chamier, une ancienne collaboratrice,
d’origine russe, de Marie Curie. Elle se convertit a la religion
orthodoxe, mais rapidement et définitivement devint agnos-
tique.

A 21 ans, licenciée és sciences, sa vocation de chimiste bien
ancrée, elle savait déja qu’elle voulait étudier molécules et parti-
cules chargées pour son dipléme d’études supérieures, malgré
une opposition déclarée de son maitre, le professeur Paul
Freundler. Volonté contre volonté, celle de la jeune Bianca pré-
valut et elle obtint son diplome en 1932. Payée ensuite par la
caisse noire du laboratoire de Marc Tiffeneau qui I’avait recrutée,
elle publia avec lui sa premiére Note aux Comptes rendus de
I’Académie des sciences en 1934, une année mouvementée, a
Paris notamment. Légende ? On raconte que pendant les
émeutes de février, elle chassa seule des étudiants excités en
les aspergeant d’acroléine! Trés rapidement, sa force
morale, sa détermination et sa grande culture lui valurent
de diriger ses propres éleves. En 1937, a la naissance du
CNRS, elle fut nommée stagiaire de recherche, ce qui en
fait probablement la premiére femme recrutée comme
chercheur au CNRS. En 1945, alors chef de laboratoire de
chimie organique a I'Institut Fournier dans le service de
Jeanne Lévy, elle fut promue attachée de recherche au
CNRS.

C’est al'instigation de Marc Tiffeneau que, déja en pos-
session d’un CV riche d’une quinzaine de publications et de
la direction de plusieurs collaborateurs, elle prépara un
doctorat, qu’elle ne soutint qu’en... 1946 : « Contribution a
I’étude des extensions de cycles. Désamination nitreuse
des aminométhyl-1 cyclanols-1 ». La guerre, et la résis-
tance, sont certes responsables de ce retard. Sa famille (et
Marc Tiffeneau également) fut trés active, protégeant des
résistants, des prisonniers, a qui elle fournissait de I'acide
picrique pour que, craignant une épidémie de jaunisse, les
nazis les relachent... Mais ce n’est pas la seule raison. La
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LES MECANISMES

CHIMIE ORGANIQUE

seule description de ses résultats expérimentaux ne suffisait pas
a combler son avidité de savoir et de comprendre. Trés t6t, elle
avait, contre son intérét immédiat, annoncé qu’elle était intéres-
sée par les espéces chargées. Lorsqu’elle tenta de convaincre
Tiffeneau que les « capacités affinitaires » et les « aptitudes
migratoires » n’expliquaient pas grand-chose alors que les théo-
ries modernes sur la nature de la liaison chimique permettaient
d’interpréter scientifiquement la désamination nitreuse avec
extension de cycle, elle se heurta non pas a un refus, mais a un
silence qui valait condamnation. Elle n’eut pas beaucoup plus
de chance apres la guerre avec Madame Pauline Ramart-Lucas
qui devait approuver le principe de la soutenance, et qui était
tout autant imperméable « aux théories fumeuses » de Bianca
Tchoubar. Mais, modeste, elle proposa I’arbitrage du professeur
Edmond Bauer, qui la rassurerait sur la qualité de la partie théo-
rique. Il en fut enthousiasmé et présida méme la soutenance,
durant laquelle tout feu tout flamme, Bianca soutint les idées
nouvelles sur la résonance et la mésomeérie, ainsi que la forma-
tion intermédiaire de carbocations déja postulée vingt ans plus
t6t par Hans Meerwein, sans qu’elle ait pénétré les milieux
scientifiques frangais.

Devenue chargée de recherche au CNRS aprés sa soute-
nance, elle attendit 1955 pour étre nommée maitre de recherche,
les mandarins en place étant peu réceptifs « aux théories de
I’école anglaise » et réticents a lui donner le grade que méritait
sa fonction (selon I’adage toujours en vigueur, dissocier le grade
et la fonction !). Cet état de fait lui valut le surnom affectueux,
devenu usuel, de « déci-maitre ». Reconnue « spécialiste » d’un
domaine en pleine effervescence, elle fit plusieurs conférences
en 1957-58 avant de publier en 1960 un bréviaire, le petit livre
rouge orangé intitulé Les mécanismes réactionnels en chimie
organique, qui connut un succes considérable et a été traduit en
six langues. Son talent pédagogique et son influence s’étaient
déja exprimés dans un travail de réflexion mené avec quelques
collegues sur les théories de la structure en chimie organique,
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s’appuyant sur les principes édictés par Pauling, Ingold et
quelques autres. L’importance de ce débat philosophico-scien-
tifique, commencé en 1951 au sein de la section des sciences
physiques de I’Académie des sciences d’URSS, avait échappé
a nombre de chimistes frangais qui n’avaient pas pergu la révo-
lution mentale que cela sous-tendait. C’est en 1960 que quelques
pionniers fondérent le GECO (groupe d’étude de chimie orga-
nique, voir [1]). En 1961, Bianca fut nommée directrice de
recherche et s’installa avec son équipe a Gif-sur-Yvette (Institut
de Chimie des Substances Naturelles). La révolution avait gagné.

En février 1968, fut créé le groupe de recherches n° 12 au
CNRS a Thiais, dont elle devint la responsable scientifique. Six
nouvelles équipes vinrent s’ajouter au noyau initial de ses
anciens collaborateurs de I'Institut Fournier, rassemblant ainsi
prés de 70 personnes et des thémes de recherche variés.

La personnalité (dans ses multiples dimensions) de Bianca
Tchoubar a fortement marqué la vie scientifique au sein du
groupe, dont elle fit un ensemble vivant, sur le plan humain et
scientifique. Son intérét manifeste pour tous les sujets dévelop-
pés au GR12, dont certains éloignés de ses préoccupations
scientifiques personnelles, était particulierement stimulant pour
les chercheurs. Il n’est pas une publication parue avec le label
GR12 gu’elle n’ait lue, revue et discutée, toujours avec cette exi-
gence rigoureuse qui était une de ses marques. Articles corrigés
certes, et sur lesquels elle passait du temps, mais sans jamais
signer comme co-auteur, a cing exceptions pres en dix ans (sur
120 publications ). Pour ces cinq articles, il a fallu de longues
discussions et d’apres négociations. Et c’était finalement un
grand honneur pour les auteurs de voir figurer son nom comme
co-auteur.

Un point essentiel de la vie du GR12 était la séance de sémi-
naires du lundi matin. Un « jeune » venait y exposer ses travaux.
Bianca siégeait au premier rang (dans un nuage de fumeée) et
discutait avec fougue le contenu, les conséquences et les déve-
loppements a prévoir, le tout avec compétence et perspicacité.
C’était un passage obligatoire, et tres formateur, pour les thé-
sards, méme si parfois ils en sortaient un peu désargonnés...
Malgré sa bienveillance naturelle, sa non moins naturelle auto-
rité, et passion, la rendait parfois un peu vive, avec des coléres
mémorables quoique de courte durée... qui étaient réservées
aux gens qu’elle appréciait.

A titre d’exemple de son insatiable curiosité et de sa « dévo-
tion » pour la science chimique dans toutes ses dimensions, elle
s’est fortement impliquée dans le domaine nouveau des effets
de solvants, et elle a aidé a ouvrir des perspectives totalement
originales. Ma thése, menée sous la direction de Jacqueline
Seyden-Penne, une autre grande dame de la chimie, traitait de
leurs effets sur des compétitions E2/SN2. On était la dans un
domaine qui relevait clairement de la compréhension des méca-
nismes réactionnels en chimie organique, et dont elle était évi-
demment tres curieuse. Les échanges étaient animés, et ¢’était
fascinant de suivre ainsi la construction d’une réflexion scienti-
fique ; rien de plus pédagogique pour un jeune chercheur.

A l’'occasion d’un stage en chimie théorique a Orsay, sous la
direction de Nguyen Trong Anh, j'ai découvert et me suis fami-
liarisé avec I'application de la théorie des perturbations en
chimie organique. Calculs de chimie quantique et contrble orbi-
talaire ou coulombien des réactions ont permis d’interpréter de
nombreux résultats. Ces approches nouvelles, ouvrant de mul-
tiples possibilités, ne pouvaient que solliciter I'esprit d’une
Bianca Tchoubar, toujours a I'affit de ce qu’elle ne connaissait
pas encore. Le résultat concret a été trois publications com-
munes, en relation avec son équipe et a I'appui d’études spec-
troscopiques infrarouge avec Jacques Corset (LASIR a Thiais)
sur les interprétations des effets de sels.
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En 1978, Bianca Tchoubar, alors directrice de recherche
CNRS, atteignait I’age Iégal de la retraite et était, comme il était
écrit élégamment, «rayée des cadres ». Une futilité pour un
caractere comme le sien, fondamentalement rebelle. Elle et moi
décidames d’écrire un livre (le second et dernier qu’elle signa) et
qui connut lui aussi un beau succés. Publié chez Dunod puis
traduit en anglais chez Wiley-VCH et en russe chez MIR, cet
ouvrage traitait des effets de sels en chimie organique et orga-
nométallique. Cette rédaction nous prit trois bonnes années
avec des rencontres hebdomadaires, souvent apres et achar-
nées, mais toujours conviviales et constructives. Les mots de
chaque phrase étaient discutés et pesés. Tout demandait expli-
cation et compréhension, rien n’était laissé dans I'ombre, dans
I'approximatif. A cette méme époque, alors que le GR12 vivait
ses derniéres années, s’est établie une relation forte avec Didier
Astruc, avec qui a été réalisée sa derniére publication en 1992
(deux ans aprés sa mort) dans Chemical Reviews. Encore une
histoire d’espéces chargées, de paires d’ions (voir photo du
manuscrit de I'introduction des mains de Bianca ci-dessus).

Au cours des années 1980, en collaboration avec un autre
esprit original, Georges Bram, qui fut de I'aventure du GR12, se
sont développées de nouvelles recherches mettant en jeu des
réactions de chimie organique sans solvant. Mais pour pouvoir
s’en dispenser intelligemment et les simuler, il valait mieux avoir
une bonne connaissance des effets de solvant. C’est la que la
culture et la vivacité d’esprit de Bianca Tchoubar apportaient la
touche de commentaires, de questions, qui nous stimulaient
Georges et moi, et nous poussaient dans une voie relativement
ingrate. L'utilisation des micro-ondes en synthése organique a
représenté une véritable innovation a I'origine d’une centaine de
publications et de multiples collaborations, notamment a I’étran-
ger. La compréhension du phénomeéne est devenue ultérieure-
ment possible grace a un raisonnement « a la Tchoubar », en
analysant les mécanismes de réactions et notamment I’évolu-
tion des polarités des systemes réactionnels lors du passage de
I’état initial vers I'état de transition. Plus récemment, I'effet des
micro-ondes (application d’un champ électromagnétique) peut
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alors étre considéré comme celui d’un solvant
aprotique polaire mettant en jeu des interac-
tions de type dipbles-dipdles entre les molé-
cules (réactifs) polaires et le solvant ou le
champ électrique.

Bianca Tchoubar, les Shilov
et la Russie soviétique
(raconté par Michel Gruselle)

A partir de 1974, puis & I'époque de sa
retraite « administrative », Bianca Tchoubar
parlait de la réduction de I’'azote moléculaire par
des complexes de fer. Elle s’était lancée dans
une chimie terra incognita pour elle, celle des
métaux de transition, et I'avait fait avec un
enthousiasme juvénile, appuyée sur une colla-
boration avec I’équipe d’Alexander E. Shilov qui
était a I’époque I'un des grands spécialistes de
I’activation de I'azote moléculaire. C’est au
cours de ces quelques années de travail avec
Bianca que j’ai pu mesurer son extraordinaire
soif de comprendre et d’expliquer les phéno-
meénes chimiques en leur cherchant une pro- Alla, Bianca et Sacha, 1979.
fonde rationalité. Ainsi, nous nous sommes
plongés ensemble dans I'apprentissage de la
chimie organométallique. Nous étions confrontés dans ce travalil
a des questions techniques et scientifiques. Au plan technique,
Bianca rapportait de Moscou, dans ses valises, notamment des
complexes zérovalents du fer, confinés dans des tubes de
Schlenk sous azote. Nous les mettions en solution dans I’éther,
sous courant d’azote, mais ils avaient une tendance désespé-
rante a s’enflammer spontanément. Cela avait le don de provo-
quer chez elle de grandes coléres et nous de nous décourager.
Tres vite, je fus envoyé a Moscou a I'Institut de physique chimie
dont Nikolai N. Semionov (prix Nobel de chimie 1956) était le
directeur et A.E. Shilov (1930-2014) (que nous appelions Sacha)
le vice-directeur, dans le cadre des accords CNRS/Académie
des sciences de 'URSS. Dans leur laboratoire, I'azote arrivait
directement sur la paillasse en provenance d’une réserve exté-
rieure et, au contraire du nétre, était ultra pur car destiné en prio-
rité a I'industrie spatiale. L’Air Liquide nous a aidé a résoudre le
probléme et les complexes « soviétiques » ont cessé de [1] Lhomme J., Reisse J., Ouvrir la chimie aux mondes : Guy Ourisson
s’enflammer spontanément. Le deuxiéme probleme était (1926-2006), L'Act. Chim., 2015, 392, p. 20.
d’ordre scientifique. Lorsque nous réduisions le chlorure ferrique
par du phényl lithium obtenu a partir de bromo-benzéne, le
cours cinétique de la réduction de I'azote était nettement diffé-
rent de celui que nous observions en utilisant du phényl lithium
obtenu a partir du dérivé mercurique. Bianca était trés enthou-
siasmée par ce résultat. Résultat surprenant, donc excitant, et
vérifié en répétant les expériences a n’en plus finir, jusqu’a ce
qu’elle découvre que la présence de bromure de lithium jouait un
réle essentiel : un effet de sel inattendu qu’elle interpréta bien
vite en décrivant complétement le processus cinétique.

Au dela des complexes de fer, Bianca, lucide et enthousiaste, CNRS (Laboratoire des Réactions
s’est prise de passion pour ce pays qu’elle avait quitté avec ses sélectives sur supports, Université
parents apres la Révolution et redécouvert en se liant d’'une amitié R.A.Jacquesy  Paris-Sud Orsay)?.
profonde avec Sacha et Alla, son épouse et collaboratrice. Elle Michel Gruselle
passait du temps & Moscou, en fait surtout & Chernogolovka o est directeur de recherche émérite CNRS, Institut Parisien
était installée la famille Shilov. Chernogolovka est I'une des villes ~ de  Chimie Moléculaire, UMR 8232 CNRS/Université
scientifiques construites dans la région de Moscou dans les  Pierre et Marie Curie®.
années 1960. On doit sa fondation a Nikolai N. Semionov. Sacha -
et Alla occupaient un « cottage » dans la troisiéme rue, a la limite Courriel : redac-chef@Iactualitechimique.org
de la grande forét qui entoure la ville. Les échanges y étaient vifs, EZE:SS'P :r?g;i-'od“;’yg‘i’n‘i?eetm‘lgtculaire’ UMR 8232 CNRS/
animés et fraternels, & base d’un mélange de science, de littéra- UPMC, 4 place Jussieu, F-75005 Paris.
ture, d’art, de philosophie, de souvenirs et de politique. Sur le mur Courriel : michel.gruselle@upmc.fr M. Gruselle
delacuisine, ilne manquait niles couvercles de boites de camem-
bert ni les étiquettes de « Bordeaux ». L’académicien/camarade

Sacha était souvent sommeé de s’expliquer en politique, et acces-
soirement de faire la vaisselle. « Notre mari », comme disait
Bianca, le faisait avec bonne grace et disons-le beaucoup de
patience... Partageant leur intimité tandis que je travaillais sur la
fixation de I'azote de 1976 a 1982, j’ai ressenti avec force les liens
qui unissaient ces trois personnages aux caracteres tres affirmés,
y compris aprés la disparition de Bianca. Sa présence n’échap-
pait a aucune conversation, Alla commengait souvent ses
phrases par : « Tu sais Bianca disait... » Les quelques publica-
tions qui restent de cette aventure humaine ne sont que le faible
témoignage de ce que fut I'activité de Bianca en Russie, ce
« grand pays immense » comme dit la chanson. Sile temps efface
petit a petit les choses, il reste qu’a son échelle Bianca continue
d’étre présente dans la pensée des scientifiques russes contem-
porains, comme dans celle de nombre de nos collegues francgais.

Rose Agnés Jacquesy

est rédactrice en chef de L’Actualité
Chimique1.

André Loupy

est directeur de recherche retraité du
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Chimie et lumiere

<=5 Avant-propos

A l" Thomas Gustavsson et Jacqueline Belloni, coordinateurs du numéro

E n cette Année internationale de la lumiere 2015 procla-
mée par I’Assemblée générale des Nations unies,
L’Actualité Chimique souhaitait consacrer un numéro spécial
aux progres récents de nos connaissances sur divers méca-
nismes chimiques et biochimiques liés a la lumiére.

En tant que chimistes, nous savons que la chimie est
omniprésente. Elle intervient dans de trés nombreux
domaines, en interaction avec les autres sciences telles que
la physique, la biologie, la médecine, auxquelles elle fournit
une interprétation sur la transformation de la matiere, et
I’élaboration de nouveaux matériaux.

De méme, la lumiére est partout, comme source naturelle
abondante d’énergie ou comme source artificielle, et notre
civilisation dépend littéralement de cette présence. Les effets
chimiques de la lumiére sur des systemes

phénomeénes chimiques naturels du vivant (synthese prébio-
tique, photosynthése...), de mieux en mieux mimés pour
convertir I'énergie solaire en énergie électrique, en carbu-
rants, ou dans un but de dépollution grace aux photocata-
lyseurs. Inversement, I’énergie électrique est convertie
presqu’intégralement en énergie lumineuse, grace a des
matériaux spéciaux qui commencent a révolutionner notre
éclairage. La lumiére solaire produit également dans la stra-
tosphere, I'atmospheére et les nuages des espéces radica-
laires trés réactives induisant des cycles de réactions com-
plexes, impliquant notamment I’'ozone, et contrdlant le climat
et la pollution, ou la dégradation de molécules utiles.

La lumiere spécifique des lasers est utilisée aussi, grace
a des processus chimiques appropriés, pour sculpter la
matiere ou réaliser des images dans les trois dimensions. La
lumiere de fluorescence émise par des

inertesfurental’origine delavie. Sans cette
interaction, nous ne serions pas la pour lire,
et encore moins pour écrire ces lignes. Si
la lumiére fut considérée comme divine
dans le passé, la chimie est une réponse
rationnelle de ’homme d’aujourd’hui a ces
mysteres de la transformation de la
matiere. L’humanité se trouve désormais
face a son destin, avec de grands enjeux
qui paraissent presqu’insurmontables sur
I’énergie, la santé, I'environnement, la ges-
tion d’information, etc. Il est certain que la
chimie, et surtout la chimie provoquée par
la lumiere, souvent en mimant la nature,

molécules excitées de’ADN ou liées ades
structures biologiques trés localisées, est
devenue réecemment un outil trés puissant
a la fois d’imagerie, de détection des
mécanismes chimiques grace a des
biosenseurs adaptés, et aussi d’aide a
la photothérapie ou I'action chirurgicale
grace a des lasers.

Un article historique sur la photochi-
mie viendra compléter ce numéro spécial*.

Enfin, nous tenons aremercier nos col-
legues, Marie-Thérése Maurette (Université
Paul Sabatier, Toulouse), Robert Pansu
(Ecole Normale Supérieure de Cachan),

aura un rble déterminant a jouer dans
les années a venir pour trouver des
réponses aux défis auxquels nous sommes
confrontés.

Depuis les temps les plus anciens, les humains
bénéficient de la lumiére du Soleil et I'ont parfois
considéré comme un de leurs dieux. Trone du pha-
raon Toutankhamon irradié ainsi que son épouse
par le dieu Soleil Aton, Musée du Caire, Egypte
(https://www.flickr.com/photos/dalbera/

Mohamed Sarakha (Université Blaise Pas-
cal, Aubiére), Daniel Lincot (CNRS-IRDEP,
Paris) et Edmond Amouyal (Ecole Poly-
technique Palaiseau), président du GFP2P

de la SCF, pour leurs conseils précieux

dans la préparation de ce numéro, ainsi
quetousles auteurs quiontaccepté d’y contribuer. Nous vous
en souhaitons bonne lecture.

o 1815600152).
En 2007 et 2008, L’Actualité Chimique

avait déja traité, dans deux numéros spéciaux dédiés a la
photochimie, de nombreux themes issus des photosciences
qui montraient I'importance et la diversité des effets de la ) o R

N - . *  Article corédigé par H. Bouas-Laurent, J.-P. Desvergnes et E. Amouyal &
!umlgre en .chlmle [1-2]. Ces QOmalpes demeurent plus que paraitre prochainement dans la revue.
jamais I'objet de recherches intensives. Ce numéro spécial [1] Tran-Thi T.-H., Amouyal E. (coord.), La photochimie pour mieux vivre,

) 4 5 _ L’Act. Chim., 2007, 308-309, p. 5-119.
S€ propose d explorer Ie,s avancees rece,ntes Ies’plus. mar [2] Amouyal E., Tran-Thi T.-H. (coord.), La photochimie pour transformer la
quantes de nos connaissances sur divers mécanismes matiére, L'Act. Chim., 2008, 317, p. 5-64.
chimiques liés a la lumiére.

Il abordera ce sujet sous différents angles en décrivant, a
un niveau fondamental, la chimie résultant de I'interaction de
la lumiére avec la matiére, mais aussi comment ces méca-
nismes ont été exploités afin de traiter les enjeux sociétaux
mentionnés ci-dessus.

Thomas Gustavsson est directeur de recherche t

CNRS au Laboratoire Francis Perrin, URA 2453,
CEA Saclay*. ‘
Jacqueline Belloni est directrice de recherche
émérite CNRS, au Laboratoire de Chimie Phy-
sique, ELYSE-CLIO*",

CNRS, IRAMIS, LIDyL, Laboratoire Francis
Perrin, URA 2453, CEA Saclay, F-91191
Gif-sur-Yvette.
Courriel : Thomas.Gustavsson@cea.fr
** Laboratoire de Chimie Physique, Centre ELYSE-CLIO, UMR 8000 CNRS/UPS, bat. 349,
Université Paris-Sud, F-91405 Orsay.
Courriel : Jacqueline.Belloni@u-psud.fr

Au travers des différents articles, ce numéro abordera le
réle de la lumiere absorbée par les molécules pour produire
les couleurs de la vie, ou au contraire de la lumiére résultant
de réactions chimiques comme dans le cas de la biolumines-
cence, de son rble comme moteur énergétique dans les

J. Belloni

T. Gustavsson
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Chimie et lumiére
Vivant

Les couleurs de la vie
Mécanismes de production, fonctions et diversité

Julien P. Renoult et Bernard Valeur

Les couleurs du monde vivant sont d’'une extraordinaire diversité. Chez les végétaux, elles sont tres
majoritairement d’origine pigmentaire tandis que chez les animaux, elles sont pigmentaires et/ou
structurales. Au-dela de cette dichotomie entre pigments et structures, c’est de I'importante variation qui
existe dans la composition chimique des pigments et dans I'organisation spatiale de structures productrices
de couleurs que nait la diversité de ces couleurs. Cette multitude de mécanismes chromatogénes est le fruit
de millions d’années d’'évolution durant lesquelles pigments et structures ont été sélectionnés afin d’assurer
diverses fonctions, certaines en lien avec la perception des animaux, d’autres sans aucun lien ni avec cette
perception, ni méme avec la lumieére. La multifonctionnalité des mécanismes chromatogeénes et son
ajustement face aux pressions de sélections spécifiques a chaque environnement sont les principaux

The colours of life are extraordinarily diverse. In plants, most colours are due to pigments, whereas in animals
they have a pigmentary or a structural origin. Beyond this mere dichotomy between pigments and structures,
the diversity of colours arises from the wide variation among chemical compositions of pigments and among
the spatial organizations of structures that produce colours. This multitude of chromogenic mechanisms
results from millions of years of evolution during which pigments and structures have been selected for
performing various tasks, some of them in relation to animal perception, and others without any link with this
perception, not even with light. The multifunctionality of the chromogenic mechanisms and its adjustment to
selection pressures that are specific to each environment are the major determinants of the diversity of

Résumé
déterminants de la diversité des couleurs en milieu terrestre.
Mots-clés Couleur, vie, pigments, couleurs structurales, perception, vision, communication.
Abstract The colours of life: mechanisms of production, functions and diversity
colours on land.
Keywords Colour, life, pigments, structural colours, perception, vision, communication.

L a couleur d’un corps est le fruit d’interactions d’une part

entre une lumiere incidente et ce corps, et d’autre part
entre la lumiéere renvoyée par ce dernier et le systéme visuel
d’un observateur. La diversité des couleurs dans le monde
vivant provient essentiellement des différences de composi-
tion pigmentaire et de microstructure de surface des végé-
taux et des animaux. Elle est également tributaire de la
maniere dont I’observateur percoit les couleurs, et cette per-
ception differe considérablement selon les animaux. Enfin,
dans une moindre mesure, les variations de la lumiére
ambiante peuvent jouer un réle.

Dans cet article, I'origine de la diversité des couleurs du
monde vivant sera examinée sous I’angle de la chimie et de
la physique. Puis la discussion portera sur les différentes
fonctions des couleurs du vivant ainsi que sur les mécanismes
écologiques et évolutifs qui, en sélectionnant ces fonctions,
engendrent la diversité des compositions pigmentaires et
des microstructures de surface des étres vivants, et donc de
leurs couleurs.

Les couleurs des végétaux
et des animaux

D’une fagon générale, il faut distinguer les couleurs qui
dépendent de la nature chimique d’un corps et celles quin’en
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dépendent pas [1-6]. Dans le premier cas, I’'absorption sélec-
tive de la lumiére par des pigments dans certains domaines
de longueurs d’onde est a I'origine de la couleur pergue par
nos yeux qui captent les radiations non absorbées et réflé-
chies par I'objet. Parfois, les pigments sont fluorescents : la
fluorescence (émission consécutive a une absorption de
lumiére) contribue alors a la perception colorée en rendant les
couleurs plus éclatantes. Dans toutes ces situations, on parle
de couleurs pigmentaires, qui sont présentes aussi bien chez
les végétaux que chez les animaux.

Dans le second cas, indépendamment de la nature
chimique, des phénoménes physiques tels que la réfraction
de la lumiére, la diffusion, les interférences et la diffraction
sont responsables des couleurs observées. On parle alors
de couleurs physiques, ainsi que de couleurs structurales
lorsque la microstructure de surface du matériau en est I'ori-
gine. Ce cas est fréquent chez les animaux mais plus rare
chez les végétaux.

Les couleurs pigmentaires

Les pigments des végétaux
Les couleurs des végétaux sont dues a diverses familles
de pigments qui peuvent exister simultanément dans une
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cette famille, on distingue les caroténes et les xantho-
phylles. Les premiers ne sont constitués que d’atomes
de carbone et d’hydrogéne tandis que les seconds
contiennent en outre des atomes d’oxygéne. Le chef de
file des caroténes est le B-carotene, responsable de la
couleur orange de la carotte. Quant a la tomate, elle doit
sa couleur rouge au lycopene. La xanthophylle la plus
importante est la lutéine qui est de couleur jaune. On la
trouve par exemple dans le mais et surtout dans les
feuilles vertes des légumes (épinards, oseille, brocoli,
choux, etc.), méme si sa couleur est masquée par celle
des chlorophylles.

Les flavonoides sont, quant a eux, surtout présents
dans les fleurs. Ce sont des composés flavoniques
appartenant a la classe des polyphénols. Le squelette de
base est constitué de trois cycles (deux cycles benzé-
niques et un hétérocycle oxygéné) portant des substi-
tuants hydroxyle (OH) en diverses positions. lls se
répartissent dans plusieurs groupes de composés, en
particulier les flavanones, les flavonols et les anthocya-
nidines (figure 7). Les flavanones et les flavonols donnent
des couleurs tirant sur le jaune avec diverses nuances.
Quant aux anthocyanidines, elles subissent une glyco-
sylation par une enzyme au sein des plantes, ce qui
conduit aux anthocyanes (le terme anglais est anthocya-
nines) dont les couleurs dépendent fortement du nombre
et de la position des substituants OH : rouge, rose, bleue,
violette et pourpre. Ces couleurs peuvent étre modifiées
par la complexation de métaux ou par la modification de
I’acidité. Par exemple, la couleur de la cyanidine est bleue
en milieu basique (cas du bleuet), violette en milieu
neutre, et rouge en milieu acide (cas du coquelicot). Le
chou rouge doit également sa couleur a la cyanidine : le
jus de chou rouge est donc bleu en milieu basique et
rouge en milieu acide. Les fruits rouge foncé (myrtilles,
cassis, raisins) doivent également leurs couleurs aux
anthocyanes.

Les pigments des animaux

Il estimportant de distinguer les pigments que les ani-
maux produisent par eux-mémes (mélanines, ptérines,
ommochromes, pigments biliaires, etc.) et ceux d’origine

Figure 1 - Exemples de pigments végétaux appartenant aux familles des
chlorophylles, des caroténoides et des flavonoides. Pour ces derniers,

groupes hydroxyle (OH) en diverses positions ne sont pas représentés.

méme plante. Les trois familles les plus importantes sont les
chlorophylles, les caroténoides et les flavonoides [7-10].

Les chlorophylles existent sous diverses formes, les plus
répandues étant les chlorophylles a et b (figure 1). Elles pos-
sedent un noyau de type porphyrine contenant au centre un
atome de magnésium, et sur ce noyau est greffée une longue
chaine a vingt atomes de carbone. Elles absorbent la lumiére
du Soleil aux longueurs d’onde inférieures a 700 nm. L’effi-
cacité d’absorption est toutefois faible aux alentours de
530 nm et, a ces longueurs d’onde, la lumiere est donc ren-
voyée par réflexion diffuse (c’est-a-dire dans toutes les direc-
tions), ce qui procure a nos yeux une sensation générale de
vert. Les diverses nuances de vert observées résultent de la
présence de plusieurs sortes de chlorophylles et de celle
d’autres pigments, comme par exemple les caroténoides et
les flavonoides qui contribuent un peu a la couleur.

Les caroténoides, trés répandus dans le monde végétal,
conférent des couleurs jaune, orange et rouge (figure 7). Dans

alimentaire (caroténoides) [7]. Parmi les pigments pro-
duits par les animaux, les plus répandus sont les méla-
nines dont la couleur va le plus souvent du brun au noir,
mais aussi du jaune au roux. On les trouve en association
ou non avec d’autres pigments, en particulier dans les
poils des mammiféres, les plumes des oiseaux, les ailes de
papillons, etc. Si la production de mélanines vient a défaillir,
I’animal est blanc avec des yeux rouges (albinos). Lorsque les
mélanines ne migrent pas dans les poils ou les plumes, I’ani-
mal a un pelage ou un plumage blanc, mais la pigmentation
des yeux, de la peau et des pattes est normale. Enfin, une pro-
duction excessive de mélanines confére une couleur noire, ou
presque (lapins, chiens, hamsters, chats... et aussi panthére).

Les papillons possedent des couleurs trés variées dues
a divers pigments, en particulier les ptérines et les ommo-
chromes [11-12] (figure 2).

Les animaux ne sont pas capables de produire des caro-
ténoides. Ceux qu’ils possedent ont donc été ingérés et sont
souvent transformés. Les oiseaux sont particulierement aptes
a effectuer la transformation de caroténoides. Nombre
d’entre eux exhibent ainsi de multiples couleurs qui vont du
jaune au rouge : chardonneret, rouge-gorge, mésange, pin-
son, etc. [13-14]. Quant au flamant rose, sa couleur provient

les
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Les couleurs par diffusion de la lumiére
Les couleurs bleues des plumes d’oiseaux
méritent une attention particuliére car elles ne
sont pas dues a des pigments bleus et elles ne
changent pas selon I'angle d’observation,
contrairement aux ailes du papillon Morpho. Il
ne s’agit donc pas d’iridescence. Un autre phé-
nomene physique est mis en jeu : la diffusion
de la lumiéere par des éléments structuraux de
tres petite taille (quelques dizaines de nano-
métres) constituant les barbules des plumes.
Pendant longtemps, on a pensé qu’il
s’agissait de diffusion Rayleigh, c’est-a-dire de
la diffusion par des particules dont la taille est
inférieure au dixiéme de la longueur d’onde de

Figure 2 - Les couleurs du papillon paon du jour (Aglais io) sont dues a divers pigments a I'ex-
ception de la couleur bleutée des ocelles (a droite) qui est d’origine interférentielle (© B. Valeur).

exclusivement de son alimentation constituée principalement
de crustacés planctoniques, qui se nourrissent d’algues
riches en caroténoides transformés en astaxanthine et can-
thaxanthine de couleur rouge.

Notons que, contrairement aux végétaux, la présence de
pigments bleus et verts est exceptionnelle chez les animaux.
Quelques rares ailes de papillons en contiennent. Dans la
grande majorité des cas, la couleur bleue est de type struc-
tural, comme nous allons le voir maintenant. Quant a la cou-
leur verte, elle résulte le plus souvent d’une couleur structurale
bleue a laquelle se superpose la couleur jaune d’un pigment.
C’est en particulier le cas de la peau des batraciens et des
plumes vertes des oiseaux.

Les couleurs structurales

L’iridescence

De nombreux insectes présentent des couleurs cha-
toyantes qui changent selon I'angle d’observation. Ce phé-
nomene, appelé iridescence, est di a des interférences
lumineuses résultant d’une structure périodique dont le pas
est de I'ordre de grandeur des longueurs d’onde de la lumiére
[3,7,11-12].

Par exemple, la carapace (le terme exact est cuticule) des
scarabées est constituée de plusieurs couches fines super-
posées. Une onde lumineuse qui atteint la surface se réfléchit
partiellement sur les diverses couches, et les ondes lumi-
neuses émergeant par la face avant interferent entre elles.
Selon I’épaisseur locale et selon I’'angle d’observation, I'inten-
sité de la lumiére a certaines longueurs d’onde est réduite,
alors qu’a d’autres longueurs d’onde elle est au contraire ren-
forcée, d’ou I'apparition de couleurs.

La couleur bleue métallique du papillon Morpho est éga-
lement d’origine interférentielle. Toutefois, contrairement au
cas précédent, il ne s’agit pas de multicouches mais de stries
constituées d’un empilement de six a douze lamelles de
chitine maintenues a distance constante [11-12]. Ces stries
(environ 1 800 par millimétre) constituent un réseau de dif-
fraction qui renvoie la lumiére seulement pour les longueurs
d’onde inférieures a environ 500 nanometres, d’ou la couleur
essentiellement bleue.

Les couleurs interférentielles dues a la présence de micro-
lamelles existent également dans les plumes de paon, de fai-
san et de bien d’autres oiseaux, des plus exotiques aux plus
banals [13-14].
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la lumiére, phénomeéne responsable en parti-
culier de la couleur bleue du ciel. Toutefois,
cette explication est insuffisante pour les
plumes d’oiseaux car la microscopie électro-
nique révele que les barbules des plumes pos-
sedent des nanostructures a base de kératine et d’air avec
un ordre partiel (figure 3) [15]. Ainsi, des interférences
constructives se produisent localement sans pour autant
s’accompagner d’iridescence (c’est-a-dire de variations de
couleur selon I'angle d’observation) car il n’y a pas ici d’ordre
a grande distance. Ces interférences renforcent I'intensité de
la lumiére diffusée a certaines longueurs d’onde qui dépen-
dent de la taille et de I'espacement des éléments constituant
la nanostructure. Il faut donc préciser dans ce cas qu’il s’agit
de diffusion cohérente de la lumiere.

Signalons enfin que les couleurs structurales existent éga-
lement chez les végétaux bien que plus rarement [7, 10]. Cer-
tains présentent en effet des couleurs interférentielles dues a
des multicouches. C’est le cas des feuilles de la fougére tro-
picale Danaea nodosa ainsi que des fruits d’une herbacée
d’Afrique, Pollia condensata, dont la couleur bleue est I'une
des plus intenses observées dans le monde vivant. Le sapin
bleu ou épicéa du Colorado (Picea pungens « Glauca ») doit,
quant a lui, sa couleur bleue a la diffusion de la lumiére par
de fines particules de cire recouvrant les aiguilles.

Fonctions et diversité des couleurs

Les différents mécanismes décrits précédemment pro-
duisent des couleurs pouvant n’avoir aucune fonction et ainsi
étre le sous-produit fortuit de la composition pigmentaire et
de la microstructure de surface d’un corps. Nombreuses sont
les couleurs qui ont cependant été sélectionnées au cours de
I’évolution pour répondre a des fonctions particulieres. Ces
fonctions peuvent étre groupées en deux catégories selon
qu’elles impliquent ou non un observateur percevant les cou-
leurs ; on parlera de fonctions chromatiques dans le premier
cas et de fonctions non chromatiques dans le second. Préci-
sons toutefois que la couleur se définissant, en sciences du
vivant, comme une sensation chez un observateur, discuter
de couleurs en dehors de toute interaction avec un observa-
teur, comme dans le cadre des fonctions non chromatiques,
représente un abus de langage. Pour simplifier I'écriture et la
compréhension, mais aussi parce que fonctions chroma-
tiques et non chromatiques sont souvent intimement liées,
nous nous permettrons cet abus.

Fonctions non chromatiques

Commencons par les chlorophylles qui sont les pigments
les plus abondants sur notre planete. Qu’il s’agisse de


mailto:jurenoult@gmail.com
mailto:jurenoult@gmail.com
mailto:jurenoult@gmail.com
mailto:bernard.valeur@cnam.fr

Chimie et lumiere

feuilles pendant qu’elles libérent certains de leurs élé-
ments nutritifs vers le tronc et les racines. Chez les ani-
maux et notamment les mammiféres, le réle defiltre solaire
est surtout assuré par différents pigments a base de méla-
nines, dont la concentration dans les tissus cutanés varie
conjointement avec I'intensité lumineuse. Une autre forme
de protection contre la lumiére est liée a la thermorégula-
tion. Les couleurs sombres sont en effet bien connues
pour leur capacité a convertir I'énergie lumineuse en cha-
leur. Larelation entre le degré de mélanisme chez les orga-
nismes et la luminosité ambiante peut toutefois s’avérer
assez complexe car elle dépend de cofacteurs tels que la
taille des individus et le type de mécanisme physiologique
utilisé pour maintenir leur température constante [18].

Les pigments tels que les caroténoides et les flavo-
noides des plantes ont une action antioxydante en neu-
tralisant les radicaux libres qui accéléerent le vieillissement
cellulaire. Certains animaux adapteraient leur stratégie
d’alimentation afin de faire coincider la période d’inges-
tion d’aliments riches en caroténoides avec les pics de
concentration de radicaux libres dans les cellules [19].

Une autre forme de protection est de nature méca-
nique. Les plumes du bord de fuite des ailes des oiseaux,
par exemple, sont trés souvent noires, en relation avec la
protection contre I’abrasion par les particules de l'air,
conférée par une forte concentration en pigments méla-
niques [13].

Beaucoup de pigments peuvent enfin jouer un réle de
protection chimique contre des organismes pathogénes
ou des prédateurs. La mélanine chez les oiseaux ralentit
la dégradation des plumes par les bactéries [20], tandis
que les anthocyanes limitent les attaques de champi-
gnons sur les fruits [21] et d’herbivores sur les parties
végétatives des plantes [22].

Fonctions chromatiques

Perception et visibilité des couleurs
Les fonctions chromatiques des couleurs sont par
définition sujettes a la maniére dont les animaux pergoi-

Figure 3 - Les plumes bleues de ces oiseaux doivent leur couleur a la diffusion
delalumiere par des nanostructures a base de kératine et d’air [15]. Pour le Merlebleu
de I'Est (Sialia sialis) (A), la microscopie électronique révele des canaux tortueux (C),
et pour le cotinga des Maynas (Cotinga maynana) (B), des empilements amorphes
de sphéres (D). Clichés de diffraction X aux petits angles (E-F). La barre blanche d’intensité lumineuse. Mais en comparant la stimulation

vent les couleurs. La perception des couleurs nécessite
des photorécepteurs. Avec un seul type de photorécep-
teur, un animal ne peut discerner que les variations

relative de plusieurs types de photorécepteurs différant
par les domaines de longueurs d’onde dans lesquels ils

représente 500 nm pour (C-D) et 0,025 nm™" (fréquence spatiale) pour (E-F).
Reproduit avec la permission de la Royal Society of Chemistry.

plantes, d’algues ou de bactéries, tous les organismes
capables de photosynthése en contiennent. Rassemblés en
antennes collectrices, ces pigments jouent un réle essentiel
pour capter la lumiére et transférer leur énergie d’excitation
aux centres réactionnels ou une paire spéciale de chloro-
phylles a induit une séparation de charges et déclenche ainsi
une cascade de réactions de transfert d’électrons. Le bilan
global est I'oxydation de molécules d’eau et la réduction de
molécules de dioxyde de carbone conduisant, via le cycle de
Calvin, a la production de glucides (voir [16] et I'article de
N. Kaeffer et coll. dans ce numéro, [17] encadré p. 64).
L’absorption de lumiére par les pigments peut également
étre mise a profit pour filtrer la lumiére et ainsi assurer une pro-
tection contre ses effets néfastes, en particulier ceux provo-
qués par les radiations ultraviolettes. Ainsi la teinte rouge des
feuilles a 'automne dans les régions tempérées est due a la
présence d’anthocyanes qui servent d’écrans solaires a ces

sont le plus sensibles, il devient possible d’extraire des

informations sur la composition spectrale de la lumiére
percue. La plupart des mammiféres possédent deux types de
photorécepteurs pour percevoir les couleurs. Les primates de
I’Ancien Monde et la majorité des insectes en possedent trois
types, tandis que les oiseaux en ont quatre. Certains papillons
possedent huit types de photorécepteurs et les squilles (crus-
tacés de I'ordre des stomatopodes) en ont seize, dont douze
dédiés a la perception des couleurs [23-24].

L’une des principales fonctions chromatiques est d’aug-
menter les chances d’étre détecté par un observateur. Dans
les contextes de pollinisation, de dispersion des graines et
de sélection sexuelle, les couleurs vives qui maximisent le
contraste chromatique avec I’environnement sont le plus sou-
vent associées a une augmentation de la valeur sélective des
individus, c’est-a-dire de la probabilité de transmettre leurs
genes a la génération suivante. Par exemple, une étude a
montré que le contraste visuel entre les couleurs de fleurs arti-
ficielles et celles de I’environnement était positivement corrélé
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Figure 4 - Par leurs couleurs, mais aussi leurs formes et leurs parfums, les fleurs
attirent les insectes pollinisateurs (© B. Valeur).

au temps mis par une abeille a visiter ces fleurs [25]. Dans un
systéeme de pollinisation basé sur des couleurs vives, tout le
monde est gagnant, tant I’abeille qui visite plus de fleurs si elle
les détecte rapidement, que la fleur qui augmente ses
chances de transférer son pollen vers un maximum d’autres
fleurs (figure 4). Dans ce contexte, I’émission de fluorescence,
enrichissant les couleurs, apporte parfois une contribution
supplémentaire a I'attraction.

Quel est le lien entre diversité des perceptions des cou-
leurs, visibilité et diversité des couleurs ? Nous avons men-
tionné que tous les animaux ne possédaient pas le méme
équipement en photorécepteurs. En outre, la perception des
couleurs ne dépend pas uniquement de ces derniers. Une
couleur est une sensation qui prend certes naissance au
niveau des récepteurs mais qui se nourrit d’autres données
sensorielles ainsi que d’expériences passées conservées en
mémoire. Une couleur est donc unique a un observateur et a
un espace-temps donnés. Cependant, les signaux visuels
évoluent sous l'effet de la sélection sur des générations
d’observateurs et sont donc le plus souvent adaptés a un sys-
téme visuel moyen représentatif d’'une espéce. En outre, il est
classiquement reconnu que la variation dans le nombre et la
sensibilité des types de photorécepteurs est la principale
source de différences de perception des couleurs entre
especes [24]. Or, a I'exception de certains groupes comme
les papillons de jour et les poissons, ces deux paramétres
varient trés peu d’une espéce a I'autre [23]. Finalement, la
diversité des systémes visuels et I'optimisation de la visibilité
pour ceux-ci ne peuvent expliquer seules 'immense diversité
de la palette des couleurs naturelles.

Au dela de la visibilité

Outre le besoin d’attirer 'attention, les couleurs servent
également a la reconnaissance. Les espéces de fleurs occu-
pant un méme champ par exemple ont tendance a avoir des
couleurs plus diversifiées qu’attendu par le hasard [26]. Ce
phénomeéne s’expliquerait par un tri écologique par lequel,
pour s’implanter et se reproduire dans un endroit donné, une
espéce doit se distinguer des autres en attirant I'attention des
pollinisateurs mais également en leur facilitant la reconnais-
sance. Les abeilles ont en effet tendance a ne visiter qu’une
seule espéce de plantes durant un vol de collecte. Si une
abeille confond une espéce nouvellement implantée avec une
espece plus commune, la nouvelle espéce ne recevra du
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pollen que de I'espéce plus commune et ne pourra donc
pas se reproduire.

Assurer une bonne reconnaissance des membres de
son espece influence non seulement la diversité par tri
écologique mais aussi la diversification des especes
méme au cours de I’évolution. Les événements d’hybrida-
tions empéchent I'isolement génétique entre deux popu-
lations et a terme la formation de nouvelles especes
(spéciation). Une différenciation des traits colorés parmi
les espéces nouvellement formées facilite la reconnais-
sance des congéneres et limite donc I'hybridation. Par
exemple, les étourneaux africains forment un groupe
d’oiseaux tres diversifié, caractérisé par des plumages iri-
descents vivement colorés. Au cours de I’évolution de ces
oiseaux, I'apparition de mélanosomes ayant de nouvelles
formes et structures a permis de créer de nouvelles cou-
leurs impossibles avec les mélanosomes ancestraux [27].
Plus intéressant encore, les lignées ayant acquis ces nou-
veaux mélanosomes ont connu une explosion du nombre
d’espéces. De plus, le fait que les especes ayant des nou-
veaux mélanosomes aient davantage tendance a vivre
ensemble souligne a quel point une innovation dans un méca-
nisme de production de couleurs peut relacher les contraintes
de spéciation liées a la reconnaissance d’especes.

Perception par plusieurs observateurs

La plupart des fleurs et des fruits sont dits « généralistes »
et sont donc visités par plusieurs espéces de pollinisateurs
et d’animaux frugivores. Les signaux colorés doivent donc
s’adapter pour étre attractifs vis-a-vis de plusieurs observa-
teurs ayant des perceptions des couleurs différentes [28].
Méme dans le cadre d’interactions dites « spécialisées », les
signaux sont pergus et sélectionnés par des observateurs
tiers. Ainsi, les signaux sexuels évoluent souvent en canaux
privés de communication afin d’attirer 'attention des femelles
tout en minimisant la détectabilité par les prédateurs. Par
exemple, le mimétisme mullérien est une stratégie de com-
munication ou plusieurs espéces toxiques s’imitent mutuel-
lement afin d’aider les prédateurs a les reconnaitre et a les
éviter. Mais cette stratégie implique que les papillons soient
capables, quant a eux, de reconnaitre leurs congénéres, au
moins pour se reproduire. C’est ainsi que les papillons du
genre Heliconius ont évolué en produisant un pigment jaune,
la 3-hydroxy-L-kynurenine (3-OHK), qui differe du pigment
ancestral (que I'on retrouve dans les autres espéces du genre)
par une capacité a refléter les ultraviolets [29]. De maniere
remarquable, le photorécepteur sensible aux ultraviolets chez
les Heliconius a été dupliqué lors de I'apparition de la 3-OHK
au cours de I'évolution du genre. La présence de deux
photorécepteurs sensibles aux ultraviolets permet une discri-
mination des variations dans ce domaine spectral et offre ainsi
un canal privé de communication. Le contexte communau-
taire, c’est-a-dire le fait qu’un signal coloré doit s’adapter a
la perception de plusieurs observateurs ayant parfois des
intéréts antagonistes, est un facteur important de diversifica-
tion des couleurs dans le monde vivant.

Hétérogenéité des environnements visuels

Des variations de lumiere ambiante entrainent des chan-
gements de sensations colorées, mais a I’échelle évolutive,
ces variations peuvent également favoriser I’évolution de
signaux colorés spécifiques d’un environnement visuel
donné. Cela est particulierement visible en milieu aquatique,
ou la lumiere ambiante varie fortement avec la profondeur.
Les couleurs des poissons changent ainsi en fonction de la
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davantage de composés secondaires
toxiques (indole glucosinolates) que les
fleurs blanches [34]. L’antagonisme entre
les forces de sélection favorisant la repro-
duction et celle favorisant la survie main-
tient ainsi le polymorphisme de couleur
chez le radis sauvage.

Des émissions de lumiéres colorées,
pour quoi faire ?

Toutes les couleurs décrites précé-
demment résultent des interactions de la
lumiere solaire avec le monde vivant. Au
crépuscule, les fleurs, les papillons, les
oiseaux, etc. apparaissent en niveaux de
gris avant de disparaitre de notre vue en
méme temps que la lumiere. Pour beau-
coup d’animaux, la vie communicative
basée sur la vision ne reprendra qu’au
lever du Soleil. Toutefois, dans I'obscu-
rité, certains organismes émettent des
lumiéres colorées : c’est le phénoméne
de bioluminescence [7, 35], une émission
de lumiére accompagnant une réaction
biochimique consistant en I’oxydation
d’une luciférine (nom générique) en pré-
sence d’une enzyme spécifique appelée
luciférase. Les couleurs de la lumiére
émise sont trés variées, du bleu au rouge ;
elles dépendent en particulier du couple

w
B . . . P . T‘ luciférine/luciférase. Des milliers o espéces
I T % ~coom LUcHores, ':'JP i T %¢ F | +co| sOnt bioluminescentes. Peu nombreuses
i o ] ATP, Mg?* N dans le monde terrestre (principalement
des coléoptéres comme les lucioles),
Luscitisrirg dos luciohes Cixylucilbeine elles foisonnent en revanche dans le

monde marin (crustacés, méduses,
poissons, mollusques, calmars).

Figure 5 - A) Les lucioles (ici I'espéce Photinus pyralis) sont des coléoptéres possédant un A Pinstar de celui de la fluorescence,
abdomen bioluminescent. Les éclairs de lumiere jaune-vert qu’elles émettent sont des signaux  qans bien des situations le role de la bio-
de communication gntrg males et ferr!welles a_des fins d’at.:c’o.uplement (@ Terry Priest, I.ic’e.nce luminescence n’a pas encore été établi, si
CC BY—/SA). B) La .relactlon globalle d ox,ydaltlon.de |§ luciférine des lucioles .en oxylucq‘e.rlne, tant est qu'il existe. Toutefois, les fonc-
catalysée par la luciférase, nécessite de I'adénosine triphosphate (ATP) et des ions magnésium.
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profondeur a laquelle ils évoluent afin de maintenir leur visi-
bilité élevée [30]. Par exemple, I’émission de fluorescence
dans le rouge est fréquente chez les poissons marins a des
profondeurs que la lumiére rouge n’atteint pas du fait du fil-
trage de la lumiére par I'eau. La signalisation a ces profon-
deurs est rendue tres visible de cette maniere [31]. En milieu
terrestre, la lumiére ambiante varie moins (mais voir [32]) ;
mais des changements de coloration de I’arriere-plan condui-
sent frequemment a une diversification des signaux sexuels
chez des espéces occupant des habitats différents [33].

Multifonctionnalité des couleurs

La sélection d’'un mécanisme chromatogene sur sa fonc-
tion de signalisation modifie inévitablement les autres fonc-
tions rattachées a ce mécanisme. Par exemple, la fleur du
radis sauvage Raphanus sativus existe en deux couleurs,
blanche ou violette, correspondant a I’'absence ou la pré-
sence d’anthocyanes. Sachant que les fleurs blanches sont
de loin préférées par les pollinisateurs, comment expliquer la
persistance de populations a fleurs violettes ? Il a été montré
que les fleurs violettes sont mieux protégées contre les
attaques de chenilles et de limaces, car elles accumulent

tions de la bioluminescence ont été clai-
rement identifiées dans nombre de cas ;
il s’agit essentiellement de lareproduction (figure 5), de la pro-
tection contre les prédateurs et de la recherche de nourriture
[7, 35]. Notons que la bioluminescence joue souvent plusieurs
réles chez un méme animal : par exemple, attirer des proies,
leurrer des prédateurs, communiquer avec ses congéneres,
et en particulier courtiser des femelles.

Conclusion

Les couleurs du monde vivant sont produites par des
mécanismes trés divers. L’une des principales fonctions des
pigments est la protection contre la lumiére solaire et notam-
ment ses radiations ultraviolettes nocives pour le vivant. En
milieu marin, ou les radiations ultraviolettes sont fortement fil-
trées, il existe une trés grande diversité de couleurs sous la
lumiere blanche qui traduit probablement une relaxation des
forces de sélection sur la fonction de protection des pig-
ments. Dans nombre de cas, les phénomeéenes de fluores-
cence et de bioluminescence apportent leurs contributions et
sont autant d’adaptations a un environnement lumineux
majoritairement bleu et sombre. La vie en milieu aérien a
considérablement contraint la diversité des couleurs en
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sélectionnant les pigments pour leur capacité a capter I'éner-
gie lumineuse et amorcer sa conversion en énergie chimique
(via les chlorophylles), ou a protéger de la lumiére solaire. Par
la suite, la signalisation colorée a certainement contribué a
diversifier les couleurs naturelles a la surface de la Terre.

La diversité des systemes visuels n’explique pas, a elle
seule, ladiversité des couleurs et des mécanismes quiles pro-
duisent. Les variations spatiotemporelles de la lumiére
ambiante et I'environnement visuel en général, les capacités
cognitives des animaux leur permettant de mémoriser de plus
en plus de stimuli, le contexte communautaire et en particulier
les conflits d’intérét entre les différents observateurs d’un
signal coloré, les nombreux liens entre les propriétés chro-
matiques des mécanismes de production des couleurs et
d’autres fonctions physiologiques étroitement liées ala valeur
sélective d’un organisme, telles sont conjointement les rai-
sons d’une évolution vers I'éclatante palette du vivant qu’il
nous est aujourd’hui donnée d’admirer.
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Chimie et lumiére
Vivant

Des étoiles a la vie

Réle de la photochimie dans les origines
et le développement de la vie

Marie-Christine Maurel

Mais si (et oh I quel grand si) nous pouvions concevoir, dans quelque petite mare chaude, en présence de toutes sortes de

sels d’ammoniaque et d’acide phosphorique, de lumiére, de chaleur, d’électricité, etc., qu’'un composé de protéine fit
chimiquement formé, [...], aujourd’hui [il] serait instantanément dévoré ou absorbé, ce qui n’aurait pas été le cas avant I'appa-
rition des créatures vivantes », Charles Darwin a Joseph Hooker, 1871.

Résumé Au moment de I'apparition de la vie (3,8-3,5 milliards d’années), le Soleil était moins brillant qu'aujourd’hui
et la présence d’'eau liquide, indispensable a la vie, ainsi que la formation des premiers organismes sur la
Terre archéenne sont a corréler avec cet environnement de lumiére. La biomasse primitive a bénéficié de
photosynthéses primaires dont on retrouve les traces fossiles dans les stromatolithes du précambrien. La
plupart des théories sur les origines de la vie propose qu’a partir de molécules organiques simples, présentes
dans I'environnement primordial, les briques élémentaires se sont organisées pour produire d’abord le
monde ARN puis le monde vivant actuel. Cet article examine le réle de la photochimie au cours du passage
du monde prébiotique au biologique.

Mots-clés Chimie prébiotique, origines de la vie, photochimie, monde ARN.
Abstract Role of photochemistry in the origin and development of life

At the time of the appearance of life (3.8-3.5 Ga), the Sun was less brilliant than it is today, and the presence
of liquid water, essential for life, as well as the formation of the first living organisms on the archaean Earth,
are to be correlated with the light conditions in the environment. The primitive biomass benefited from primary
photosynthesis as attested by fossil tracks in pre-cambrian stromatolites. Most theories on the origins of life
propose that from simple organic molecules, present in the primordial environment, the elementary building
blocks of life organized themselves, first forming the RNA world and then today’s life. This paper examines
the role of photochemistry in the passage from the prebiotic world to the biological world.

Keywords

La Terre est la seule planete du systéme solaire sur
laquelle on a trouvé de la vie a ce jour. Les planétes internes,
dites telluriques — Mercure, Vénus, Terre et Mars — et les
planétes externes, géantes et gazeuses — Jupiter, Saturne,
Uranus, Neptune — qui gravitent autour du Soleil constituent
notre systéme solaire. On détecte de grandes quantités
d’eau dans I'espace, et I'on sait aujourd’hui que I'eau et la vie
sont intimement liées. L’eau est présente partout dans
I’'Univers, dans les nuages protoplanétaires autour d’étoiles
jeunes, sous forme de gaz (nuages, vapeur) dans les atmos-
phéres et dans I'espace, sous forme solide dans les cométes
(glace) et sur Terre (glaciers, icebergs). Mais I'eau sous forme
liquide est rare, et la Terre est la seule planete du systéme
solaire ou I'on trouve de I'eau a I’état liquide en surface et en
abondance puisqu’elle recouvre plus des deux tiers de
I’étendue du globe. C’est pour cela que la recherche de vie
extraterrestre se focalise essentiellement sur les planétes
ouilyaetouilyaeudeleau.

Si la distance de la Terre au Soleil (1 UA) a contribué au
fait que I’eau soit maintenue sous forme liquide, Mars (1,5 UA)
aurait pu bénéficier de cet avantage lié a la proximité. Mais la

Prebiotic chemistry, origins of life, photochemistry, RNA world.

planéte rouge a perdu son atmosphére car, probablement
trop peu massive pour avoir un champ magnétique perma-
nent, elle ne posséde pas de bouclier magnétique protégeant
I’'atmosphére contre I’érosion due aux particules chargées du
vent solaire.

Soulignons enfin que la quantité d’eau liquide terrestre a
été fortement enrichie, il y a 4 milliards d’années, par des
apports provenant de cometes et autres astéroides. Pour que
ces objets entrent dans le systéeme solaire interne, il a fallu que
celui-ci soit soumis a de fortes instabilités, et en particulier a
une migration importante de Jupiter et de Saturne. Ce chaos
originel est-il propre au systéme solaire ou se produit-il
ailleurs dans notre galaxie (ou dans notre Univers ?) ?

Dés les premiers instants,
un environnement de lumiére

Aumoment de I'apparition de la vie (il ya 3,8 a 3,5 milliards
d’années), le jeune Soleil émettait 70 % de la lumiere actuelle
[1]- La présence d’eau liquide, les étapes prébiotiques et la for-
mation de proto-vies connurent donc d’autres cieux, une
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dynamique géophysique propre au Soleil
et a la Terre archéenne.

Au fur et a mesure de son activité,
I’lhydrogene qui compose notre étoile se
transforme en hélium, le cceur solaire
devient plus dense, plus lourd, plus chaud,
augmentant ainsi progressivement son
éclat. Ainsi, pour que I'’eau soit maintenue
al’étatliquide, lazone « tempérée », appelée
parfois zone « d’habitabilité », est relative-
ment large, entre 1 et 1,5 UA, distances res-
pectives qui séparent, comme nous I'avons
vu plus haut, le Soleil de la Terre et de Mars.
Cela justifie que I'on recherche des traces
de vie passée sur Mars, mais hélas pas de
vie présente, car il n’y a actuellement pas
d’atmosphére autour de la planéte rouge.

Le Soleil, de ’énergie
directement utilisable

Toute vie nécessite une capture d’éner-
gie chimique ou physique pour réaliser les
transformations nécessaires aux proces-
sus biologiques. Les formes de vie qui se
développent dans la cro(te terrestre, loin
de l'influence directe de la lumiére, dépen-
dent d’une énergie chimique qui doit étre
sans cesse renouvelée.

Le Soleil émet quant a lui un rayonne-
ment électromagnétique qui contient de

FOSSIL LIMESTONE TADMATOLITES

RGAOUE, SOUTH AFFICA et

Figure 1 - A) Paysage de stromatolithes d’Afrique du Sud datant de 2,3 Ga. B) Stromatolithe
silicifié. C) Filaments bactériens ressemblant aux cyanobactéries, trouvés dans des cherts de
3,45 milliards d’années), et schématiquement représentés.

Remerciements a William Schopf (UCLA) pour son aimable envoi des photos de stromatolithes [3].

I’énergie utilisable. Cette source d’énergie
continue et relativement inépuisable fournit des photons qui
transféerent aux électrons I'énergie requise pour les syn-
theses et les différents actes biochimiques du vivant : c’est
la photosynthese (voir I'article de N. Kaeffer et coll. dans ce
numéro [2]). Apparue tét dans I’évolution de la vie, la photo-
synthése est actuellement la principale source d’énergie sur
Terre. Par ce procédé métabolique extraordinaire, I'énergie
lumineuse des photons (de longueur d’onde allant de 400 a
1 200 nanometres), captée par les plantes vertes et par cer-
taines bactéries photo-autotrophes, est transformée en
énergie chimique par activation des électrons immédiate-
ment utilisée ou « mise en réserve » dans la molécule d’ATP
(adénosine triphosphate). Le carbone du CO, atmosphé-
rique assimilé par les organismes photosynthétiques est
réduit a travers une chaine de réactions d’oxydo-réduction,
constituant ainsi le squelette des composés bio-organiques
(par exemple des sucres). La photosynthése est aujourd’hui
a I'origine de la formation de pratiquement toute la biomasse
de la planete.

Mais les photons de lumiéere ne participent pas seulement
a la construction de molécules. Certains rayonnements,
comme les rayons gamma ou les ultraviolets (UV), de longueurs
d’ondes plus courtes que la lumiére visible, peuvent dissocier
aussi des molécules et/ou réorganiser des agencements molé-
culaires. C’est pourquoi certaines formes de vie primitives ont
di se développer a l'abri de ces rayonnements, en étant
nichées au sein de roches ou dans des zones intertidales.

Des stromatolithes nous livrent
un scénario possible...

Les plus anciens microfossiles datant de 3,5 milliards
d’années ont été trouvés dans des formations rocheuses, les
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stromatolithes (du grec stréma, tapis, et lithos, pierre)
(figure 1). lls sont constitués de restes de tapis bactériens qui
précipitent les bicarbonates solubles en carbonates de cal-
cium insolubles, en entrainant des détritus minéraux. Les
couches de sédiments empilées forment une lamination suc-
cessive élaborant peu a peu un monticule. Dans les stroma-
tolithes silicifiés, les microfossiles observés sont morpholo-
giquement proches des cyanobactéries actuelles, et pour
s’assurer qu’il ne s’agissait pas d’artefacts présents au sein
de la roche, les paléontologues spécialistes du précambrien
ont effectué des mesures de rapports isotopiques 18c/12¢.
L’ensemble des résultats obtenus par différentes méthodes
a permis de conclure que les stromatolithes trouvés dans les
cherts australiens (roches sédimentaires siliciques) datant de
3,43 milliards d’années sont bien d’origines photochimique
et biogénique [3].

La photosynthése peut se faire avec ou sans dégage-
ment d’oxygéne. Les bactéries les plus anciennes réalisaient
probablement une photosynthése anoxygénée (sans pro-
duction d’oxygéne) car I'oxygéne est apparu tardivement sur
la Terre (figure 2). Il pouvait s’agir de bactéries photo-auto-
trophes, qui utilisent I’hydrogéne sulfureux H,S, accepteur
final d’électrons, pour réduire le CO, en glucides et H,O
selon :

COy + 2 HyS + hv — [C(H0)] + Sy + HyO

Des globules de soufre se retrouvent dans la cellule,
comme c’est le cas par exemple aujourd’hui de la bactérie
sulfureuse pourpre Rhodospseudomonas palustris. Ce type
de photosynthése est considéré comme ancestral en raison
de l'importante quantité de H,S qui était présente dans
I’'atmosphere primitive et a proximité des volcans.
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Figure 2 - Lente évolution de I'atmosphére montrant la formation de I’oxygene et de la couche d’ozone et I'apparition de différentes formes

de vie. D’apres R.P. Wayne [5].

Formé a la surface de sables volcaniques, un tapis micro-
bien contenant des indications minéralogiques de photosyn-
thése a été extrait de terres archéennes d’Afrique du Sud
orientale datant de 3,3 milliards d’années [4].

Aujourd’hui, la masse des procaryotes photosynthé-
tiques vivant dans les océans fournit une grande partie de
I’oxygene que nous respirons et qui compose I'atmosphére
terrestre. Leur organisation comparable a celle des
bactéries non photosynthétiques se différencie par la
présence d’un réseau tres développé de membranes
internes formant des lamelles, les thylakoides, qui
portent des pigments photosynthétiques, dont la
chlorophylle donnant aux cyanobactéries leur teinte
bleu-vert (figure 3). Leur métabolisme est auto-
trophe. Les algues bleu-vert captent dans l'eau le
CO, qu’elles transforment, sous I'action de la
lumiere, en glucides et en oxygene qui se dégage.
L’eau, accepteur final des électrons transportés, est
I’agent réducteur :

COZ +2 Hzo +hv — [C(H20)] + 02 + H20

L’abondance de I'eau sur Terre a donné a ces
organismes un grand espace de colonisation. Le
dégagement d’oxygéne (O,) lié a leur activité a pro-
fondément transformé I'atmospheére terrestre et a

tiennent compte avant tout des données géophysiques du
Soleil, de la Terre archéenne et des contraintes liées aux inte-
ractions entre I'atmosphére et I'activité biologique. Selon ce
scénario, des organismes microscopiques du type bactéries
méthanogeénes (produisant du méthane CH,4 a partir de H et
CO,), auraient contribué a l'installation d’un premier effet de
serre (aux alentours de 3- 2,8 milliards d’années) et donc a

permis que se développe la vie aérobie. La couche
d’ozone qui nous protége des UV s’est formée, car
dans I'atmosphére, le dioxygéne (O,) dissocié par les
ultraviolets se recombine massivement en ozone, Os.

Le diagramme de la figure 2 décrit un scénario
possible privilégié par des astrophysiciens [5] qui

Figure 3 - Cyanobactérie Anabaena sp. PCC7120. Les cyanophycées ou cyanobactéries
ou algues bleues sont des procaryotes photosynthétiques qui vivent aujourd’hui dans
les mares ou dans les eaux salées. Elles sont unicellulaires et cependant trés souvent
regroupées en filaments d’une longueur qui peut atteindre quelques centaines de
millimétres.

Remerciements a Amel Latifi (Marseille) pour la photo aimablement fournie.
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I’établissement d’une zone « tempérée » sur Terre. Lorsque
la luminosité du Soleil a atteint 90 % de sa valeur actuelle, il
y a 2 milliards d’années, et que I'effet de serre di au dioxyde
de carbone est devenu suffisant pour éviter la glaciation des
océans, les cyanobactéries photosynthétiques proliférérent,
ce qui permis a I'atmosphére, entre - 2,2 et - 1,9 milliards
d’années, de s’enrichir en dioxygene.

De la chimie prébiotique a la vie :
une origine photochimique de la vie [6]

S’appuyant sur les travaux de Daniel Berthelot et d’Henry
Gaudechon, qui se proposaient de produire in vitro les syn-
theéses de sucres a partir d’eau et de gaz carbonique soumis
aux rayonnements UV d’une lampe en quartz a vapeur de
mercure, Alexandre Dauvillier et Etienne Desguin ont déve-
loppé dans les années 1940 une hypothése photochimique
de photosyntheses originelles « s’étant effectuées a la sur-
face des eaux marines primitives » [7]. D’innombrables expé-
riences ont été répertoriées par ces auteurs, parmi lesquelles
la synthése du formamide, H,NCOH, dont nous savons
aujourd’hui qu’il est un agent incontournable de la synthése
prébiotique des bases azotées des acides nucléiques, ADN
et ARN. On trouve de plus du formamide dans I’espace, et
notamment dans I’environnement des étoiles de type solaire
en formation.

Les bases puriques adénine (A), guanine (G), et pyrimi-
diques cytosine (C) et uracile (U), ont été récemment obte-
nues en chauffant du formamide (HCONH,) en présence de
catalyseurs minéraux (silice, argiles, carbonates de calcium,
etc.) et d’irradiation UV a 350 nm [8-12] ! Les quatre bases de
I’ARN ont donc pu se former a partir de formamide sur une
Terre primitive dépourvue de couche d’ozone et sous
I’influence directe du rayonnement UV.

L’hypothese d’un monde ARN qui serait apparu tres t6t
dans I'évolution biochimique repose sur les propriétés infor-
mationnelles et catalytiques de la molécule d’ARN [13-14].
La majorité des enzymes protéiques actuelles sont assistées
de cofacteurs dont la plupart sont des coenzymes ribonu-
cléotidiques. On peut citer le nicotinamide adénine dinucléo-
tide (NAD) qui peut étre phosphorylé (NADP), les riboflavines
et les FAD (flavine adénine dinucléotide) et FMN (flavine
mononucléotide). La synthése prébiotique de la nicotina-
mide a été obtenue a partir d’éthylene et d’ammoniac par
Friedmann et coll. en 1971 [15]. La flavine est un hétérocycle
a trois cycles, basé sur un noyau de ptéridine. Purines, déri-
vés de nicotinamide et ptéridines sont obtenus par réarran-
gement photochimique, par excitation aux alentours de
350 nm, d’acide cyanhydrique (HCN) dont on connait I’'abon-
dance partout dans I’'Univers. Les cofacteurs et coenzymes
sont considérés comme des fossiles moléculaires d’un
ancien monde ARN, et une origine commune a partir de HCN
peut étre retenue. La proximité structurale des purines et des
ptéridines (ou un cycle pyrazine remplace la moitié imidazole
de la purine) (figure 4) est également trés intéressante. La
ptéridine est rencontrée dans les pigments, dans les flavines
et dans les folates, cofacteurs biochimiques indispensables,
connus pour étre sensibles a la lumiére. Les folates (précur-
seurs du tétrahydrofolate THF) interviennent également dans
la biosynthese des nucléotides puriques. Sans entrer dans le
détail des voies biochimiques, soulignons la parenté méta-
bolique entre tous ces composés sensibles a la lumiére, et
qui interviennent aujourd’hui a des degrés divers dans des
réactions d’oxydo-réduction biologiques productrices d’éner-
gie. Trés récemment, la stratégie de transfert d’électrons des
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Figure 4 - A) Composée d’un noyau de pyrazine fusionné avec un
cycle de pyrimidine, la ptéridine se rencontre dans les pigments,
dans I'acide folique, dont les sels folates sont des cofacteurs
biochimiques de transferts de groupes. Elle intervient également
dans les transferts d’énergie. La synthese cellulaire de ptéridine se

fait a partir de GTP (guanosine triphosphate). B) Purine, composé
d’un cycle de pyrimidine fusionné a un cycle imidazole.

ptéridines a été utilisée pour construire sur mesure des piles
bio-inspirées rechargeables [16].

L’avenir se construira peut-étre sur les mimes de ces
molécules bio-organiques pour la conception d’électrodes et
de systémes de stockage d’énergie « verts » plus performants
que les batteries strictement chimiques lithium/sodium.
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Vivant

Lumieres sur le vivant
Protéines fluorescentes et senseurs optogénétiques

Fabienne Mérola, Hélene Pasquier et Marie Erard

Résumé Les protéines fluorescentes dérivées de la protéine fluorescente verte (« green fluorescent protein » ou
GFP) ont permis la construction d’'un vaste arsenal de senseurs optiques adressables qui jouent un réle
majeur dans I'exploration in situ de la chimie du vivant. Ces rapporteurs fluorescents biosynthétisés
bénéficient d'une spécificité moléculaire et d'une intégration inégalées dans la machinerie cellulaire ;
ils réunissent dans moins de 100 A les trois fonctions essentielles d’'un nanocapteur que sont
la fonctionnalisation, la détection chimique et la conversion optique. Les réponses photodynamiques
et photochimiques du chromophore porté par les GFP conditionnent directement leurs nombreu-
ses applications et leurs performances. Grace aux outils de la mutagenese, de la spectroscopie et de
la modélisation, on comprend mieux aujourd’hui comment les caractéristiques structurales et
conformationnelles des GFP modulent ces propriétés optiques : cette approche mécanistique sera plus
gque jamais essentielle dans l'ingénierie rationnelle de nouvelles sondes pour I'imagerie.

Mots-clés Protéine fluorescente verte, GFP, biosenseurs, imagerie, FRET, photochromisme, photochimie.
Abstract Lighting up life: fluorescent proteins and optogenetic sensors

Fluorescent proteins of the green fluorescent protein (GFP) family have given birth to a vast array of
targetable optical sensors that play a major role in the deciphering of live cell chemistry. These genetically
encoded reporters benefit from unequaled specificity and integration into the cellular machinery, while they
gather withing less than 100 A the three essential functions of a nanosensor, namely functionalization,
chemical detection, and optical conversion. Their numerous applications and their performances directly
stem from the photodynamics and photochemistry of the chromophore carried by GFPs. Owing to
mutagenesis, spectroscopy and modeling tools, the way in which the GFP structural and conformationnal
characteristics modulate their optical properties is better understood today. This mechanistic view will
become ever more essential in the rational engineering of new probes for bioimaging.

Keywords Green fluorescent proteins, GFP, biosensors, bioimaging, FRET, photochromism, photochemistry.

GFP et biosenseurs :
structure, biosynthése, diversité

Les protéines fluorescentes dérivées de la protéine fluo-
rescente verte (« green fluorescent protein » ou GFP) ont
révolutionné I'imagerie biologique en permettant le mar-
quage fluorescent de protéines et de structures d’intérét
directement en cellule, tissu ou organisme vivant [1]. Grace a
I'universalité du code génétique, ces fluorophores peuvent
en effet étre introduits sous forme de génes dans une grande
variété d’organismes, ou ils sont ensuite traduits, exprimés
et éventuellement adressés a des compartiments spéci-
fiques par la machinerie cellulaire elle-méme. O. Shimomura,
M. Chalfie et R.Y. Tsien ont regu a ce titre le prix Nobel de
chimie en 2008.

Les GFP sont de petites protéines de 240 acides aminés
(300009 mol‘1) extraites d’organismes marins et caracté-
risées par une structure en forme de tonneau constituée de
onze brins B (figure 1). Leur chromophore est porté par une
hélice o centrale enchassée au cceur de la protéine. Sa
biosynthése met en jeu la cyclisation autocatalytique d’une

séquence de trois résidus X65-tyrosine66-glycine67 (ou X est
un acide aminé trés variable, tel qu’une glycine, une sérine ou
une méthionine...) (figure 2a). Cette biosynthése ne néces-
site que la présence de dioxygene et s’accompagne de la
production d’eau oxygénée (une espece qui peut s’avérer
toxique si elle n’est pas éliminée rapidement par les peroxy-
dases cellulaires). Elle conduit a une structure chimique (4-p-
hydroxybenzylidéne-5-imidazolinone) capable de propriétés
d’absorption et d’émission dans le vert, grace a une déloca-
lisation des électrons s’étendant du cycle imidazolinone a la
partie phénol. D’autres réactions autocatalytiques, mais aussi
des mutations dans la séquence du chromophore ou dans
son environnement immédiat sont a I'origine de la formidable
diversité spectrale de ces protéines, qui s’étend de I'ultravio-
let au rouge lointain (figure 2b).

Les GFP ont également donné naissance a un vaste arse-
nal de senseurs codés génétiquement (ou biosenseurs) pour
I'analyse spatiotemporelle de la biochimie intracellulaire
(figure 3). |l existe ainsi des biosenseurs pour mesurer le pH,
détecter des ions, des métabolites et seconds messagers
(tels que I'adénosine triphosphate ATP, le glucose ou les
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nucléotides cycliques), des neurotransmetteurs ou des
hormones, des espéces réactives de I'oxygéne (ROS), des
phosphoinositides, ou encore pour suivre I’activation de pro-
téines G (qui activent ou inhibent les réactions biochimiques),

d’enzymes et de récepteurs, ou les variations du potentiel
transmembranaire [3].

Ces biosenseurs sont I'objet d’une intense activité
d’ingénierie, qui vise a adapter leur adressage, leur affinité et
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Figure 1 - Structure et applications des protéines de la famille des GFP. (a) Structure tridimensionnelle de I’Aquamarine, une protéine fluorescente
cyan (CFP), montrant le chromophore enfoui dans la protéine. (b) et (c) Imagerie par microscopie biphotonique de neurones vivants de cortex de
souris, exprimant un biosenseur d’activité kinase, AKAR. (c) Détail en 3D de dendrites apicales de ces neurones. (d) Principe de fonctionnement du
biosenseur FRET AKAR, porteur d’'une CFP et d’'une YFP. (e) L'image ratiométrique (codée en fausses couleurs) obtenue a partir des intensités de
fluorescence de la CFP et de la YFP et la haute résolution de la microscopie biphotonique donnent accés aux variations d’activité kinase AMPc
dépendante jusque dans les dendrites de neurones corticaux ex vivo : I'isoprotenerol active les récepteurs B-adrénergiques ; la forskoline active
directement la production d’AMPc. Reproduit avec autorisation de [2].
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Figure 2 - Biosynthése et diversité structurale et spectrale du chromophore des GFP. (a) Biosynthése des chromophores émettant dans le vert
comme la GFP d’Aequorea victoria (AvGFP) (l) : I'’étape initiale de cyclisation implique I’attaque nucléophile de I'azote de I'amide de Gly67 sur le
carbone électrophile du carbonyle du résidu 65 (petite fleche), catalysée par deux résidus strictement conservés, Arg96 et Glu222. (b) Quelques
variants spectraux résultant de réactions auto-catalytiques ou de la mutagenese de formes vertes : une déshydrogénation supplémentaire de la liaison
Co-N du résidu 65 allongeant la délocalisation des électrons d’un groupe acylimine génere des protéines émettant dans le rouge comme la DsRed
du corail Discosoma (1l). L’illumination UV du précurseur vert de protéines photoconvertibles porteuses d’une histidine en position 65, comme Kaede,
conduit a une autre forme rouge accompagnée d’une rupture de la chaine peptidique (lll). L’ingénierie de la DsRed a produit de nombreux variants
spectraux tels que la mOrange (IV). L’environnement local peut également modifier les propriétés spectrales d’'un chromophore de type I, comme
dans le cas de la protéine fluorescente jaune YFP (V), qui dérive sa couleur d’une interaction n-n avec la tyrosine 203. Bien que systématiquement
présente dans les protéines fluorescentes naturelles, la tyrosine au coeur du chromophore n’est pas essentielle pour sa biosynthése : son
remplacement par d’autres résidus aromatiques, un tryptophane dans la CFP (VI), ou une phénylalanine dans Sirius (VIl), conduisent a des variants
respectivement cyan et bleu.
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Figure 3 - Architecture et fonctionnement des biosenseurs codés génétiquement. (a) Des ions ou des petites molécules comme les especes
réactives de I'oxygéne (ROS) modifient directement le signal de fluorescence de certaines GFP en perturbant leurs propriétés d’absorption ou
d’émission. (b) La mutation de quelques acides aminés de surface peut rendre une protéine fluorescente sensible au potentiel redox (cystéines) ou
a la chélation d’ions métalliques (histidines). (c) Un domaine senseur capable de répondre par des changements conformationnels a la liaison de
substrats (ex : calcium, H,O,, ATP, GMPc...) peut étre greffé sur une protéine fluorescente circulairement permutée dont les extrémités de la
séquence ont été amenées a proximité du chromophore. (d) Le FRET entre deux protéines fluorescentes permet de détecter les changements de
conformation dans des biosenseurs multimodulaires, mais aussi de suivre les interactions protéine-protéine. Une grande majorité des biosenseurs

FRET porte un couple de protéines cyan (CFP) et jaune (YFP).
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Figure 4 - Etats de protonation, torsions et isoméres du chromophore des GFP. (a) Influence de I’équilibre de protonation sur les spectres
d’absorption des GFP : exemple de la EYFP. (b) Angles de torsion des chromophores GFP autour des deux liaisons de leur pont éthylénique central.
(c) Multiples isomeéres du chromophore de la CFP : pour des raisons stériques, I'isomere E,E est probablement trés peu peuplé a température

ambiante [14].

leurs cinétiques de réponse aux processus d’intérét, a amé-
liorer leur spécificité ou leur sensibilité, ou a adapter leurs
performances a de nouvelles modalités d’imagerie. Le fonc-
tionnement des biosenseurs repose sur une grande variété
d’architectures (figure 3). Alors que nombre d’entre eux sont
basés sur le principe du transfert résonant d’énergie de
Forster (FRET), qui met en jeu un couple de protéines fluo-
rescentes spectralement adaptées, d’autres utilisent la
réponse photophysique directe d’une protéine fluorescente
a des perturbations structurales ou environnementales. Le
succes des protéines et biosenseurs fluorescents doit beau-
coup a la remarquable plasticité photophysique des GFP,
qui découle d’un petit nombre de mécanismes élémentaires
impliquant leur chromophore dans son état fondamental ou
excité, tels que transfert d’électron ou de proton et isoméri-
sation cis-trans, ainsi que de réactions photochimiques
hautement sélectives.

La protonation du chromophore
et les mille et une facons de la moduler

Les chromophores GFP porteurs d’un noyau phénol peu-
vent exister dans un état neutre ou anionique, associés a des
spectres d’absorption et d’émission différents (figure 4a). Le
pH, ainsi que le réseau local d’interactions avec la protéine
vont stabiliser 'une ou I'autre de ces formes et, dans certains
cas, favoriser un transfert de proton a I'état excité [4]. Grace
aux modifications spectrales qui accompagnent ces chan-
gements de protonation, les GFP sont tout d’abord d’excel-
lents senseurs du pH intracellulaire, avec des pK compris
entre 6,2 et 8,5 suivant les variants [3]. Dans certains variants
comme la YFP («yellow fluorescent protein ») (formeV,
figure 2b), la cavité du chromophore peut accueillir un anion
monovalent de petite taille, dont la charge va influencer I’état
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de protonation du chromophore, donnant des senseurs du
chlorure et autres halogénures [3].

Des perturbations conformationnelles dans la GFP sont
également susceptibles de moduler cet équilibre de protona-
tion, qui pourra alors étre couplé a la détection d’entités
chimiques de toutes natures. Par exemple, les roGFP
(« redox sensitive GFP ») sont des senseurs redox générés
en introduisant deux cystéines exposées en surface, a proxi-
mité de la poche du chromophore [3]. Divers senseurs de
métaux de transition ont été construits en créant des cavités
de liaison internes, ou en introduisant des groupements
chélatants en surface de la protéine [5]. Des domaines
protéiques de grande taille, apportant des fonctions de
reconnaissance plus complexes, peuvent étre greffés sur
les extrémités Nter et Cter de la GFP. Un décalage de la
séquence par permutation circulaire est souvent opéré, afin
d’amener ces extrémités a proximité du chromophore. Ainsi,
des senseurs de calcium GCaMP ont été obtenus par gref-
fage de la calmoduline et du peptide M13 de la myosine sur
une cpGFP (« circularly permuted GFP ») [3]. De trés nom-
breux senseurs fonctionnent ainsi sur la base des change-
ments de protonation du chromophore de la GFP et des
perturbations spectrales qui y sont associées.

Torsions du chromophore a I’état excité

L’excitation électronique du chromophore des GFP
conduit a une perte de conjugaison au niveau du pont éthy-
Iénique exocyclique, favorisant des torsions trés rapides
(picoseconde) entre ses deux cycles (figure 4b). Dans le
chromophore isolé, ces torsions sont a I'origine d’une désac-
tivation non radiative trés efficace par conversion interne,
conduisant a une quasi-absence d’émission de fluorescence
a température ambiante [6]. Dans une protéine fluorescente
telle que la EGFP (« enhanced GFP », ou S65T-AvGFP), des
simulations de dynamique moléculaire ont montré que des
torsions importantes du chromophore excité peuvent se pro-
duire, sur une échelle de temps de quelques nanosecondes,
et donc entrer en compétition avec son émission de fluores-
cence [7]. L'intensité de fluorescence émise par une GFP
sera ainsi fortement tributaire de sa capacité a empécher ces
torsions a I'état excité.

Sur le plan expérimental, le réle critique de la flexibilité et
de la dynamique conformationnelle des protéines fluores-
centes a été particulierement bien mis en évidence dans
le cas des CFP («cyan fluorescent protein », forme VI,
figure 2b). Ainsi, la ECFP (« enhanced cyan fluorescent pro-
tein »), encore aujourd’hui trés utilisée comme donneur en
imagerie FRET, présente non seulement un rendement quan-
tique de fluorescence médiocre (®5 = 0,4) assorti d’'une pho-
tophysique complexe (déclins et spectres de fluorescence
hétérogenes), mais également une forte sensibilité environ-
nementale : une variation de température, un changement de
pH, des réactions photochimiques ou I'oxydation sélective
de quelques acides aminés situés a plus de 8 A du chromo-
phore vont modifier sa durée de vie de fluorescence en
impactant vraisemblablement la rigidité de la protéine [8-10].

Alors que le chromophore des CFP ne porte pas de grou-
pement protonable (figure 2), nous avons montré que le pH
joue sur des équilibres entre états conformationnels de
durées de vie de fluorescence distinctes, permettant a la
ECFP d’étre un excellent senseur de pH intracellulaire par
imagerie FLIM (« fluorescence lifetime imaging microscopy »)
[11]. La mutation d’un ou deux résidus clés contrélant la flexi-
bilit¢ du chromophore permet d’un c6té de générer des
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variants cyan de durées de vie trés différentes, utilisables
pour faire du multimarquage intracellulaire par FLIM [12],
mais peut tout aussi bien conduire, lorsqu’elles restaurent
une rigidité maximum du chromophore, a des formes de ren-
dement quantique proche de I'unité et insensibles a I'envi-
ronnement, comme la protéine cyan Aquamarine [13]
(figure 1). En introduisant les deux mutations clés de I’Aqua-
marine (T65S, H148G), il est possible aujourd’hui d’équiper
les nombreux biosenseurs FRET porteurs d’'une CFP avec
un donneur spectralement identique, mais beaucoup plus
brillant et robuste.

Photochromisme et photochimie
des GFP

En favorisant les torsions du chromophore des GFP,
I’interaction avec la lumiére permet également son passage
d’un diastéréoisomére a I'autre (figure 4c). A I'obscurité, le
retour a I'isomere d’équilibre prend quelques heures, voire
quelques jours pour le chromophore isolé, mais cette réac-
tion retour peut étre, elle aussi, photoactivée [14]. On sait
aujourd’hui que les mémes mécanismes interviennent dans
les protéines fluorescentes, ou la photoisomérisation du
chromophore a pu étre démontrée dans certains cas par
radiocristallographie [15]. Cependant, dans les GFP, ces dif-
férents isoméres peuvent étre stabilisés, suivant leur envi-
ronnement protéique local, dans des états respectifs de
protonation et/ou de rigidité distincts, ce qui va conduire a
nouveau a d’importantes modifications de forme ou d’inten-
sité de leurs spectres d’absorption [16] ou de fluorescence
[17]. Dans les protéines fluorescentes dites « photocommu-
tables », ce photochromisme peut étre déclenché a certaines
longueurs d’onde avec des rendements élevés. Ceci permet
alors d’allumer ou d’éteindre leur signal de fluorescence ou
d’en changer la couleur de fagon répétée a I'aide d’intensités
lumineuses modérées (quelques W/cm?), et donc pratique-
ment sans « photofatigue », c’est-a-dire avec un niveau
négligeable de photochimie irréversible.

Sous illumination intense ou prolongée, les protéines
fluorescentes vont en effet subir des modifications cova-
lentes irréversibles. Ici encore, I’environnement protéique du
chromophore conditionne des mécanismes réactionnels trés
particuliers et sélectifs. Ainsi, il existe des variants naturelle-
ment photoconvertibles, tels que Kaede (extraite du corail
Trachyphyllia) ou EosFP (extraite du corail Lobophyilia),
capables de se transformer sous illumination d’une forme
verte a une forme rouge, par -élimination suivie d’une rup-
ture de la chaine polypeptidique (forme lll, figure 2b). Dans
de nombreuses GFP, I'irradiation UV déclenche un transfert
d’électron suivi d’une décarboxylation de I’acide glutamique
222 voisin, par un mécanisme de Kolbe [18]. Dans certains
variants dits « photoactivables » tels que la PA-GFP (« pho-
toactivable GFP »), ceci peut conduire a une exaltation du
signal de fluorescence, par stabilisation de la forme anio-
nique fluorescente du chromophore [19].

Dans les GFP comme dans tous les fluorophores orga-
niques, le stade ultime de ces diverses photoréactions est la
disparition irréversible du signal de fluorescence ou « photo-
blanchiment ». Les mécanismes du photoblanchiment et
leurs conséquences moléculaires dans les GFP sont encore
tres mal connus. lls impliquent une multiplicité de voies et
d’intermédiaires dont les efficacités et les populations vont
dépendre de I'intensité et du régime temporel d’excitation,
ainsi que de la composition du milieu. Ainsi, sous faible illumi-
nation stationnaire en microscopie plein champ (0,2 W/cm2),



I’intensité de fluorescence des CFP décroit plus rapidement
que leur durée de vie, témoignant de la formation simultanée
d’especes peu fluorescentes et d’espéces « noires » ne
contribuant plus au signal de fluorescence [13]. Dans des
cristaux d’lrisFP (un mutant photocommutable de EosFP),
deux régimes de photoblanchiment ont été mis en évidence
[20]: sous excitation lumineuse intense (100 W/cm?), la
décarboxylation du glutamate proximal s’accompagne de la
réduction et du changement d’hybridation de sp? a sp3 du
carbone central du pont éthylénique du chromophore. Sous
illumination plus modérée (10 W/cm?), un mécanisme dépen-
dant de I'oxygene domine : I'oxygene singulet formé par
interaction avec I'état triplet du chromophore va réagir avec
des résidus voisins, telle la méthionine 159 qui est transfor-
mée en méthionine sulfoxyde, ce qui entraine la stabilisation
d’une forme neutre et non fluorescente du chromophore. Si
I’'oxygéne singulet ou les autres espéces primaires réactives
générées par le chromophore excité diffusent hors de la
protéine, ils seront responsables de phototoxicité : c’est le
principe du fonctionnement des GFP développées comme
photosensibilisateurs, telles que la protéine KillerRed [21].

Applications et inconvénients
des photoréactions des GFP

Les photoréactions réversibles ou irréversibles des GFP
ont de nombreuses applications en imagerie biologique. La
PA-GFP et ses analogues permettent des expériences
d’imagerie dynamique analogues au FRAP (« fluorescence
recovery after photobleaching »), dans lesquelles le devenir
de protéines d’intérét marquées par des GFP préalablement
photoactivées dans une sous-région cellulaire est suivi au
cours du temps [19]. Les capacités de phototransformation
des GFP ont aussi été décisives dans le succes des tech-
niques de super-résolution [22] (voir aussi l'article de N.
Bourg et coll. dans ce numéro [23]).

Ainsi, les protéines fluorescentes photoactivables ou
photoconvertibles ont tout d’abord permis le développement
en biologie des microscopies PALM (« photoactivated loca-
lization microscopy »), dans lesquelles des molécules fluo-
rescentes uniques sont successivement photoactivées,
localisées, puis blanchies. D’un autre c6té, la photocommu-
tation réversible des protéines fluorescentes a été utilisée
pour réaliser a bas niveau de lumiére le confinement optique
du volume observé dans les techniques de super-résolution
a balayage laser de type RESOLFT (« reversible saturable
optical linear fluorescence transition »). Cette méme photo-
commutation réversible va permettre de combiner I'imagerie
a super-résolution avec la microscopie plein champ, par des
techniques comme le pcSOFI, basées sur les fluctuations
d’émission des fluorophores [24]. Enfin, elle ouvre la voie a la
quantification dynamique du FRET in situ, par la modulation
contrdlée de I'absorbance de I'accepteur [25].

La maitrise des photoréactions des GFP est donc cru-
ciale en imagerie de fluorescence, qu’il s’agisse de vidéomi-
croscopie nécessitant de longs temps d’acquisition, pour
I’observation de signaux peu intenses (études sur molécules
uniques ou impliquant des niveaux d’expression proches
des conditions endogénes), ou lorsqu’on doit utiliser des
conditions drastiques d’illumination, en microscopie a
balayage laser par exemple (kW/cmZ). La résolution ultime
de techniques comme le RESOLFT ou le pcSOFI est directe-
ment liée au nombre maximum de cycles d’observation « on-
off » des protéines photocommutables utilisable avant que la
photofatigue intervienne. A contrario, le FRAP ou le PALM
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constituent des exploitations « positives » du photoblanchi-
ment et de la photoconversion, mais sont compliqués par
I’'existence de mécanismes retour liés a la photocommuta-
tion réversible [17, 26].

Avenir des senseurs optogénétiques

Vingt ans apres I'article pionnier de Martin Chalfie et ses
collaborateurs dans la revue Science [1], les protéines fluo-
rescentes et les biosenseurs codés génétiquement ont per-
mis un développement spectaculaire des techniques d’ima-
gerie de fluorescence en milieu vivant, qui ont largement
contribué au renouveau ou a I’émergence de domaines
entiers de recherche tels que la biologie du développement
ou la biologie des systémes. A I'avenir, la progression des
connaissances fondamentales sur la photophysique et la
photochimie des protéines fluorescentes sera plus que
jamais nécessaire. Alors que I’'on comprend bien aujourd’hui
les mécanismes de conversion interne qui contrélent le ren-
dement quantique des GFP, il serait utile de trouver des
pistes pour augmenter leur section efficace d’absorption,
stabiliser a volonté des isomeres ou des états de protonation
bien définis de leur chromophore, ou encore améliorer leur
photorésistance. Ceci permettrait de disposer de variants
répondant pleinement aux exigences de techniques aussi
différentes que la vidéomicroscopie FRET, la microscopie
multiphotonique in vivo ou les imageries a super-résolution.

Les prochaines années verront sans doute la conver-
gence de ces outils d’imagerie avec d’autres technologies
avancées telles que la chimie bioorthogonale (techniques de
marquages chimiques pouvant étre réalisés in cellulo sans
interférer avec I'activité biologique) [27], les nouvelles
méthodes de transgenése (intégration de genes exogenes) et
d’édition génique (modification a fagon des genes existants)
[28], ou encore les actuateurs optogénétiques, utilisant les
propriétés de photoactivation naturelle de certaines protéines
pour intervenir sur les processus cellulaires de fagon contr6-
lée dans le temps et I'espace [29]. Grace aux techniques de
fusion de géne, ces diverses avancées ouvrent la voie a la
mise au point de nanoplateformes protéiques modulaires et
multifonctionnelles, pouvant étre ensuite manipulées et ima-
gées suivant différentes modalités (par exemple, a la fois
optique et magnétique). Ces constructions protéiques, spé-
cifiguement adressées et exprimées in vivo sous le contrdle
de promoteurs endogénes, permettront non seulement de
déchiffrer dans leur détail spatiotemporel, mais aussi de
moduler I'ensemble des processus moléculaires a I’ceuvre en
physiologie et physiopathologie, par exemple au cours de la
progression tumorale [30]. Dans cette perspective, la contri-
bution du chimiste et du photochimiste sera cruciale pour
I'ingénierie de rapporteurs et d’actuateurs optiques a la fois
performants et parfaitement intégrés dans leur environne-
ment biologique.
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Fluorescence intrinseque
de ’ADN

Dimitra Markovitsi, Thomas Gustavsson et Akos Banyasz

Résumé Pendant longtemps, I'’ADN a été considéré comme non fluorescent. Ceci n'est pas étonnant compte tenu du
fait que le rendement quantique de fluorescence des acides nucléiques est extrémement faible, de I'ordre
de 10™*. Mais depuis le début du XXI® siécle, grace au développement de protocoles d’expérimentation
spécifiques et aux avancées en instrumentation, des études systématiques sur la fluorescence intrinseque
de '’ADN ont pu étre menées. On a pu ainsi obtenir non seulement des spectres de fluorescence, mais aussi
une pléthore de données résolues en temps, de la femtoseconde a la nanoseconde. Ces résultats, associés
a des travaux théoriques, ont grandement contribué a la compréhension de l'interaction du rayonnement UV
avec I'ADN. lls ont notamment permis de décrire les processus responsables de la désactivation ultra-rapide
des états excités des briques élémentaires, d'obtenir des informations sur les voies complexes que suit
I'énergie des photons UV au sein des doubles hélices, énergie capable de provoquer des mutations
cancérigenes, et enfin de démontrer le comportement collectif des excitations électroniques, particulierement
prononcé dans le cas de G-quadruplexes, structures impliquées dans d'importants processus biologiques
mais également prometteuses pour des applications dans le domaine de I'électronique moléculaire et
I'optoélectronique.

Mots-clés ADN, fluorescence, spectroscopie femtoseconde, G-quadruplexes, excitons.

Intrinsic fluorescence of DNA

Up to very recently, DNA was considered to be non-fluorescent. This is not surprising given the fact that the
fluorescence quantum yield of nucleic acids is extremely small, on the order of 10"4. But since the beginning
of the 215" century, with the development of specific testing protocols and improved instrumentation,
systematic studies of the intrinsic fluorescence of DNA have been performed with success. It has thus been
possible to obtain not only fluorescence spectra, but also a large panel of time resolved data, from the
femtosecond to the nanosecond timescale. These results, combined with advanced theoretical work, have
contributed greatly to the understanding of the interaction of UV radiation with DNA. In particular, this
combination of experimental and theoretical results has allowed to describe the processes responsible for
the ultrafast deactivation of the excited states of the individual building blocks, to obtain information on the
complex pathways followed by the excess energy deposited by absorption of UV photons in double helices,
energy capable of leading to carcinogenic mutations, and then to demonstrate the collective behavior of the
electronic excitations, particularly pronounced in the case G-quadruplexes, structures involved in many
important biological processes but also promising for applications in the field of molecular electronics and
optoelectronics.

DNA, fluorescence, femtosecond spectroscopy, excitons, G-quadruplexes, excitons.

Abstract

Keywords

P ourquoi s’intéresser a la fluorescence intrinseque de
I’ADN alors que son rendement quantique a tempéra-
ture ambiante est extrémement faible, de I'ordre de 10'4, ce
qui veut dire que pour 10 000 photons absorbés, un seul
photon est émis. Il fallait vraiment que I’enjeu soit de taille
pour se donner autant de peine a surmonter les multiples
obstacles pour travailler avec de si faibles signaux lumineux
[1]. La réponse se trouve dans la nature méme de la fluores-
cence. En effet, au-dela de ses innombrables applications,
dont ce numéro fait largement écho, la fluorescence apporte
des informations précieuses sur les états électroniquement
excités a partir desquels les photons sont émis. Ces informa-
tions obtenues a travers les spectres, les déclins et I'aniso-
tropie de fluorescence sont donc primordiales lorsqu’elles
concernent ’ADN, molécule centrale de la vie.

Les spectres d’émission de fluorescence nous renseignent
sur I’énergie des transitions électroniques. Non seulement

leur maximum, mais aussi leur largeur, analysée de fagon
appropriée, fournissent des indications sur I'interaction avec
I’environnement et/ou des interactions entre les chromo-
phores lorsque ceux-ci se trouvent I'un a co6té de I'autre
(couplage électronique). Et bien entendu, les spectres réso-
lus en temps nous montrent comment ces interactions
évoluent au cours du temps.

Les déclins de fluorescence sont reliés a I’évolution tem-
porelle de la population électroniquement excitée. Néan-
moins, dans le cas de ’ADN, ou des processus de désexci-
tation non radiative prévalent et la force oscillatrice des
transitions associées a I'émission peut varier au cours du
temps, I'amplitude des signaux n’est pas toujours propor-
tionnelle a la population excitée. Néanmoins, la persistance
des signaux, méme de faible intensité, témoigne de la survie
des excitations, qui sont susceptibles de donner lieu a des
réactions photochimiques.
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L’anisotropie de fluorescence dépend de I'angle formé
entre les transitions électroniques reliées a I'absorption et
I’émission de photon. Ce paramétre moléculaire peut étre
mesuré au laboratoire en jouant sur la polarisation des fais-
ceaux de I'excitation de fluorescence (figure 7). Une modifi-
cation de I'anisotropie de fluorescence au cours du temps
peut étre due simplement a une diffusion rotationnelle du
chromophore qui a lieu entre le moment de I’absorption et le
moment de I’émission, ce qui se produit en général a des
temps relativement longs. Mais si I’anisotropie change a des
temps trop courts pour que de tels mouvements puissent se
produire, cela témoigne d’'une modification de la structure
électronique, comme par exemple une conversion interne,
ou encore un transfert d’énergie entre les chromophores.

Les études récentes de la fluorescence résolue en temps
sur ’ADN ont été réalisées en utilisant comme source d’exci-
tation des lasers femtoseconde (fs) associés a différents
types de détection. A des temps trés courts, de la centaine
de fs a la centaine de picosecondes (ps), la fluorescence par
somme de fréquences (« up-conversion ») a été d’un grand
secours (voir encadré) [2-4] ; quelques expériences ont été
également réalisées par la technique de la porte Kerr [5-6]. En
paralléle, le comptage de photon unique corrélé en temps per-
met de suivre le comportement de la fluorescence de la dizaine
de ps a la centaine de nanosecondes (ns). Ces expériences
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Figure 1 - L’anisotropie de fluorescence r permet de relier des
parametres moléculaires a des grandeurs qui peuvent étre
déterminées en laboratoire. A I’échelle moléculaire, elle dépend de
I'angle 6 formé entre les vecteurs de transitions électroniques
associées a I'absorption et & I’émission des photons. A I’échelle du
laboratoire, sa détermination nécessite la mesure de I'intensité de
fluorescence a travers un polariseur paralléle, puis perpendiculaire,
a la polarisation de faisceau lumineux utilisé pour I’'excitation.
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La spectroscopie de fluorescence femtoseconde

La lumiere est un outil d’analyse essentiel pour les chimistes, qui s’en servent
largement a travers différentes méthodes de spectroscopie optique. Elle est
également indispensable pour caractériser des processus fondamentaux
en chimie physique (relaxation des états excités, transfert d’énergie ou
de charge, intermédiaires de réaction...). Dans ce contexte, les lasers
impulsionnels sont devenus des outils de choix car ils donnent la possibilité
d’une part de déclencher des processus photo-induits, et d’autre part de les
suivre au cours du temps. Comme certains de ces processus peuvent étre
extrémement rapides (par exemple la relaxation des états excités des bases
de I’ADN), il est important d’utiliser des techniques expérimentales dotées
d’une tres grande résolution temporelle [a].

Aujourd’hui, ce sont les expériences laser dites « pompe-sonde » qui
procurent la meilleure résolution temporelle. Ces expériences s’appuient sur
I'utilisation de deux impulsions laser ultra-courtes : une impulsion « pompe »
qui génere l'espece a étudier en un temps beaucoup plus bref que sa
transformation ultérieure, et une impulsion « sonde » qui permet de suivre
I’évolution des especes formées en fonction du temps. Si la méthode
« pompe-sonde » la plus répandue est la spectroscopie d’absorption
transitoire [b], nous avons opté pour notre part pour une détection de
fluorescence, basée sur le principe de génération de somme des fréquences
[c]. Contrairement a la technique d’absorption transitoire, I'impulsion
«sonde » n’interroge pas directement I’échantillon photo-excité mais la
fluorescence, méme trés faible, émise par celui-ci (voir figure). Dans un tel
dispositif « tout optique », la résolution temporelle est limitée seulement par la
durée des impulsions laser. Elle est donc bien meilleure que celle atteinte
lorsqu’on détecte directement la fluorescence a I'aide d’un dispositif
électronique.

Vue tres schématique d’'un montage de spectroscopie de fluorescence UV basée sur la
génération de somme de fréquences. Le faisceau initial issu d’un laser titane-saphir
(800 nm, 100 fs) est séparé par une lame semi-transparente en deux parties d’inégale
intensité. La plus intense, constituant le faisceau « pompe », est convertie en un
faisceau UV de 267 nm (en bleu) par triplement de fréquence dans les cristaux non
linéaires CNL1 et CNL2. Une impulsion de ce faisceau « pompe » excite I’échantillon E
au temps t = 0. La fluorescence émise par I’échantillon (en vert) est focalisée dans le
cristal non linéaire CNL3. Une impulsion « sonde » du second faisceau (en rouge) est
retardée par rapport a celle-ci a I'aide d’une ligne a retard avant d’étre superposée
avec la fluorescence dans CNL3. La génération de somme des fréquences (fluores-
cence «up-conversion ») respecte la conservation de I'énergie selon I'expression
NVsomme = NVpompe + hViiuo- A titre d’exemple, en mélangeant la fluorescence a 330 nm
(hvfio = 3,75 €V) avec une impulsion laser a 800 nm (hvpompe = 1,55 V), nous
obtenons la génération d’une lumiére somme a 234 nm (hvgomme = 5,30 eV), détectée
par le spectrométre. La ligne a retard permet de transformer un déplacement spatial (Ax)
en un délai temporel (At) via la relation At =2 Ax/c, ou c est la vitesse de la lumiére.
Ainsi, 1 um correspond a 6,67 fs.

[a] Mostafavi M., Gustavsson T., Réactions ultrarapides en solution, approches
expérimentales et théoriques, CNRS Editions, 2006.

[b] Poizat O., Sliwa M., Ruckebusch C., Aloise S., Buntinx G., La chimie ultra-rapide
capturée en temps réel, L’Act. Chim., 2011, 348-349, p. 21.

[c] Mialocq J.-C., Gustavsson T., Investigation of femtosecond chemical reactivity by
means of fluorescence up-conversion, in New Trends in Fluorescence Spectroscopy,
Springer, 2001, p. 61.
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Figure 2 - Les briques élémentaires de I’ADN: bases (adénine A, thymine T, guanine G,
cytosine C), nucléosides et nucléotides (a). Appariement des bases au sein de doubles hélices :
adénine-thymine et guanine-cytosine (b). Association de quatre guanines en tétrade ; les G-

quadruplexes sont caractérisés par I'empilement vertical de telles tétrades (c).
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Figure 3 - Déclins de fluorescence de quatre nucléotides de I’ADN enregistrés par la technique
de « up-conversion » a 330 nm pour une excitation a 267 nm (a). Leur désactivation ultra-rapide
implique des mouvements de certains substituants des bases hors du plan aromatique. Un tel
changement conformationnel (groupement NH,) est montré en (b) dans le cas de la guanine et
illustré en (c) sous forme de gymnastique effectuée par la molécule. Dessin de Ghislain Aubry,
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« multi-échelles temporelles » sont trés
importantes pour saisir toute la complexité
des processus impliqués que suivent les
excitations électroniques, notamment des
doubles hélices dans les acides nucléiques
[7-8].

Les briques élémentaires

L’histoire de la fluorescence intrinséque
de ’ADN commence véritablement en 1971,
lorsqu’un laboratoire américain et un labora-
toire frangais publient, quasi simultanément,
les premiers spectres de fluorescence a
température ambiante en solution aqueuse
de ses briques élémentaires (bases, des
nucléosides et des nucléotides, figure 2a)
[9-10]. Il apparait alors que leur rendement
quantique de fluorescence est de I'ordre de
107, c’est-a-dire mille fois plus faible que
celui déterminé au cours des études anté-
rieures, effectuées a de trés basses tempé-
ratures sur structures rigides (77 K) [11]. Les
auteurs constatent que les voies de désac-
tivation non radiative sont trés largement
majoritaires et prévoient des durées devie de
fluorescence autour d’une ps. Mais il a fallu
attendre une trentaine d’années pour que les
déclins de fluorescence soient directement
déterminés [3-12].

Les expériences réalisées depuis ont
montré que ces durées de vie sont plus
courtes que celles suspectées [13]. Par
exemple, dans le cas de nucléotides, elles
sontde 130 fs pour dAMP, 500 fs pour TMP,
340 fs pour dGMP et 300 fs pour dCMP ;
mais ces valeurs ne sont que des moyennes.
Contrairement au comportement des molé-
cules fluorescentes habituelles, telles que
les colorants, les cinétiques observées pour
les briques élémentaires de ’ADN ne sui-
vent pas des lois mono-exponentielles. En
effet, elles sont dominées par une compo-
sante ultra-rapide, entre 100 et 300 fs, suivie
par une composante plus lente, d’environ
1 ps, de tres faible amplitude. Nous consta-
tons alors que, bien que ces composés
soient assez « simples », les processus sous-
jacents a leur désactivation ne le sont pas.

De nombreuses expériences ont sondé
I'influence du solvant et des substituants
des bases sur les propriétés de fluores-
cence. Ces résultats, associés a d’autres
études expérimentales et théoriques [14],
ont permis I'élucidation des changements
de la structure électronique qui ont lieu pen-
dant larelaxation de I'état excité singulet an*
[15]. Selon I'image qui a émergé, la conver-
sion interne treés efficace est due a I'exis-
tence des intersections coniques qui lient la
surface de potentiel du premier état excité
nn* avec I’état fondamental. La conversion
interne est accompagnée par des mouve-
ments de certains substituants des bases
hors du plan aromatique (figure 3). Ces
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mouvements sont bloqués a basse température, mais ils sont
toujours possibles a température ambiante dans les doubles
hélices.

La désactivation des états singulets n* des briques élé-
mentaires de I’ADN a constitué en quelque sorte un « show-
case » pour les mécanismes en général de relaxation non
radiative des composés organiques. Elle est aussi considé-
rée par certains comme une cause de « sélection naturelle »
des acides nucléiques en tant que lettres du code
génétique ; leur photostabilité aurait été cruciale pendant la
période prébiotique, ou le rayonnement UV du Soleil n’était
pas encore filtré par la couche d’ozone (voir I'article de S.
Godin-Beekmann dans ce numéro [16]). Mais une telle expli-
cation doit étre modérée, car les effets que nous venons de
discuter concernent des excitations autour de 260 nm.
Cependant, en allant vers des longueurs d’onde plus
courtes, a partir de 230 nm, les photons UV deviennent trés
énergétiques et provoquent des phénomenes d’ionisation
de plus en plus importants qui déclenchent des réactions
chimiques [17].

Les doubles hélices

Malgré la photostabilité exceptionnelle des briques élé-
mentaires de I’ADN, I’absorption des photons UV par des
doubles hélices, dans lesquelles les adénines sont appariées
aux thymines et les guanines aux cytosines (figure 2b), peut
déclencher des réactions chimiques susceptibles d’induire
des mutations cancérigenes [18]. Comme de tels photons,
déléteres pour le code génétique, se trouvent dans le rayon-
nement solaire qui arrive jusqu’a la surface de la Terre, la
caractérisation des photo-processus qui endommagent
I’ADN constitue un enjeu pour la santé publique. Une étape
importante dans cette direction consiste a suivre le sort
de I'énergie d’excitation électronique au sein des doubles
hélices [19]. C’est a ce niveau précisément que se situe la
contribution de la spectroscopie de fluorescence.

Des études de fluorescence résolue en temps ont
démontré que les excitations électroniques persistent dans
des doubles hélices pendant plusieurs décades de temps,
leurs déclins étant multi-échelles, de la femtoseconde a la
nanoseconde [20]. Cette complexité a ses sources dans des
interactions électroniques qui opérent entre les bases a
cause de leur proximité (couplage dipolaire, recouvrement
d’orbitales...). Il en résulte une délocalisation des états exci-
tés sur un certain nombre de bases. Nous pouvons distin-
guer deux cas limites d’états excités délocalisés : les exci-
tons Frenkel et les états a transfert de charge. Les excitons
Frenkel sont des combinaisons linéaires des états nn* locali-
sés sur des bases individuelles. Les états a transfert de
charge sont caractérisés par la présence des charges posi-
tives et négatives sur des bases différentes.

Des travaux récents, effectués dans le cadre du projet
ANR DNAexciton, ont montré que les excitons Frenkel et les
états a transfert de charge sont des précurseurs, respective-
ment, des diméres cyclobutanes et des photo-adduits (6-4)
[21-22]. Ces composés dimériques, formés par fusion de
deux bases cytosine et/ou thymine, sont les photoproduits
les plus importants induits dans I’ADN par absorption du
rayonnement UV. Leur formation dépend donc de la proba-
bilité que les états excités précurseurs soient peuplés au
cours de la relaxation électronique qui peut suivre des
chemins bien tortueux [23].

L’anisotropie de fluorescence constitue un outil de choix
pour sonder les transformations entre différents types
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Figure 4 - Anisotropie de fluorescence déterminée a 330 nm pour
(@) un G-quadruplexe et le mélange stcechiométrique de mono-
nucléotides et (b) I’ADN du thymus de veau, avec une excitation a
267 nm. Les signaux en (a) et (b) ont été obtenus par les techniques
« somme de fréquences » et « comptage du photon unique corrélé
en temps », respectivement. En blanc : les fonctions d’appareil.

d’états électroniques (figure 4). Il a été ainsi mis en évidence
qu’un transfert d’énergie entre les états nn* des bases a lieu
a I'échelle femtoseconde. Un tel processus ultra-rapide
n’étant possible que via des excitons Frenkel, ces expé-
riences ont révélé que les photons UVC/UVB sont absorbés
simultanément par plusieurs bases. Les excitons Frenkel
sont ensuite piégés par des états a transfert de charge, ce
processus dépendant fortement du potentiel redox des
bases concernées. Ainsi, la formation des cyclobutanes est
affectée par la nature des bases voisines des pyrimidines
réactives [21-24]. Mais ce n’est pas tout; il est possible
qu’une petite fraction des excitations soit dépiégée, aboutis-
sant de nouveau vers des états nr*, ce qui est détecté par
I'apparition d’une fluorescence retardée [7].
L’interconversion entre états a transfert de charge et
états nn* se produit également dans le domaine spectral
UVA. Alors que les bases isolées n’absorbent pas de pho-
tons UVA, les doubles hélices sont capables de le faire. Des
études de fluorescence ont montré que ceci est di a une
contribution des états a transfert de charge [25]. Mais curieu-
sement, une telle absorption conduit a la formation de
diméres cyclobutanes. Ceci est possible car les surfaces
d’énergie potentielle des états nn* et des états a transfert se
croisent, comme l'indiquent leurs spectres d’émission qui
se recouvrent, permettant ainsi le passage de I'un a I'autre.
L’existence d’états excités délocalisés et les transforma-
tions entre eux dépendent des mouvements conformation-
nels des doubles hélices : plus ils sont restreints, plus le
comportement collectif est favorisé [8]. Ainsi par exemple,
une augmentation de la force ionique de la solution, connue
pour renforcer la rigidité de I’ADN, conduit a un rallonge-
ment de sa durée de vie de fluorescence (figure 5). Ceci est
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Figure 5 - Les mouvements conformationnels affectent la durée de vie de fluorescence des
doubles hélices. Une augmentation de la force ionique rend le systeme plus rigide et conduit a
une augmentation de la durée de vie de fluorescence. Cet effet est illustré sur le graphique
supérieur ou sont comparés les déclins de fluorescence a 330 nm de I’ADN de thymus de veau
en solution aqueuse a force ionique faible (cyan) et forte (rose), obtenus pour une excitation a
267 nm. Dessin de Ghislain Aubry, © LFP.
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naturel (figure 4b). Une autre consé-
quence de la rigidité structurale des
G-quadruplexes est que des états délo-
calisés contribuent a I’émission nr* et cet
effet est d’autant plus important que le
nombre des tétrades est élevé.

Nous mentionnons enfin le role éton-
nant joué par des ions métalliques situés
dans la cavité centrale de G-quadru-
plexes sur le devenir de leurs états exci-
tés. La présence des cations Na*, de plus
petite taille et donc plus mobiles que des
cations K*, favorise la formation des états
a transfert de charge [28]. Tel n’est pas le
cas des doubles hélices, dont le compor-
tement des états excités est le méme en
présence de ces deux types de cations,
biologiquement pertinents. Cette particu-
larité des G-quadruplexes pourrait inspi-
rer la conception de G-quadruplexes bio-
mimétiques pour des applications dans

important car la rigidité doit étre encore plus élevée in vivo,
ou ’ADN peut se trouver dans un état condensé, en forte
interaction avec d’autres biomolécules.

Les G-quadruplexes

Dans les doubles hélices, la guanine s’apparie avec la
cytosine pour former une paire de bases (figure 2b). Mais
les guanines ont aussi la capacité de s’auto-assembler en
tétrades (figure 2c) dont I’empilement vertical donne lieu a
des structures dites G-quadruplexes. Ceux-ci peuvent étre
obtenus a partir des séquences riches en guanine. Leur pré-
sence in vivo, soupgonnée depuis longtemps, a été mise en
évidence récemment. En plus de leur énorme intérét biolo-
gique (implication dans I’expression de génes, cibles pour
des médicaments anticancéreux...), les G-quadruplexes
sont étudiés en vue de leurs applications potentielles dans le
domaine de I'électronique moléculaire et I'optoélectronique
(nanoconducteurs, guides d’énergie) [26].

Les études de fluorescence révelent que, au premier
abord, les excitations électroniques se comportent dans des
G-quadruplexes de la méme fagcon que dans de doubles
brins : il y bien un transfert ultra-rapide de I’énergie d’excita-
tion entre les bases, di a la délocalisation des états nr*. Les
excitons Frenkel peuvent étre également piégés par des
états a transfert de charge. Mais malgré cela, il existe des
caractéristiques spécifiques aux structures G-quadruplexes
[27].

Tout d’abord, le comportement collectif des excitations
électroniques est plus prononcé dans des G-quadruplexes
que dans des doubles hélices. Cela se produit parce que
’empilement vertical des tétrades, dans lesquels chaque
guanine est liée a deux autres, rend les structures a quatre
brins trés rigides. Il en résulte un transfert d’énergie plus
rapide, comme l'indique I'anisotropie de fluorescence. En
effet, les transitions nn* étant polarisées dans le plan des
tétrades, un transfert d’énergie impliquant un grand nombre
d’états différents conduit a une dépolarisation de la fluores-
cence dans le plan des tétrades, ce qui donne lieu a une ani-
sotropie de fluorescence égale a 0,1. Cette valeur peut étre
atteinte pour des G-quadruplexes en seulement 1 ps, alors
que le méme phénomene prend 900 ps dans le cas de ’ADN

le domaine de I’électronique moléculaire
et I'optoélectronique dans lesquels le
piégeage des excitons Frenkel par des états a transfert de
charge pourrait étre modulé par le biais des ions métalliques.
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De la microscopie
a la nanoscopie de fluorescence

Nicolas Bourg, Siddharth Sivankutty, Guillaume Dupuis
et Sandrine Lévéque-Fort

Résumé L’alliance de la spécificité offerte par la fluorescence et du suivi en milieu vivant possible en microscopie
optique a permis a I'imagerie de fluorescence de devenir un outil de référence dans I'étude des systémes
biologiques. La limite de diffraction empéchant de résoudre des objets plus petits que la moitié de la longueur
d'onde a longtemps restreint les champs d’investigation. Les premiers développements impliquant
uniquement de nouvelles stratégies optiques ont conduit @ une amélioration limitée de la résolution. C’est en
alliant a la fois de nouvelles approches optiques et une ingénierie des transitions moléculaires (STED,
(F)PALM, (d)STORM) que la limite de diffraction a pu étre complétement dépassée, offrant ainsi accés au
milieu biologique a I'échelle nanoscopique. Cet article décrit ces différentes approches et présente les
développements actuels et leurs applications.

Mots-clés Fluorescence, microscopie, super-résolution.
Abstract From microscopy to fluorescence nanoscopy

Fluorescence microscopy offers a unique combination of molecular specificity and a non-invasive
observation of life at a cellular level. This has empowered light microscopy as the preferred tool for
investigating biological systems. The diffraction of light precludes the resolution of finer details of the cell,
limiting our ability to investigate the role played by several subcellular components. While earlier
developments involving purely optical techniques have resulted in a limited improvement of resolution,
engineering the molecular transitions of fluorophores (STED, (F)PALM and (d)STORM) has enabled imaging
well beyond the diffraction limit, offering an unparalleled access to fully functional biological environments at
a nanometric scale. In addition to a description of these approaches, the latest developments in super-

resolution fluorescence imaging and its applications are discussed.

Keywords

L a microscopie de fluorescence est un outil de prédilec-
tion en biologie car elle permet a la fois un suivi spéci-
fique et dynamique des entités cellulaires (voir 'article de
F. Mérola et coll. dans ce numéro [1]), tout en autorisant
I’'imagerie en trois dimensions de I'intérieur des cellules dans
des conditions compatibles avec le vivant. Le principal
défaut des microscopes optiques reste la limite de la diffrac-
tion, établie par les travaux de I'opticien allemand Ernst Abbe
(1840-1905), qui les empéche de séparer des détails dont
la distance est inférieure a ~ 220 nm transversalement ou
~ 600 nm axialement. Le prix Nobel de chimie 2014 a récom-
pensé les travaux qui ont permis de dépasser la limite de dif-
fraction via I'observation de molécules uniques isolées spa-
tialement et temporellement (W.E. Moener et E. Betzig [2-3]),
ou en confinant I'’émission de fluorescence grace ala micros-
copie STED (S.W. Hell [4]). Cette limite de résolution fonda-
mentale correspond a la réponse du microscope a un émet-
teur ponctuel, qu’on appelle aussi fonction d’étalement du
point (ou PSF pour « point spread function »). Plus le volume
de la PSF est petit, meilleure est la résolution.

En microscopie optique de fluorescence, les images sont
typiquement acquises selon deux modalités distinctes : en
balayage point par point ou en plein champ. Pour ces deux
modalités, il existe des méthodes d’acquisition qui améliorent

Fluorescence, microscopy, super-resolution.

légérement la résolution des images: c’est le cas de la
microscopie confocale a balayage laser (amélioration d’un
facteur V2 dans les trois directions [5]) et, en plein-champ, des
techniques utilisant le confinement spatial des ondes évanes-
centes (sectionnement axial d’environ 150 nm : microscopies
TIRF, pour « total internal reflection fluorescence » [6], et SAF,
pour « super-critical angle fluorescence » [7]) et des tech-
niques d’illumination structurée (SIM, pour « structured illu-
mination microscopy » : amélioration d’un facteur 2 dans les
trois directions [8]). Ces approches purement optiques ne
permettent qu’'une amélioration modérée de la résolution
spatiale. Afin d’atteindre des résolutions spatiales significati-
vement meilleures, bien au-dela de la limite de diffraction, il
faut mettre en ceuvre des stratégies qui s’appuient également
sur les propriétés photophysiques des fluorophores, qui ne
sont plus seulement de simples rapporteurs de position des
entités cellulaires mais également la clé du gain en résolution
[9]. Plus précisément, ces stratégies reposent sur le controle
— déterministe ou stochastique — du nombre de fluorophores
émettant simultanément de la lumiéere dans le volume focal a
un instant donné.

Les techniques déterministes comme la microscopie
STED (« stimulated emission depletion ») consistent a exer-
cer ce contrble de maniére spatiale : au sein du volume focal,
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Figure 1 - (A) Schéma de principe de la technique stochastique SMLM. Emission séquentielle d’une sous-population des fluorophores
localisés individuellement et numériquement afin de reconstruire I'image avec des précisions de I'ordre de 10 nm. (B) Fonction d’étalement
du point (PSF) d’une sonde fluorescente positionnée a (xq,yg). La PSF, centrée sur la position de son fluorophore associé et qui peut étre
assimilée a une fonction gaussienne 2D, est ajustée mathématiquement et numériquement afin de localiser la sonde fluorescente avec des
précisions égales & environ r/AN. (C) lllustration des sondes photo-activables (PA) et photo-convertibles (PC) utilisées en (F)PALM. Les
sondes PA présentent la propriété irréversible de passer d’un état initialement OFF a ON sous activation UV (405 nm). Quant aux
fluorophores de type PC, initialement dans un état ON vert (A ~ 520 nm), ils peuvent étre convertis sous activation UV vers un état ON rouge
(A ~ 600 nm). En ne détectant que des longueurs d’onde autour de 600 nm, I’état initial ON vert des sondes PC peut étre considéré comme
étant non fluorescent OFF. Par conséquent, malgré leurs propriétés photophysiques différentes, les sondes PA et PC peuvent passer de
maniére irréversible et stochastique d’un état initial sombre OFF a un état fluorescent ON sous activation UV.

seuls les fluorophores centraux peuvent émettre de la fluo-
rescence (état ON), et tous les autres sont forcés dans un
état sombre (état OFF). Le volume occupé par les fluoro-
phores autorisés a émettre est donc plus petit que le volume
focal limité par la diffraction : I'image obtenue est super-
résolue. Les techniques stochastiques de super-localisation
(SMLM pour « single molecule localization microscopy »)
réalisent quant a elles ce controle de maniére temporelle : a
un instant donné, seul un fluorophore positionné aléatoire-
ment dans le volume focal est dans I’état ON, tous les autres
sont dans I'état OFF. Ainsi I'ensemble des photons mesurés
dans le volume focal ne correspondent qu’a une molécule
individuelle qui peut étre localisée (figure 1A-B) par analyse
d’image avec une précision bien supérieure a celle de la taille
du volume focal : typiquement inversement proportionnelle
a N, ol N est le nombre de photons émis par la molécule.
L’'image super-résolue est obtenue en effectuant cette
mesure séquentiellement dans le temps, I'ensemble des
fluorophores de I’échantillon étant en effet successivement
localisés lors de leur retour successif aléatoire depuis leur
état OFF vers un état ON (encadré 7).
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Approche stochastique par super-
localisation de molécules uniques

Le principe des techniques de SMLM consiste a faire
émettre aléatoirement, détecter et super-localiser numéri-
quement une sous-population des fluorophores (~ 0,1 %o)
pendant le temps d’intégration de la caméra et de répéter ce
procédé environ dix mille fois, jusqu’a reconstruire intégrale-
ment I'image avec une résolution spatiale de I'ordre de la
dizaine de nanometres (figure 2A). Parmi les techniques
existantes de SMLM, on distingue les méthodes (F)PALM
(« fluorescence photo-activated light microscopy ») [9] et
(d)STORM (« direct stochastic optical reconstruction
microscopy ») [10-11].

Ces techniques se différencient seulement par le type de
sondes fluorescentes employées et la maniére dont elles
peuvent commuter entre I'état ON et I'état OFF. La méthode
(F)PALM utilise des protéines photo-activables (PA) ou
photo-convertibles (PC) (figure 1C) dont chaque sous-popu-
lation doit étre photo-blanchie avant toute réactivation/
reconversion de la sous-population suivante. En revanche, la
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Encadré 1

Principe du cycle ON-OFF de sondes fluorescentes immergées dans une solution tampon ((d)STORM)

Lorsqu’un fluorophore est irradié, il peut étre excité et atteindre, avec une
probabilité ke, son premier niveau d’énergie singulet S;. Il peut ensuite se
désexciter de maniére radiative (kj, fluorescence) ou non radiative avec une
probabilité ki, vers I'état triplet non fluorescent T4. L’oxygéne moléculaire
présent dans I'’échantillon force le retour (K’isc) du fluorophore de I'état
triplet Ty & son niveau fondamental limitant ainsi la durée de vie de ce
dernier 11 a quelques microsecondes. Cette durée 14, bien inférieure au
temps d’acquisition (1-100 ms) de la caméra enregistrant les images, limite
I'utilisation de I'état triplet T4 (en présence d’oxygéne) pour faire commuter
les fluorophores d’un état ON a I’état OFF. L’ajout d’absorbeur d’oxygene
(« oxygen scavenger ») dans une solution tampon dans laquelle est plongé
I’échantillon permet de réduire la probabilité de désexcitation (retour au
niveau fondamental) de I’état T (K’;sc) et ainsi d’augmenter la durée de vie
14 a plusieurs dizaines ou centaines de microsecondes. Par ailleurs, la
désexcitation de I’état T4 forme une espéce hautement réactive d’oxygéne
singulet pouvant photo-endommager les cellules et/ou photo-blanchir le
fluorophore. Par conséquent, le retour a I'état fondamental d’une molécule
dans un niveau d’énergie triplet est a proscrire. Un thiol est généralement
ajouté a la solution tampon afin de réduire, avec une probabilité kg, le
fluorophore dans I'état T4 et ainsi produire un anion radical. Ce dernier
présente un niveau d’énergie sombre D4 (non fluorescent) et trés stable
pendant quelques centaines de millisecondes. Le retour a [Iétat
fondamental de cet anion radical peut s’effectuer par oxydation (ko) ou
par irradiation UV. Le fluorophore pourra finalement étre ré-excité et émet-
tre a nouveau sa fluorescence. Les réducteurs de type thiol couram-
ment employés sont le [-mercaptoéthanol et [-mercaptoéthylamine.
L’absorbeur d’oxygéne souvent utilisé est un mélange de glucose oxidase,
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technique (d)STORM emploie des fluorophores organiques
couramment utilisés en microscopie de fluorescence
conventionnelle (par exemple des molécules dérivées des
rhodamines : Alexa Fluor, Atto, Cy3/5...), immergés dans
une solution tampon d’oxydoréduction (capteur d’oxygéne
+ réducteur de type thiol). Grace a cette solution, les fluoro-
phores cyclent continGment entre un état singulet S4 fluores-
cent (ON) et des états sombres métastables D4 ou D, (OFF),
permettant une localisation successive (encadré 7). Deux

exemples d’images (d)STORM super-résolues du réseau
d’actine de cellules COS-7 et de neurones de souris fixés
sont présentés sur les figures 2A-B.

Si ces protocoles sont bien maitrisés pour une sonde
donnée, ils se compliquent dans le cas des marquages
multicolores au cceur des problématiques de co-localisation
cruciales en biologie. En (F)PALM, cela implique de détecter
simultanément I’émission issue de deux protéines PC ou PA
de longueurs d’onde complémentaires. En (d)STORM, cela

Figure 2 - (A) Comparaison entre une image limitée par la diffraction (coin bas gauche) et une image (d)STORM super-résolue (coin haut
droite) du réseau d’actine d’une cellule COS-7 marquée avec des molécules Alexa Fluor 488. Image réalisée a partir de 20 000 images et
plus d’un million de localisations individuelles (images par Nicolas Bourg). (B) Neurones en culture pendant 16 jours fixés et marqués pour
I’actine a I'aide de phalloidine-Alexa Fluor 647. On distingue le segment initial de I'axone et sa structure d’actine périodique (tétes de fleches)
qui est absente des dendrites (fleche). Image STORM réalisée a partir de 60 000 images et plus de 1,5 million de localisations individuelles.
En haut a droite : image d’épifluorescence correspondante (limitée par la diffraction) (images fournies gracieusement par Christophe Leterrier

et Bénédice Dargent, CRN2M, Marseille, 2014).
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Figure 3 - Principe de la microscopie STED. (A) Un microscope
STED est un microscope a balayage, donc de conception trés
proche d’un microscope confocal, auquel en plus du faisceau d’ex-
citation, on superpose un faisceau de déplétion (STED) mis en forme
afin de préserver une zone centrale capable d’émettre de la fluo-
rescence. (B) Toutes les molécules présentes sous le faisceau
STED typiquement mis en forme d’anneau (ou « doughnut ») sont
contraintes a se désexciter via une émission stimulée... (C-D) L’ob-
servation du réseau d’actine de cellules CHO (marquée par de
I’Alexa 488) en microscopie confocale et STED permet d’apprécier
le gain en résolution latérale (typiquement de ~ 50 nm au lieu de
250 nm), et ainsi de pouvoir observer individuellement les diffé-
rentes fibres d’actines (images acquises par Siddharth Sivankutty).

requiert de mettre au point une solution tampon d’oxydo-
réduction commune permettant d’optimiser au mieux les
cycles des différents marqueurs organiques. Enfin, les struc-
tures cellulaires sont intrinséquement tridimensionnelles ; or
les différentes techniques SMLM ne sont super-résolues que
suivant les directions transverses de I'axe optique. Des
méthodes d’ingénierie de la PSF plus ou moins complexes
ont donc été élaborées pour super-localiser également les
fluorophores suivant la direction axiale avec une précision
de I'ordre de 20 nm [12]. Des approches alternatives, plus
précises mais plus lourdes a mettre en ceuvre, consistent
a combiner la fluorescence regue par deux objectifs téte-
béche, éventuellement de maniére interférométrique.

Approche déterministe par ingénierie
de la PSF

Le concept de la microscopie STED, proposé par I'équipe
de S. Hell en 1994 [4], consiste a superposer au faisceau
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d’excitation conventionnelle un deuxieme faisceau laser per-
mettant de dépeupler le niveau excité par émission stimulée
(figure 3A). La longueur d’onde de ce faisceau STED est en
regle générale décalée vers les longueurs d’onde les plus éle-
vées du spectre d’émission du fluorophore (encadré 2). Le
faisceau STED est mis en forme afin de présenter une inten-
sité nulle au centre, de sorte que la désexcitation par émission
stimulée ne se produit qu’en périphérie du volume d’excita-
tion, empéchant ainsi la fluorescence de se produire dans
cette zone. Si 'implémentation la plus courante consiste a
n’imposer un confinement que dans le plan transverse a 'axe
optique (forme d’anneau ou « doughnut » dans le plan trans-
versal) (encadré 2), la superposition de plusieurs modes de
déplétion permet un confinement dans les trois directions
[13]. C’est 'augmentation de I'intensité du faisceau STED qui
permet de réduire la zone centrale d’émission spontanée
grace a la saturation de la déplétion (encadré 2). Le gain en
résolution est théoriquement sans limite.

En pratique, pour I'imagerie d’échantillons biologiques,
lintensité du faisceau STED (0,1-0,5 GW cm'z) ne peut pas
étre trop grande au risque d’une dégradation liée a des
absorptions résiduelles d’autres entités cellulaires a la lon-
gueur d’onde de déplétion. D’autre part, les fluorophores étant
soumis a un grand nombre de cycles, il est préférable de pri-
vilégier ceux qui présentent une meilleure résistance au pho-
tobleaching. Une résolution transversale autour de 40-70 nm
peut ainsi étre obtenue [14]. On voit ainsi sur la figure 3D le
gain en résolution permettant d’isoler les fibres du réseau
d’actine d’une cellule, indiscernables en microscopie confocale
(figure 3C). Pour I’étude de matériaux non photodégradables,
comme par exemple lalocalisation des centres NV (« nitrogen-
vacancy », défauts ponctuels composés d’'un atome d’azote
et d’une lacune) dans les nanodiamants, la possibilité d’utiliser
defortes puissances pour le faisceau STED permet d’atteindre
une résolution transversale ultime de 5,8 nm [15].

Grace au confinement intrinséque du volume d’observa-
tion, 'image est obtenue directement au cours du balayage
des deux faisceaux, sans nécessité de post-traitement. En ce
sens, un microscope STED est essentiellement un micros-
cope confocal super-résolu, donc compatible avec les moda-
lités d’analyse usuelles : spectroscopie de corrélation de fluo-
rescence (FCS) pour le suivi d’événements de diffusion dans
des nanodomaines [16], mesures résolues en temps (FLIM)
pour sonder I'environnement de la sonde, etc. Comme en
microscopie classique, la durée de vie peut permettre de dis-
criminer deux populations de fluorophores aux propriétés
spectrales identiques, et ainsi de réaliser des images STED
de deux espéces sans modifier le dispositif [17]. Une autre
approche de co-localisation consiste a choisir I'un des deux
fluorophores pour son grand décalage de Stokes, ce qui per-
met de conserver un unique faisceau STED combiné a deux
faisceaux d’excitation propres a chaque fluorophore [18].

La structuration du faisceau d’intensité centrale nulle
peut également étre utilisée pour induire la photoconversion
réversible de protéine, nécessitant une puissance moindre
(~ kW cm™) et donc des temps d’observation in vivo accrus.
Cette approche, appelée RESOLFT (« reversible saturable
optical fluorescence transition ») [19], peut aussi se conce-
voir comme une généralisation d’'une commutation entre un
état ON et OFF, induite a une position connue imposée par
la structuration du faisceau.

Afin d’accélérer l'acquisition des images STED et
RESOLFT, notamment pour les applications sur le vivant, la
parallélisation d’une multitude de faisceaux d’intensité cen-
trale nulle de déplétion/désexcitation est tout a fait possible.
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Encadré 2
Principe de la microscopie STED

(A) Un microscope STED est de conception tres proche d’un microscope confocal, auquel on superpose, en plus du faisceau d’excitation,
un faisceau de déplétion (STED) mis en forme afin de préserver une zone centrale capable d’émettre de la fluorescence. Toutes les
molécules présentes sous le faisceau STED sont contraintes a se désexciter via une émission stimulée. La longueur d’onde a laquelle cette
émission stimulée est induite est en général choisie vers les longueurs d’onde plus élevées du spectre d’émission. Typiquement pour la GFP,
I’excitation se fait a 488 nm, la déplétion induit une émission stimulée a 575 nm, ce qui permet une détection de la fluorescence dans la
gamme 500-570 nm.

(B) La mise en forme d’anneau permet d’améliorer la résolution latérale (X,Y). L’augmentation de la puissance du faisceau STED permet de
saturer la transition et d’ajuster la zone centrale intérieure de laguelle on peut observer de I’émission de fluorescence. Les puissances en
jeu (~0,1-0,5 GW cm‘2) restent cependant de plusieurs ordres de grandeurs inférieurs aux puissances nécessaires en microscopie
multiphotonique.

(C) La vision en coupe de la zone pouvant émettre la fluorescence et du faisceau STED illustre le confinement induit pour différentes
puissances du faisceau STED.
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Figure 4 - (A) Simulation numérique de la répartition axiale et transversale de I’éclairement lumineux au sein du volume focal en configuration
plein-champ (A = 500 nm ; ON = 1,4 ; n = 1,5). (B) Résolutions spatiales typiquement accessibles grace aux différentes approches de super-
résolution, a comparer avec le volume focal en microscopie confocale. Les performances 3D-STED sont celles du systéme commercial
vendu par Aberrior Instruments. Les performances en SMLM sont des précisions de localisation. En particulier, pour I'approche 3D-SMLM,
les précisions de localisation indiquées sont celles de la méthode de la lentille cylindrique [15].

Dans ce cadre, I'équipe de S. Hell a superposé deux figures
d’interférences orthogonales formant ainsi une succession
en deux dimensions de franges brillantes et sombres (zones
d’intensité nulle). Ce principe a permis de paralléliser
100 000 faisceaux de désexcitation RESOLFT. Cette matrice
de « doughnuts » permet d’imager I'évolution de filopodes
de cellules neuronales vivantes avec une résolution spatiale
de ~ 70 nm et a une cadence inférieure a la seconde [20].

Applications et développements actuels

Les performances typiques de ces différentes techniques
sont résumeées sur la figure 4. Le gain important en résolution
offert par la nanoscopie a permis, entre autres, de scruter et
imager a I’échelle moléculaire I'agencement et la diffusion de
différentes protéines/molécules présentes notamment dans
les bactéries et les neurones. Les protéines PA et PC
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employées en (F)PALM ont révélé une organisation en plu-
sieurs bandes de I’ARN polymérase des bactéries Escheri-
chia coli [21]. Par ailleurs, la compatibilité avec le vivant des
sondes PA et PC a permis de suivre la trajectoire et quantifier
la diffusion (« single particle tracking PALM », SPT-PALM)
des protéines Homer, PSD95, GIuA1 et GIUA2 au niveau des
épines dendritiques de neurones de rat [22].

Cependant, du fait de la faible brillance des sondes PA et
PC, la résolution de la technique (F)PALM est moins impor-
tante que la méthode (d)STORM. Cette derniére, bien que
peu compatible avec le vivant, a permis d’observer en trois
dimensions un agencement périodique et unique des pro-
téines d’actine (figure 2B), de spectrine et d’adducine au
niveau du segment initial des axones des neurones de I’hip-
pocampe de rat [23]. Cette organisation périodique a égale-
ment été observée en STED [24]. Alors que les profondeurs
d’imagerie des stratégies SMLM sont pour I'instant limitées
a ~ 3 ym, la technique STED a rendu possible I'observation
a I’échelle moléculaire des épines dendritiques de neurones
situés a ~ 40 um de profondeur du cortex d’une souris
vivante [25]. Les développements actuels consistent en par-
ticulier a repousser ces limites de profondeur, mais égale-
ment a atteindre des cadences et résolutions ultimes pour
les observations in vivo.

L’optimisation du marquage est également une part cru-
ciale de ces développements. Il faut en effet réinventer les
approches de marquage de sorte que la taille du rapporteur
(et de son ligand) [26], sa brillance, sa densité, rapportent
I’organisation cellulaire de fagon optimale. Le développe-
ment de nouvelles générations de sondes organiques, de
méthodes d’immunomarquage alternatives et de nouvelles
générations de protéines PC ou PA ouvre plus que jamais la
voie pour les applications in vivo.
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Chimie et lumiere

Vivant

Photodiagnostic et chirurgie
guidés par la fluorescence

Serge Mordon et Genevieve Bourg-Heckly

Pour de nombreux cancers, plus le diagnostic est réalisé précocement, moins les traitements sont lourds et
meilleures sont les chances de guérison. L'utilisation de méthodes optiques de diagnostic précoce, basées
sur des mesures de fluorescence (photodiagnostic) repose soit sur une fluorescence naturelle, soit sur la
répartition d’'un marqueur fluorescent permettant de distinguer le tissu tumoral du tissu sain. En cancérologie,
I'ablation chirurgicale compléte de la tumeur est un des facteurs pronostiques des plus importants pour la
survie du patient. Grace a un marquage spécifiqgue des tumeurs, il est maintenant possible de procéder a
I'exérése macroscopique la plus compléte possible de la tumeur en limitant les atteintes lésionnelles sur les
tissus sains. On parle alors de chirurgie guidée par la fluorescence.

Fluorescence, laser, cancer, chirurgie, diagnostic.

Résumé

Mots-clés
Abstract Fluorescence diagnosis and fluorescence-guided surgery

For many cancers, earlier diagnosis makes treatments less heavy and increases the chances of recovery.
Fluorescence diagnosis has become an important method of investigation in clinical practice. It is used to
distinguish tumor tissue from healthy tissue, thanks to differences in autofluorescence of specific proteins or
in distribution of a fluorescent marker between normal and cancerous lesions. Similarly, complete surgical
removal of the tumor is one of the most important prognostic factors for survival of the patient. Fluorescence-
guided surgery is now proposed to perform the most complete macroscopic resection of tumors while

preserving healthy tissue.
Keywords

Les marqueurs fluorescents

Le photodiagnostic et la chirurgie guidés par la fluores-
cence nécessitent I’emploi de marqueurs fluorescents. Il faut
distinguer les marqueurs fluorescents (ou fluorophores) dis-
posant de ’AMM (autorisation de mise sur le marché), c’est-
a-dire utilisables en clinique humaine (voir annexe 1*), de
ceux faisant actuellement I'objet d’évaluations cliniques. Un
fluorophore est une molécule caractérisée par son spectre
d’absorption et son spectre d’émission de fluorescence, tou-
jours décalé vers des longueurs d’onde plus grandes par
rapport au spectre d’absorption. Les sources de lumiere
sont encore souvent des lampes xénon filtrées, mais plu-
sieurs dispositifs cliniques ont recours a des faisceaux
lasers, qui offrent faible divergence et grande intensité
lumineuse.

Fluorescéine sodique

En 1871, Baeyer donna le nom de phtaléines a des colo-
rants qu’il avait synthétisés en condensant de I'anhydride
phtalique et des dérivés phénoliques. La fluorescéine
sodique est isotonique a une concentration de 3,34 %, et
peut ainsi étre utilisée par voie injectable. C’est la présence
d’une structure polycyclique qui permet la délocalisation des
électrons et confére alors des propriétés de fluorescence qui
font tout I'intérét de cette molécule en clinique. La fluorescéine
est utilisée principalement en ophtalmologie pour les indica-
tions classiques de I'angiographie rétinienne. La fluorescéine

Fluorescence, laser, light, cancer, surgery, diagnosis.

sodique exposée a une lumiére bleue (465-490 nm) émet
une fluorescence jaune-vert (520-530 nm) [1].

Vert d’indocyanine

Le vert d’indocyanine («indocyanine green », ICG en
anglais) est une molécule de 775 daltons. Sa structure molé-
culaire lui confére des propriétés amphiphiles, c’est-a-dire a
la fois hydrophile et hydrophobe. Le caractére amphiphile de
la molécule explique sa forte affinité pour les protéines plas-
matiques, en particulier envers les lipoprotéines. Son mode
d’élimination hépato-biliaire traduit bien sa propriété lipo-
phile [2]. Au tout début des années 1970, I’'angiographie au
vert d’indocyanine a été proposée pour I’ophtalmologie pour
étudier le réseau vasculaire choroidien et depuis représente
aussi une aide diagnostique dans I’évaluation de certaines
tumeurs de I'ceil. En effet, le vert d’indocyanine présente la
particularité d’absorber dans le proche infrarouge (780-
805 nm) et d’émettre une fluorescence elle aussi dans I'infra-
rouge (810-835 nm), permettant de visualiser des structures
tissulaires en profondeur dans la mesure ou les tissus biolo-
giques présentent une certaine transparence.

5-aminolévulinique (ALA) et protoporphyrine IX

L’acide 5-aminolévulinique (5-ALA) est un composé inter-
médiaire de lasynthése de ’lheme. Lorsque le 5-ALA est admi-
nistré de fagcon topique, par voie intraveineuse ou directement
au sein de la Iésion a des tumeurs, une production sélective
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de protoporphyrine IX (PpIX) est observée au sein des
tumeurs, en raison d’une activité réduite de la ferrochétalase,
enzyme qui permet la chélation de I'ion ferreux dans le cycle
de la porphyrine. La PpIX peut alors étre utilisée comme un
marqueur fluorescent ou agent photosensibilisant en thérapie
photodynamique (PDT) (voir I'article de C. Frochot et coll. dans
ce numéro [3]). Eclairée en lumiére bleue (400-450 nm), elle
fluoresce dans le rouge (610-660 nm). En France, deux pro-
duits sont actuellement disponibles : ’'Hexvix®, qui est utilisé
en urologie pour la détection des tumeurs de vessie superfi-
cielles [4], et le Gliolan®, qui est indiqué chez le patient adulte
dans la visualisation des tissus malins au cours du traitement
chirurgical du glioblastome (grade Il et IV de 'OMS) [5].

Bleu de méthyléne

Synthétisé pour la premiére fois par Heinrich Caro en
18786, le bleu de méthyléne (ou chlorure de méthylthioninium)
est un composé organique dont le nom officiel est chlorure
de bis-(diméthylamino)-3,7-phénazathionium. Il posséde des
propriétés de fluorescence dans le rouge et le proche infra-
rouge (600-1 200 nm) et présente des cinétiques de capta-
tion et d’élimination différentes pour les tissus cancéreux et
pour les tissus sains. Apres I'injection de bleu de méthyléne,
il est donc possible de différencier les tissus tumoraux et de
guider le chirurgien dans sa procédure chirurgicale.

Marqueurs non approuvés en clinique humaine

Le nombre de marqueurs fluorescents qui font I'objet
d’études précliniques (études sur animal) est considérable et
il est pratiquement impossible d’en faire une revue exhaus-
tive. Certains sont en cours d’évaluation clinique. On peut
citer par exemple ceux ciblant I'activité des protéases, et en
particulier des intégrines de type o3 tel ’AngioStamp™
développé par la société Fluoptics en France [6]. Cependant,
I’introduction d’un nouveau marqueur fluorescent injectable
a ’'hnomme nécessite de nombreuses étapes de préclinique
réglementaires et plusieurs phases de validation clinique
extrémement codlteuses.

Fluorophores endogénes et autofluorescence

L’autofluorescence résulte du recouvrement de I'émis-
sion de divers fluorophores endogénes dont les principaux
sont des coenzymes cellulaires marqueurs du métabolisme,
tels que les pyridines nucléotides (NAD) et les
flavines (FAD, FMN), ainsi que des protéines
fibreuses (collagéne et élastine) formant
I’essentiel de la matrice extracellulaire du tissu
conjonctif. De plus le degré de vascularisation
tissulaire modifie la forme du spectre d’émis-
sion par I'absorption de ’'hémoglobine dont le
pic se situe autour de 415 nm. L’autofluores-
cence tissulaire dépend donc de plusieurs
parametres : métabolisme cellulaire, structure
de la matrice extracellulaire et vascularisation,
qui varient selon que les tissus sont sains ou
pathologiques, provoquant des modifications
de l'intensité émise et du profil spectral.

Photodiagnostic
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lumiere, est un domaine en plein essor dans lequel I'imagerie
de fluorescence occupe une place prépondérante. La princi-
pale application médicale de I'imagerie de fluorescence est
I'angiographie rétinienne. La visualisation des vaisseaux de
la rétine est rendue possible grace a I'injection intraveineuse
préalable de fluorescéine sodique ou de vert d’indocyanine,
qui rend fluorescents les vaisseaux rétiniens. Pratiquée de
longue date, elle permet a I'ophtalmologiste d’apprécier
I’état de la vascularisation rétinienne, notamment en cas de
rétinopathie diabétique. A coté de cette technique éprouvée,
ces vingt derniéres années ont vu se développer de nou-
velles méthodes, notamment dans le domaine de I'’endosco-
pie, que nous allons brievement décrire.

Imagerie endoscopique de fluorescence

L’objectif de I'imagerie de fluorescence est la détection
de Iésions tumorales a un stade ou elles ne sont pas encore
décelables pour I'endoscopie en lumiere blanche, afin de
guider les biopsies et d’augmenter ainsi la sensibilité du dia-
gnostic. La principale application de I'autofluorescence
concerne la détection précoce des cancers bronchiques ou
la technique permet de mieux localiser les lésions précancé-
reuses superficielles (figure 1). Les différences observées
entre les spectres de fluorescence des tissus sains et cancé-
reux sont principalement liées a I'intensité de la fluorescence
provenant des acides aminés tels que tryptophane et tyro-
sine, d’enzymes et de coenzymes tels que NADH (nicotina-
mide adénine dinucléotide) et FAD (flavine adénine dinucléo-
tide), et a celle provenant des protéines structurelles des
tissus biologiques tels que I'élastine et le collagene.

L’application principale liée a I'utilisation de 5-ALA-PpIX
concerne la détection endoscopique des tumeurs vésicales
avec P'instillation d’Hexvix® (figure 2). La cystoscopie de fluo-
rescence combinée a celle en lumiére blanche permet d’amé-
liorer la détection des tumeurs superficielles et d’effectuer leur
résection durant le méme examen [7].

De nombreuses études cliniques ont démontré que I'ima-
gerie endoscopique de fluorescence, endogene ou exogene,
augmente significativement la sensibilité diagnostique.

Endomicroscopie

L’endoscopie diagnostique ne donne pas acces a
I’échelle microscopique et ne permet pas d’explorer la pro-
fondeur de la muqueuse. La microscopie confocale fibrée ou

Figure 1 - Imagerie endoscopique d’autofluorescence des bronches : A) image endoscopique
en lumiere blanche de la paroi bronchique ; B) image correspondante en autofluorescence
Le photodiagnostic, qui désigne les tech- (fausse couleur) : le cancer in situ est vu comme une atténuation de I'autofluorescence.

niques a visée diagnostique utilisant la Source : Pr. Thiberville, CHU de Rouen.
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unités hautement spécialisées, 50 % des
interventions sont classées comme non
réussies car les échantillons excisés réve-
lent des marges positives a I’examen his-
topathologique. Des techniques d’image-
rie permettant au chirurgien d’aboutir a
I'exérése la plus compléte possible de la
tumeur, en limitant les atteintes lésion-
nelles sur les tissus sains, peuvent donc
se révéler particulierement utiles.

Il existe déja aujourd’hui plusieurs
techniques d’imagerie per-opératoires.
On peut citer I'échographie, la radiogra-
phie X et I'imagerie par résonance magné-
tique (IRM). Ces techniques fournissent
une image anatomique, trés utile par
Figure 2 - Cystoscopie de fluorescence (cystoscope D-Light Karl Storz) : A) image de la paroi exemple en neurochirurgie pour la correc-
vésicale en lumiére blanche ; B)image correspondante de fluorescence aprés instillation tion du « brain shift » (déplacements ana-

d’Hexvix®.

endomicroscopie est une modalité émergente d’imagerie
dont I'ambition est de repousser ces limites en transférant
les techniques de microscopie confocale de laboratoire a
I’endoscopie. Elle fournit une biopsie optique, c’est-a-dire
une image microscopique du tissu, in vivo, in situ, sur un
champ de vue de quelques centaines de micrométres, a
différents niveaux de profondeur.

La source d’excitation est obligatoirement un laser dont
le faisceau, grace a sa faible divergence, peut étre aisément
couplé avec une fibre optique et balayé point par point sur le
champ de vue. Deux industriels sont présents sur ce sec-
teur : l'australien Optiscan, avec un endoscope dédié a la
gastroentérologie intégrant le microscope miniaturisé, et le
frangais Mauna Kea Technologies, avec des sondes minia-
tures pouvant étre introduites dans tout endoscope standard
et amenées au contact de la muqueuse, ce qui autorise des
applications plus larges (exploration des voies biliaires et de
I’arbre bronchique notamment). L’endomicroscopie est éva-
luée dans de nombreuses études cliniques [8].

En gastro-entérologie, la fluorescéine est injectée par
voie intraveineuse. Les principales indications comprennent
'aide a lidentification des néoplasies colorectales, a la
détection des lésions précancéreuses dans I'cesophage en
cas de reflux acides et I’exploration du systeme pancréatico-
biliaire.

En pneumologie, la méthode, fondée sur I'autofluores-
cence excitée a 488 nm, permet I'exploration de l'arbre
bronchique, des bronches proximales jusqu’aux alvéoles.
Elle visualise la microstructure du réseau d’élastine du tissu
sous-épithélial et ses altérations en regard de Iésions pré-
cancéreuses et de carcinomes in situ [9]. Le faible diametre
de la sonde (AlveoFlex™, Mauna Kea Technologies) permet
I'obtention d’une image de la structure tridimensionnelle du
systéme alvéolaire [10] qui est remaniée dans la plupart des
affections du poumon profond (fibroses, bronchite obstruc-
tive chronique).

Chirurgie guidée par la fluorescence

En cancérologie, 'ablation chirurgicale compléte de la
tumeur est un des facteurs pronostiques des plus importants
pour la survie du patient. Pour certaines interventions, il est
toutefois difficile pour le chirurgien de déterminer les marges
précises de la tumeur ; il n’est guidé pour cela que par ses
sens visuel et tactile et par son expérience. Méme dans les

tomiques du cerveau dans la boite cra-

nienne), ou plus généralement pour le
contréle de I'exérése chirurgicale. Elles présentent néan-
moins des inconvénients tels que des contraintes de radio-
protection (rayons X), une lourdeur de I'implémentation en
bloc opératoire et un co(t élevé (en particulier pour I'lRM), et
une imagerie de faible qualité pour les IRM bas champs.
L’utilisation de marqueurs tumoraux radioactifs, émetteurs
gamma ou béta, est proposée afin d’améliorer la visualisa-
tion des tumeurs [11]. Cependant, la sélectivité spatiale reste
faible. C’est dans ce contexte que le recours a des mar-
queurs fluorescents, plus faciles a mettre en ceuvre, présen-
tent un intérét pour une chirurgie guidée.

La mise en ceuvre de la technique de résection chirurgi-
cale nécessite une instrumentation dédiée qui doit répondre
a toutes les contraintes réglementaires de son utilisation en
clinique. Un certain nombre d’appareils actuellement utilisés
en clinique sont présentés dans I'annexe 2*.

Applications cliniques

Glioblastome

La chirurgie du glioblastome (tumeur primitive du cerveau
la plus fréquente et la plus agressive) constitue I'une des
principales utilisations de la fluorescéine sous microscope
équipé d’un filtre bleu (Blue 400) ou jaune (Yellow 560). Les
études cliniques ne montrent aucune complication relative a
I'administration du colorant par voie intraveineuse. Dans une
récente étude, Acerbi et coll. [12] observent une résection
compléte chez plus de 80 % des patients traités. Le tissu du
gliome malin (grades lll et IV) synthétise et accumule les por-
phyrines en réponse a une administration de 5-ALA. Grace au
guidage du geste chirurgical aprés administration de Gliolan®,
un essai a grande échelle, multicentrique de phase Il sur
243 patients (figure 3), a permis d’observer une augmenta-
tion significative de I'incidence de résection complete (6 %
contre 36 %), une amélioration de la survie sans progression
a six mois (41 % contre 21 %), moins de ré-interventions, et
I’apparition de détérioration neurologique retardée [13].

Cancers de la téte et du cou

Plusieurs études cliniques décrivent I’ablation guidée par
fluorescence de tissus mous (thyroide, surrénales, etc.) avec
injection intraveineuse de vert d’indocyanine (ICG) [14]. La
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Figure 3 - Résection chirurgicale d’un glioblastome : A) image en lumiere blanche ; B) image en lumiére bleue. La fluorescence rose permet
de visualiser la tumeur résiduelle (le patient a recu du Gliolan® 3 heures avant I'intervention chirurgicale). Source : Pr. Reyns, CHRU de Lille.

chirurgie de cancers de la téte ou du cou bénéficie aussi de
cette technique [15]. Une faible injection intraveineuse de
bleu de méthyléne peut aussi améliorer la chirurgie de I'adé-
nome parathyroidien. Chez deux patients sur douze, les adé-
nomes parathyroidiens n’ont pu étre identifiés et réséqués
que grace a la fluorescence du bleu de méthylene [16].

Cancer du sein

Malgré les développements récents dans I'imagerie du
cancer du sein préopératoire, la localisation per-opératoire
du tissu tumoral est difficile, et surtout les marges de résec-
tion de la tumeur au cours de la chirurgie mammaire conser-
vatrice sont difficiles a déterminer. Récemment, il a été mon-
tré que des lésions cancéreuses du sein non détectables par
palpation pouvaient I'étre par fluorescence a I'lCG, permet-
tant ainsi une résection complete [17]. Une étude récente
réalisée sur 24 patientes, aprés injection intraveineuse de
bleu de méthylene, a permis d’améliorer la précision de la
résection chirurgicale, et donc les risques de récidive [18].

Conclusion

L’'imagerie de fluorescence permet d’augmenter consi-
dérablement les performances diagnostiques des procé-
dures endoscopiques conventionnelles. De la méme
maniere, la chirurgie guidée par la fluorescence augmente
significativement l'incidence de résection compléete et
conduit donc a une amélioration de la survie des patients. On
peut distinguer deux axes principaux de développement
pour les prochaines années: i) la mise au point de mar-
queurs fluorescents plus spécifiques afin de délimiter plus
précisément I'étendue des Iésions [19], tels que des mar-
queurs ciblant plus particulierement des récepteurs spécifi-
quement exprimés par certaines tumeurs [20] ; ii) le dévelop-
pement de dispositifs plus faciles a mettre en ceuvre par le
chirurgien. Le dispositif d’imagerie peut étre intégré a des
lunettes de type Google Glass [21-22]. Certains auteurs
proposent d’automatiser le geste chirurgical de résection
grace au guidage optique [23-24].
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Abstract
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La thérapie photodynamique (PDT) est une méthode de traitement médical faisant appel a l'action
concomitante d’'une molécule photoactivable — le photosensibilisateur —, de lumiére de longueur d'onde
appropriée, et d'oxygene présent naturellement dans le milieu biologique. Aprés excitation du
photosensibilisateur, un transfert d’énergie a 'oxygéne permet d’engendrer la formation d’espéeces réactives
de I'oxygene, en particulier 'oxygéne singulet particulierement réactif, conduisant a la mort cellulaire. Cette
technique se révele étre trés efficace pour certains types de cancers (en particulier en dermatologie) et
s’avere prometteuse dans d'autres pathologies (prostate, cerveau). Cet article rappelle brievement le
principe de la thérapie photodynamique puis présente ses derniéres avancées en termes d'applications
cliniques (kératoses actiniques, prostate, cancer du cerveau, rétinoblastome) et son utilisation pour des
applications antibactériennes. Enfin, les perspectives de cette technique sont évoquées, avec entre autres
le développement de nouvelles vésicules ou I'utilisation de rayons X comme source d’'énergie pour palier
les problémes de pénétration de la lumiere dans les tissus.

Thérapie photodynamique, photosensibilisateur, cancer.

The photodynamic therapy: state of the art and perspectives

Photodynamic therapy (PDT) is a method of medical treatment using the concomitant action of a
photoactivatable molecule called the photosensitizer (PS), light, and oxygen naturally present in the
biological medium. After light excitation of the photosensitizer, an energy transfer to oxygen allows to
generate the formation of reactive oxygen species, especially singlet oxygen reactive leading to cell death.
This technique proves to be very efficient for certain types of cancer (especially in dermatology) and is
promising in other pathologies (prostate, brain). This article briefly describes the principle of PDT and then
analyzes the latest advances in PDT in terms of clinical applications (actinic keratoses, prostate, brain
cancer, retinoblastoma) and the use of PDT for antibacterial applications. Finally, the prospects of this
technique with among others the development of new vesicles or the use of X-rays as a source of energy to
overcome the problems of light penetration in tissues are presented.

Photodynamic therapy, photosensitizer, cancer.

D epuis I’Antiquité, la lumiére est au cceur des préoccupa-
tions scientifiques. Ses vertus curatives étaient déja
connues des Egyptiens pour le traitement de maladies de la
peau. La lumiére est a I'origine de nombreuses thérapies
parmi lesquelles la thérapie photodynamique (PDT), qui
requiert de I'oxygéne. La PDT est un concept basé sur une
activation sélective par une lumiere de médicaments appelés
photosensibilisateurs (PS) tels que des dérivés des porphy-
rines. Ces PS, non toxiques en absence d’une excitation
lumineuse, ont la capacité d’absorber une énergie lumi-
neuse, conduisant a une transition énergétique, et de la
transférer au milieu environnant, amenant a la production
d’especes oxygénées réactives (ROS), dont I'oxygéne singu-
let, responsables de la destruction cellulaire. Il est admis que
le principal agent responsable de I'effet PDT est I'oxygéne
singulet, méme si d’autres phénomeénes sont impliqués
(figure 7). Du fait de leur trés courte durée de vie et de leur
faible distance de diffusion dans les milieux biologiques, la
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réactivité de ces especes sera limitée a leur localisation intra-
cellulaire. La sélectivité d’action de la PDT permet, grace a
une irradiation lumineuse localisée, d’éradiquer les cellules
tumorales tout en préservant les cellules saines. Les sources
lumineuses utilisées peuvent étre des lampes, des tubes
fluorescents, des lasers, et plus récemment des diodes
électroluminescentes, équipés éventuellement de diffuseurs
optiques. Les propriétés de fluorescence des PS sont égale-
ment un atout qui est mis a profit pour visualiser les tissus
malades au cours de leur exérése par PDT.

Le stress oxydant induit par la PDT entraine la mort cel-
lulaire par nécrose ou par apoptose et peut produire une
variété d’effets dans les cellules immunitaires [1]. Le type de
PS, sa concentration, sa localisation subcellulaire ainsi que
la dose de lumiére appliquée influencent les effets du traitement
photodynamique [2]. Aussi, un traitement PDT a forte dose
entraine une action directe sur les cellules tumorales ainsi
qu’une action indirecte en détruisant I'endothélium vasculaire.
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Figure 1 - Principe de la thérapie photodynamique (PDT). Apres injection du photosensibilisateur et excitation par de la lumiére de longueur
d’onde appropriée, le PS, dans son état singulet excité, peut émettre de la fluorescence et permettre la détection de la tumeur. Dans son état
triplet excité, il peut i) transférer un électron ou un hydrogéne pour produire des radicaux libres tres réactifs et/ou ii) transférer son énergie a
I’'oxygéne et engendrer la formation d’oxygéne singulet, espéces qui vont détruire les tissus environnants (apoptose et/ou nécrose).

Les antigenes tumoraux libérés au cours de ce traitement
vont activer la réponse immunitaire antitumorale [1].

En revanche, un traitement PDT « faible dose » (c’est-a-
dire avec de faibles niveaux de PS et/ou de la lumiere) peut
avoir des effets immunomodulateurs capables de traiter dif-
férents modeles de maladies auto-immunes ou de troubles
inflammatoires, tout en gardant intacte la viabilité cellulaire.
L’effet immunosuppresseur de la PDT a été noté la premiéere
fois en 1986, avec la suppression d’une réaction d’hypersen-
sibilité de contact chez les souris préalablement exposées a un
hapténe (un des deux éléments constitutifs d’un antigene) [3].

Applications cliniques

La thérapie photodynamique a connu son heure de gloire
médiatique dans les années 1980 lorsque plusieurs équipes
cliniques, principalement aux Etats-Unis, au Canada et au
Japon, ont montré son efficacité dans la destruction de
certaines tumeurs, généralement inopérables [4]. Toutefois,
malgré des autorisations de mise sur le marché (Photofrin®,
1997 ; Foscan®, 2002), les sites cliniques utilisant cette
technique sont rares, en particulier en France.

Les raisons sont multiples : mauvaise définition des
pathologies éligibles a la PDT, faible investissement des
laboratoires commercialisant ces photosensibilisateurs,
dosimétrie de la lumiére trés approximative et, dans certains
cas, en particulier en dermatologie en France, un trés mau-
vais remboursement de I'acte médical... Cependant, des
sociétés continuent a investir dans ce domaine et on peut
citer la mise sur le marché du Metvixia® et de I'Effala® en
dermatologie (Galderma) [5]. En ophtalmologie, la PDT
avec la Visudyne® a connu un engouement important dans
le traitement des patients atteints de la forme néovasculaire
(appellée encore humide ou exsudative, caractérisée par une
croissance anormale de vaisseaux sanguins) de la dégéné-
rescence maculaire liée a I’age [6]. Cependant, depuis 2006,
les injections intravitréennes d’Avastin®, anticorps mono-
clonal humanisé ayant une activité anti-angiogénique, ont
considérablement réduit I'utilisation de la PDT.

En urologie, la société francaise Steba-Biotech a investi
des sommes considérables pour développer un nouveau PS,
le Tookad® (actuellement en phase 3), pour le traitement du
cancer de la prostate [7]. Les premiéres applications cli-
niques démontrent la faisabilité technique. La planification
informatisée associée a une dosimétrie en temps réel consti-
tue une voie de recherche incontournable pour en faciliter
I’application, réduire la toxicité locale et accroitre I'efficacité
carcinologique. Cependant, le concept de traitement partiel
ou de thérapie focale du cancer de la prostate est récent et

préte encore a controverse dans la communauté urologique
en raison de la fréquence de la multifocalité tumorale. Il s’agit
pour l'instant d’'une option de traitement en cours d’éva-
luation et non encore recommandée par les sociétés
savantes(!). Si les résultats fonctionnels des premiers essais
cliniques sont encourageants, la preuve de I'efficacité carci-
nologique a long terme est en attente.

En gastroentérologie, la PDT bénéficie d’'un regain
d’intérét en raison du développement des lasers a diodes (qui
remplacent avantageusement les premiers lasers a colorant
pompés par laser argon) et a la démonstration de son effica-
cité pour le traitement i) des cancers superficiels de I'ceso-
phage chez des patients inaccessibles a un autre traitement,
avec une récidive post-radiothérapie, ii) de la dysplasie
sévére en muqueuse de Barrett (’'oesophage de Barrett est un
état précancéreux qui peut évoluer progressivement vers un
cancer via une série d’étapes appelées dysplasies, pouvant
étre identifiées dans les biopsies examinées au microscope),
et iii) du cholangiocarcinome inopérable, dans le but de pro-
longer la survie des patients traités palliativement par drai-
nage biliaire. Dans ces principales indications, il est cepen-
dant important que le clinicien soit au fait des modalités
d’une illumination optimale [8].

En gynécologie, I'intérét de la PDT a pu étre montré dans
le traitement de Iésions dysplasiques cervicales de bas et de
haut grade apres application cervicale d'une solution d’acide
5-aminolévulinique (5-ALA) [9]. La PDT appliquée a I'endo-
métre semble également prometteuse, en particulier dans le
traitement des ménorragies fonctionnelles en période pré-
ménopausique. Le recours a une PDT locale apres instillation
d’ALA intra-utérine a montré que cela pourrait constituer une
alternative aux traitements chirurgicaux actuellement proposés.

En neurochirurgie, plusieurs études rapportent des résul-
tats encourageants en clinique humaine en utilisant la thérapie
photodynamique interstitielle (iPDT) pour traiter des glioblas-
tomes (tumeurs cérébrales) non opérables en premiére ligne
ou bien en récidive. Des survies supérieures a deux ans apres
traitement par iPDT ont été rapportées alors que la médiane
de survie en cas de récidive est estimée a trois mois [10].

En pneumologie, le nombre d’études sur le traitement du
cancer du poumon est encore limité et la place de la PDT dans
I'arsenal thérapeutique du praticien reste a démontrer [11].
Par contre, la PDT apparait comme un traitement prometteur
pour le mésothéliome pleural malin (MPM), ou cancer primitif
delaplevre. Ainsila PDT a été testée dans des essais cliniques
de phases | et Il pour les patients MPM en combinaison avec
la pneumonectomie extra-pleurale (PEP) ou la pleurectomie/
décortication (P/D) puis une chimiothérapie intraveineuse. Les
premiers travaux menés par I’équipe du professeur Friedberg
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(Université de Pennsylvanie, Philadelphie, E.-U.) ont montré
des résultats prometteurs avec une survie globale médiane
de 31 mois [12].

En dermatologie, la PDT devient progressivement le trai-
tement de référence pour les kératoses actiniques (KA, lésions
précancéreuses de la peau), les carcinomes basocellulaires
superficiels et la maladie de Bowen (cancer intra-épider-
mique, in situ). Elle est efficace, relativement facile a réaliser
(bien que des progres soient attendus sur les sources de
lumiere), bien tolérée, a moindre colt, n’engendrant aucunes
séquelles esthétiques. Dans la littérature, des taux de réponse
atteignant 90 % sont reportés pour le traitement par PDT des KA
[13]. L’intérét croissant pour cette technique est confirmé par la
mise sur le marché récente de produits concurrents au Metvix®,
tels que ’Ameluz® développé par la société Biofrontera.

Applications en développement

En ophtalmologie, des équipes frangaises sont trés
actives pour développer de nouveaux PS pour traiter le
rétinoblastome, qui est un cancer oculaire rare de I’enfant.
L’approche conservatrice par chimiothérapie néo-adjuvante
systémique est réservée aux formes de faible volume (hyper-
thermie/CarboPt). L'irradiation externe est peu utilisée
(risque de sarcome, cancer qui se développe aux dépens du
tissu de soutien présent dans I’organisme comme le tissu
musculaire, I'os). Les chimiothérapies exposent au risque de
deuxiéme cancer. La PDT est une alternative intéressante
pour le traitement du rétinoblastome. Toutefois, il existe dans
I'ceil de nombreuses barriéres biologiques (ex. la barriere
hémato-rétinienne) qui agissent comme un filtre empéchant
la distribution correcte du PS vers sa cible. Pour pallier ces
inconvénients, les nanoparticules sont utilisées comme véhi-
cule du PS capable de traverser ces barrieres et éviter les
inconvénients souvent dus a I’hydrophobie du PS [14].

Une autre application de la PDT est la lutte antimicro-
bienne. En effet, certains des PS possédent un spectre
d’action relativement large, une inactivation efficace de
souches multirésistantes, un potentiel mutagene tres faible et
a ce jour, aucune forme de résistance n’a été constatée de la
part des bactéries face a 'action de ces PS. Les premiers
résultats ont été obtenus au début du XX® siécle par
Von Tappenier qui utilisa I’acridine orange comme premier PS
vis-a-vis d’un micro-organisme : une paramécie [15]. Vers la
fin des années 1980 et I'apparition des bactéries multirésis-
tantes, des équipes de recherche se sont a nouveau intéres-
sées a cette application. La grande majorité des PS utilisés
sont de structure tétrapyrrolique, mais on peut noter égale-
ment un fort intérét pour le bleu de méthyléne. En fonction de
la structure chimique de ces molécules (neutres, anioniques
ou cationiques), I'efficacité antimicrobienne est variable selon
la nature de la bactérie. G. Jori et coll. ont clairement montré
que les bactéries gram + étaient trés sensibles a I'ensemble
des PS, quelles que soient leurs structures chimiques, alors
que les bactéries gram - n’étaient détruites que par I'action
de composés chargés positivement [16]. Outre le large spectre
d’utilisation des PS cationiques, ces molécules ont la parti-
cularité d’étre beaucoup plus sélectives vis-a-vis des micro-
organismes que des cellules eucaryotes. De nombreuses
applications cliniques de ces PS (PACT) pour traiter des infec-
tions localisées ont émergé au niveau dentaire pour le traite-
ment des périodontites (maladies infectieuses qui affectent
les tissus de soutien de la dent). Des applications pour le trai-
tement de sinusites chroniques, la désinfection de la trachée,
d’ulcéres infectés au niveau des jambes, d’infections chez les
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grands brdlés et de I'acné, sont actuellement étudiées. De
plus, des travaux récents ont montré I'intérét de développer
de nouveaux supports antimicrobiens a base de PS tels que
des films plastiques, tissus, papier, vernis, ou encore des
nanoparticules pour des applications de décontamination
environnementale (PDI) [17].

Récents développements
et perspectives

Nanoparticules

Un enjeu majeur en thérapie anticancéreuse réside dans
le fait de tromper les mécanismes de défense de I'organisme
pour apporter le médicament a sa cible biologique [18]. La
question est de limiter les effets non spécifiques tout en assu-
rant une concentration élevée au niveau de latumeur. De nou-
veaux composés sont a I’étude, obtenus par la conjugaison
d’un PS a une molécule d’adressage tumoral (sucres, pep-
tides, ligands). Cependant, I'un des problémes des PS reste
leur hydrophobie qui favorise leur agrégation dans les milieux
biologiques et limite leur biodisponibilité. Des stratégies
d’encapsulation dans des nanoparticules ont été dévelop-
pées. Elles présentent I'avantage d’augmenter la pénétration
tissulaire et cellulaire des PS ainsi que I'efficacité de la PDT.
Ces nanovecteurs sont a l'origine du développement de
plateformes théranostiques rassemblant un PS et un agent
de diagnostic au sein d’'une méme nanoparticule. Cette
combinaison d’un médicament et d’un test diagnostique est
appellée le théranostic.

Les systemes de nanovecteurs, qui assurent une bonne
protection du médicament et le transportent jusqu’a sa cible,
sont parmi les candidats les plus pertinents pour devenir la
future génération de vecteurs anticancéreux. Les liposomes
sont une stratégie de vectorisation efficace pour la PDT [19].
Plus récemment, différents types de nanoparticules orga-
nigues ou inorganiques ont rencontré certains succes.
Cependant, ces vecteurs synthétiques doivent étre congus
avec beaucoup de soin pour surmonter les problemes de bio-
compatibilité du transporteur et de protection du médica-
ment. Une stratégie récemment développée consiste a utiliser
des microvésicules d’origine cellulaire comme plateforme de
transport [20]. L’idée est de tirer parti d’un systéme de trans-
port naturel pour concevoir un nanovecteur biogénique. Ces
microvésicules, libérées naturellement par la plupart des cel-
lules dans des conditions physiologiques ou sous I'effet de
différents stimuli, circulent librement dans I’'organisme ou elles
jouent le role de convoyeurs naturels de matériel cellulaire.
Des PS peuvent emprunter ces taxis intercellulaires pour voya-
gerd’une cellule aune autre [21] : internalisés par des cellules,
ils peuvent en ressortir par I'intermédiaire de ces microvési-
cules, qui seront ensuite captées par d’autres cellules. Cette
voie trés labile de chargement a également permis de co-inter-
naliser des PS et des nanoparticules magnétiques, ce qui fait
de ces microvésicules de véritables vecteurs multifonctions,
capables d’étre détectés par IRM et manipulés ou guidés par
des forces magnétiques et, apres libération dans les cellules
tumorales, de coupler PDT et traitement par hyperthermie
magnétique. Ce type de nanoplateforme furtive s’inscrit donc
dans une approche théranostique anticancéreuse [22].

Excitation biphotonique

L’utilisation d’une excitation classique en PDT (c’est-a-dire
reposant sur I'excitation du PS par absorption d’un photon)
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Figure 2 - Principe du phénomeéne d’absorption a deux photons (gauche, fleches
rouges) et de I’« up-conversion » (droite). L’absorption a deux photons repose sur
I’absorption simultanée de deux photons de moindre énergie (et donc de longueur d’onde
plus élevée) pour conduire a I’état excité. Dans le phénomene d’« up-conversion », les deux
photons ne sont pas absorbés simultanément.
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Dans un méme obijectif, certaines nano-
particules dites « UCNP » (« up-converting
nanoparticles ») sont capables d’émettre a plus
haute énergie (c’est-a-dire dans le visible)
lorsqu’elles sont excitées dans le proche infra-
rouge. Cette émission peut ainsi permettre
d’exciter de potentiels PS dans I’environne-
ment proche; c’est le principe de la «up-
conversion » dont une récente revue décrit les
principes et applications, dont la PDT [28]. La
premiére description d’un effet PDT effectif a
partir d’UCNP a été réalisée a partir de nano-
particules NaYF,:Yb3*/Er3* [29].

Une variante émettant dans le bleu (NP
NaYF4:Yb3+/T m3*, recouverte d’une couche de
silice contenant le complexe Ru(bpy)33+) aéga-
lement été décrite dans une production de '0,.

présente le défaut de nécessiter I'utilisation de longueurs
d’onde d’excitation situées le plus souvent dans le visible, ce
qui entraine une faible pénétration de la lumiere dans les tis-
sus (inférieure a 5 mm). La premiere fenétre spectrale de
relative transparence des milieux biologiques est par contre
située entre 700 et 1 100 nm en raison d’une plus faible dif-
fusion dans cette zone et de la moindre absorbance de bio-
molécules telles que la mélanine, ’hémoglobine et I'eau.
Dans ce cadre, deux processus peuvent se révéler intéres-
sants pour exciter un PS classiquement excité dans le
visible : I'excitation a deux photons (figure 2).

Ce phénomene d’optique non linéaire, connu sous le nom
d’absorption a deux photons (ADP), repose sur I'absorption
simultanée de deux photons de moindre énergie (et donc de
longueur d’onde plus élevée) pour conduire al’état excité [23].
Cette approche a d’ailleurs démontré son intérét par le biais
d’études réalisées in vivo [24]. Les avantages de cette tech-
nique par rapport ala PDT classique résident en une meilleure
pénétration de la lumiére en milieu biologique et une impor-
tante sélectivité spatiale, minimisant le risque de détruire acci-
dentellement des tissus sains. Dans cette optique, il est
cependant nécessaire de concevoir de fagon rationnelle de
nouveaux PS de section efficace d’absorption a deux pho-
tons suffisamment grandes (0(2) en GM, pour Géppert-Mayer,
avec 1 GM égal a 107%0 cm* s molécule™ photon'1) et dispo-
sant d’une bonne solubilité en milieux aqueux biologiques,
photostabilité, innocuité en I'absence de lumiere et capacité
a traverser les membranes biologiques.

Plus récemment, des travaux ont démontré le potentiel
d’édifices supramoléculaires a base de porphyrines, condui-
sant a des valeurs gigantesques de 6@, typiquement de
plusieurs ordres de grandeurs supérieures a celles des PS
précédents. Les complexes arene-Ru(ll) ont montré leur inte-
rét potentiel dans le traitement du cancer et de métastases
[25], 1a ou des complexes polypyridyle du Ru(ll) ont attiré une
grande attention comme PS potentiels en PDT. Leurs stabilité
et inertie chimique en solution, ingénierie possible pour la
modularité de leurs propriétés photophysiques telles que
I’ADP, ainsi que la relativement longue durée de vie de leur
état excité triplet SMLCT [26] leur donnent d’indiscutables
avantages comme PS potentiels en PDT excitée a deux pho-
tons. Par ailleurs, des nanoparticules hybrides de silice fonc-
tionnalisées par des PS moléculaires présentant de fortes
réponses en ADP ont également été élaborées. Ces nano-
objets ont démontré un fort potentiel en thérapie photodyna-
mique a deux photons (2PE-PDT) in vivo [27].

Plus récemment encore, une validation in vivo
a été rapportée [30].

Excitation par rayons X

Certaines nanoparticules qui profitent de propriétés phy-
siques et chimiques exceptionnelles autorisent a envisager
une stratégie thérapeutique novatrice pouvant combiner
PDT et radiothérapie via I utilisation de scintillateurs nanopar-
ticulaires excitables par des rayons X. Le concept consiste
a utiliser des nanoparticules contenant un scintillateur qui,
excité par des rayons X, peut émettre des photons a leur tour
réabsorbés par le photosensibilisateur, lui-méme greffé dans
la matrice de la nanopatrticule. Il n’est donc plus nécessaire
d’utiliser une source de lumiéere externe pour générer I'effet
photodynamique. Ce concept a été démontré par Chen et
Zhang en 2006 [31]. Les récentes publications montrent que
ce type de nanoscintillateurs rend envisageable I'utilisation
de nanoparticules pour de la PDT, excitables par radiothéra-
pie [32]. Ceci pourra étre source de ramifications considé-
rables en matiere de thérapie anticancéreuse.
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Les nouvelles filieres photovoltaiques a trés haut
rendement

Negar Naghavi, Anne-Laure Joudrier et Jean-Francois Guillemoles

Résumé

Mots-clés

Abstract

Dans le contexte du développement du photovoltaique a grande échelle, la question de la soutenabilité des
filieres technologiques prend de I'importance. Celle-ci dépend, entre autres, des quantités de matiere et
d’énergie mises en ceuvre, de la durée de vie des matériaux, des rendements, etc. Dans tous ces domaines,
la chimie peut apporter des solutions originales, ce qu'illustre cet article a travers quelques exemples tirés
des matériaux en couches minces et des matériaux pour la manipulation de la lumiére.

Energie solaire, matériaux.

More watts with less: trends in high efficiency photovoltaics

In the context of large scale deployment of solar energy, sustainability issues have to be considered. They
involve scrutiny over the manufacturing processes (material and energy use), the lifetime of the components,
their efficiency, etc. In all these domains, chemistry has the potential to provide key solutions as illustrated

in this article through thin film solar cells technologies and light-managing materials.

Keywords Solar energy, materials.

es dispositifs photovoltaiques ont fait d’impressionnants

progres dans les années récentes, tant en performances
qu’en déploiement [1-3]. lls produisent aujourd’hui une éner-
gie dont le co(t se rapproche rapidement de celui des autres
énergies. Les rendements du photovoltaique (PV) sont
actuellement compris entre 10 et 20 % pour des dispositifs
commerciaux les plus courants. En termes de déploiement,
Cc’est aussi trés impressionnant puisque I'on approche
actuellement des 200 GW installés dans le monde. L’électri-
cité photovoltaique est maintenant compétitive économi-
quement dans de nombreuses régions, a commencer par
les plus ensoleillées —mais aussi dans des pays comme
I’Allemagne — et elle offre un service adapté a de nombreux
besoins.

Pour autant, contrairement a ce que I'on lit parfois, la res-
source n’est pas gratuite : il faut de la place pour collecter
I’énergie (avec occasionnellement un conflit d’'usage de
I’espace), ainsi que des capteurs et de I'électronique pour
convertir I’énergie lumineuse en électricité utilisable directe-
ment ou injectable sur le réseau. L’augmentation de I'effica-
cité répond a des questions de co(t et d’empreinte écolo-
gique. A noter que I'énergie grise (énergie nécessaire a la
fabrication) des capteurs photovoltaiques représente 5 a
10 % de I'énergie qu’ils délivreront dans des conditions
moyennes d’utilisation.

La compréhension de la conversion photovoltaique
s’appuie sur la thermodynamique classique qui régit la
conversion d’énergie et la mécanique quantique. Si I'on se
référe au rendement de Carnot, le rendement maximum de

conversion de I’énergie solaire (ratio entre le travail utilisable
et I’énergie collectée) est tres élevé : ~ 95 %. Mais si I'on
prend en compte les effets quantiques, et surtout si I'on
considére le rendement a puissance maximum (la ressource
étant gratuite, il vaut mieux avoir un systéme fonctionnant a
puissance maximum, donc en acceptant davantage de dis-
sipation, plutét qu’a rendement maximum ou la dissipation
est minimale), le rendement limite diminue, tout en restant
tres respectable (~ 87 %) [4]. Les cellules solaires ordinaires
sont en réalité encore trés loin de cet optimum. Cela aussi
est d0 au caractére quantique des photons (et des élec-
trons). Les cellules ordinaires, qui utilisent des semi-conduc-
teurs sous forme de jonctions p/n, ne peuvent en effet utiliser
que les photons absorbés par le semi-conducteur, qui doi-
vent avoir une énergie suffisante pour déclencher la transi-
tion d’un électron d’un niveau bas en énergie vers un niveau
plus élevé. Mais elles ne peuvent utiliser qu’une partie de
I’énergie de ces photons, car la fraction d’énergie supérieure
au seuil d’absorption est perdue en chaleur. Enfin, une frac-
tion des paires (électrons-trous) photo-induites par les exci-
tations électroniques se perd inévitablement par recombinai-
son avant d’étre collectée par les électrodes. Au final, le
spectre solaire comportant des photons d’énergies tres
diverses, on ne peut espérer récupérer guere plus de 30 %
de I’énergie incidente dans des conditions standards, méme
avec le meilleur semi-conducteur du monde : c’est la limite
théorique dite de Shockley-Queisser [5].

Les cellules solaires procédent en fait a la conversion de
I’énergie lumineuse en énergie électrochimique : la promo-
tion d’électrons des niveaux de valence (HOMO) vers la
bande de conduction (LUMO) par absorption de photons a
pour effet de générer un potentiel électrochimique interne
au semi-conducteur, tout a fait analogue a celui que I'on
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Figure 1 - La surface jaune représente le flux d’énergie solaire par intervalle de longueur d’onde. La surface en rouge a gauche en donne la
fraction convertie par une photopile au silicium ; a droite : la fraction convertie par chacune des cellules dans le cas d’une triple jonction
GalnP/GaAs/Ge. Dans ce dernier cas, la fraction totale du spectre solaire convertie est bien plus importante.

retrouve dans une cellule électrochimique et qui constitue
la force électromotrice de la conversion photovoltaique.

Aujourd’hui, les meilleures technologies basées sur le
principe de la jonction p/n ont des rendements de conver-
sion proches de 29 % (c’est-a-dire tout prés de la limite
théorique de ce type de dispositifs !). On peut faire mieux en
utilisant des systéemes multijonctions, c’est-a-dire pour les-
quels le spectre solaire est partitionné en domaines spec-
traux, chacun étant converti par une cellule solaire (par
exemple p/n) optimisée pour la région spectrale en question
de fagon a limiter la fraction d’énergie dissipée en chaleur, ce
qui est illustré figure 1.

Dans les trois a cing ans a venir, les cellules multijonc-
tions pourraient se rapprocher des 50 % de rendement, au
moins en laboratoire, en jouant a la fois sur le nombre de
jonctions semi-conductrices et sur la concentration utilisée.
Ces systémes risquent par contre de croitre fortement en
complexité et pourraient donc étre difficilement utilisables
a grande échelle.

Les cellules solaires en couches
minces a haut rendement :
les chalcogénures

Les cellules solaires en couches minces, souvent dési-

gnées comme cellules de deuxieme génération, regroupent
la filiére du silicium amorphe, celle du tellurure de cadmium

(CdTe) et celle a base d’alliages de diséléniure de cuivre,
d’indium et de gallium (Cu(In,Ga)Se,, noté CIGS). Actuelle-
ment, dans I'univers des couches minces, la technologie
CIGS est considérée comme celle qui présente le meilleur
potentiel en termes de rendement, avec des rendements
record en cellules de 21,7 % et en modules de 17,8 % sur
des surfaces de 0,09 m? et 15,7 % sur 1,1 m2, trés proches
de ceux du silicium polycristallin.

La chimie a joué un rdle particulierement important dans
les progres de la filiere CIGS au niveau des matériaux semi-
conducteurs, de la métallurgie et des technologies en
couches minces. En effet, la mise au point a été réalisée grace
ala collaboration de nombreux chercheurs spécialistes d’une
famille de matériaux que I'on appelle les chalcopyrites (par
référence au minéral CuFeS,). On utilise la dénomination
commune CIGS pour I'ensemble des chalcopyrites de la
famille des ternaires (CulnSe,, CuGaSe,, CulnS,) et alliages
dérivés de Cu(In,Ga)(S,Se),. Le CIGS est un matériau poly-
cristallin, rempli de défauts et de joints de grains. Les spécia-
listes du photovoltaique n’y auraient pas accordé le moindre
intérét quelques années auparavant, pourtant, grace a la
compréhension de la chimie de ces matériaux et de leurs
interfaces trés complexes, le systeme fonctionne trés bien.

La figure 2 montre la structure de base des cellules CIGS.
L’empilement de couches commence par le contact arriere
métallique de molybdéne déposé sur verre par pulvérisation
cathodique. La couche de CIGS ou I'indium a été partiellement

iy
al
i,

« Absorbeur:

Fenétres avant:ZnO:Al (0,5 um

Cu(In,Ga)(S,Se), (2-2,5 pm)

Contact arriére : Mo (0,5 pm)

e

Figure 2 - Schéma d’une cellule solaire de type verre/Mo/CIGS/CdS/i-ZnO/ZnO:Al.
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remplacé par du gallium, Culny,GaSe, (CIGS), est
déposée ensuite par co-évaporation sous ultravide
en général, a des températures de substrats d’environ
550 °C, a partir de sources élémentaires. La substitution
de l'indium par du gallium permet de faire varier la lar-
geur de bande interdite entre 1 eV (pour x = 0) et 1,7 eV
(pour x=1). La composition la plus efficace est
Culng 7Gag 3Sep, pour x = 0,3, avec une bande interdite
de 1,15 eV, ce qui en fait un matériau absorbeur le plus
proche du silicium cristallin en termes de bande interdite
(1,1 eV). Une couche interfaciale (dite « couche tampon »)
de CdS, ou de plus en plus de ZnS, de type n d’une cin-
quantaine de nanomeétres est ensuite déposée par dépot
chimique en solution. Elle permet d’adapter I'interface
entre le CIGS et les couches de ZnO (oxyde de zinc) non
dopé (i-ZnO) et d'oxyde transparent conducteur de ZnO
dopé a l'aluminium (ZnO:Al) de type n que I'on dépose
ensuite par pulvérisation cathodique pour prendre le
contact avant, tout en laissant passer un maximum de
lumiére qui sera ensuite absorbée par le CIGS.

Actuellement, de nhombreuses recherches portent sur
la diminution des codts de fabrication des cellules solaires a
base de CIGS, avec par exemple la mise au point des dépbts
atmosphériques qui constituent I'un des leviers pour abais-
ser le colit de production. En effet, la filiere CIGS développée
en France, particulierement au sein de la société NEXCIS, fait
appel a une technologie de production du CIGS basée sur
I’électrolyse, au lieu des technologies classiques de dép6t a
partir de procédés sous vide. Dans le méme esprit, la société
américaine IBM travaille sur la mise en place d’une filiere
basée sur la sérigraphie. Ces méthodes, particulierement
bien adaptées aux grandes surfaces, sont rendues possibles
grace a la tolérance exceptionnelle du CIGS aux défauts
structuraux et chimiques, contrairement au silicium.

Un autre avantage de la technologie CIGS est qu’elle per-
met de fabriquer aisément des modules sur des supports
souples, d’'un poids plus faible que pour le verre, souples
d’utilisation, de mise en ceuvre et de transport. Un avantage
majeur réside également dans leur co(t, potentiellement trés
faible, qui en fait des supports de choix pour le futur.

Le succes de la filiere CIGS, qui atteint aujourd’hui la
maturité technologique et amorce son développement
industriel, démontre la pertinence stratégique des matériaux
chalcogénures pour une conversion photovoltaique compé-
titive et a haut rendement. Toutefois, le potentiel de cette
filiere est encore largement inexploité et la marge de pro-
gression en matiere d’innovation est trés importante. On
peut noter par exemple le développement d’une filiere
couche mince a base de I'alliage Cu,ZnSn(S,Se),, noté
CZTS, qui s’apparente a la filiere Cu(In,Ga)Se, (CIGS), mais
sans les éléments rares indium et gallium. Enfin, une autre
des tendances fortes qui se dessine est d’aller vers des
couches de CIGS de plus en plus minces (< 500 nm) et fai-
sant de plus en plus appel aux techniques les plus avancées
d’ingénierie optique.

La concentration du flux solaire incident permet de dimi-
nuer la quantité de matériau photovoltaique souvent rare et
onéreux, mais également d’augmenter le rendement de la
cellule. Un systéme de concentration optique non imageant

Cellule solaire

et particulierement intéressant suscite depuis ces derniéres
années de nombreuses recherches : le concentrateur solaire
luminescent (ou LSC, «luminescent solar concentrator »).
Capable de concentrer a la fois les composantes directe et
diffuse de la lumiere, il ne nécessite pas de systeme de suivi
de la course du Soleil et est de ce fait peu coliteux.

Le concentrateur solaire luminescent peut étre défini
comme une cavité piégeant la lumiére jusqu’a ce que, par jeu
de réflexions internes totales, les photons atteignent la cel-
lule photovoltaique. Cette cavité est généralement consti-
tuée d’une matrice (en polymére, PMMA par exemple) dopée
par une molécule fluorescente. Cette derniére absorbe les
photons incidents puis les réémet vers des longueurs d’onde
plus grandes de maniére isotrope, permettant la réflexion
interne totale sur les faces du LSC. Différentes structures
sont possibles de fagon a assurer le meilleur piégeage : la
configuration généralement proposée place les cellules sur
les cOtés de la cavité, mais les modélisations et résultats
obtenus montrent que la disposition en face arriére est tout
aussi performante (figure 3) [6].

Les molécules organiques fluorescentes efficaces pour
les LSC appartiennent principalement aux familles des rho-
damines, coumarines, pérylénes, naphtalimides [7] (figure 4).

Pour améliorer I'absorption et ainsi le rendement du dis-
positif, il a été démontré que I’adjonction en face avant d’'un
filtre photonique 3D (ou cristal photonique, ou encore PBS
pour « photonic band stop ») permettait de réduire les pertes
et d’augmenter le piégeage des photons présents dans le
cbne d’échappement sous I'angle critique. Un cristal photo-
nique, a I'instar d’un cristal atomique qui diffracte les fonc-
tions d’onde électronique pour former des bandes occupées
et des bandes d’énergie interdites, diffracte luiles ondes élec-
tromagnétiques dans un arrangement périodique de maté-
riaux présentant un contraste d’indices optiques structurés a
I’échelle micrométrique. Il permet de faire des filtres optiques
dont le comportement (passant ou non) est ajustable en lon-
gueur d’onde et en direction de propagation. Des cristaux
photoniques de type opale ou opale inverse sont de bons can-
didats pour remplir cette fonction de PBS. Pour les cellules
solaires, différentes structures périodiques sont étudiées :
réseaux de trous, de plots, empilement de nanoparticules...

L’opale, cristal naturel, est composée de nanoparticules
de silice monodisperses, dont I’empilement périodique
cubique face centrée présente un gap dans le domaine du
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visible, la longueur d’onde dépendant principalement du
diamétre des particules. Les opales peuvent étre créées
artificiellement au laboratoire et déposées ensuite sur la
face avant du LSC (par « spin-coating », « dip-coating »,
sédimentation...) [8-9].

La principale limite au rendement des cellules photovol-
taiques est I'inadéquation entre le spectre du rayonnement
solaire incident et le spectre d’absorption de la cellule. Pour
améliorer le rendement de conversion lumiere/courant élec-
trique, il est donc nécessaire de créer, a partir du rayonnement
solaire, un rayonnement secondaire qui soit adapté a la sensi-
bilité spectrale des cellules. La conversion de photons a donc
pour but de « modifier » le spectre solaire, de fagon a optimiser
I’absorption des cellules solaires, en limitant ainsi les pertes par
thermalisation et par réflexion. Deux phénomeénes de conver-
sion de fréquence peuvent étre exploités, communément appe-
Iés « up-conversion » et « down-conversion ». L’'up-conversion
(UC) consiste a combiner deux photons de faible énergie afin
d’obtenir un photon plus énergétique. Au contraire, la down-
conversion (DC) permet d’obtenir deux photons de moindre
énergie a partir d’un photon tres énergétique (figure 5).

Dans le cas de I'up-conversion, le matériau « up-conver-
ter » est placé derriere une cellule bifaciale conventionnelle

N i;—y’é\\;

C
M‘ Cellule solaire bifaciale
o Adaptateur diindice
TR Up-converter
Cellule UC / PV s i
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[10] de fagon a ce que les photons non absorbés par la cel-
lule soient convertis par le matériau up-converter. Un miroir
réfléchit ces nouveaux photons vers la cellule. Dans le cas de
la down-conversion, la couche DC est placée sur la face
avant de la cellule solaire et permet la conversion d’un pho-
ton ultraviolet en plusieurs photons visibles.

Cependant, comme la section efficace des terres rares
utilisées reste étroite et que I'efficacité n’est donc vraiment
améliorée que sous concentration, les résonances plasmo-
niques se sont révélées intéressantes pour exalter davan-
tage le phénomene [12]. Lorsqu’une particule métallique est
soumise a un champ électromagnétique dont la longueur
d’onde est trés supérieure a la taille de la particule, tous les
électrons libres de la bande de conduction soumis au méme
champ oscillent collectivement et en phase. Lorsque cette
fréquence d’oscillation correspond a celle de I'onde inci-
dente, il se produit un phénomene de résonance, appelé
aussi résonance de plasmon de surface (RPS). Il semble
alors intéressant de réaliser le couplage entre une couche de
matériau up-converter et des nanoparticules métalliques
dont la résonance plasmonique correspond a la longueur
d’onde des photons réémis par le matériau UC.

Dans le cas de YF5:Er®*,Yb3*, des nanoparticules d’or
périodiqguement réparties ont permis d’exalter d’un facteur
x 400 I'intensité UC obtenue par rapport a I'effet obtenu avec
la couche UC seule [13] (figure 6).

Nous avons vu que le processus de conversion photo-
voltaique était en fait un processus électrochimique. La
recherche de matériaux efficaces, stables, et basés sur des
éléments abondants et non toxiques nécessite de faire appel
a divers domaines de la chimie, de la chimie du solide aux
sciences des interfaces. L’économie d’atomes est aussi un
objectif trés important.

Enfin, les matériaux fluorescents offrent des opportunités
pour la manipulation des photons permettant d’envisager
une augmentation significative des rendements de conversion.

Dans un futur plus ou moins éloigné, nous saurons pro-
bablement fabriquer des cellules solaires ayant un rende-
ment a 80 % de la limite théorique, donc a plus de 60 % de
rendement de conversion, utilisant des quantités de maté-
riaux actifs tres faibles (des densités de 6 MW/cm? sont
atteignables) et durables. Dans tous ces domaines, la chimie
a et aura toute sa place.




Or
- Materiau UC

Or

Figure 6 - Structures plasmoniques composées d’un miroir en or,
d’une couche de matériau UC en YF3:Er3*,Yb3+ et de nanoparti-
cules d’or [13].
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Evolutions récentes et naissance d’une nouvelle filiére
pérovskite

Pierre Audebert, Emmanuelle Deleporte, Jacky Even, Claudine Katan et Fabrice

Dans le domaine de la fabrication de modules solaires photovoltaiques, visant a convertir I'énergie du Soleil
en électricité, le Graal demeure encore aujourd’hui le développement d’une technologie qui allie faible codt,
efficacité et longévité. Cet article traite des progrés récents dans trois filiéres qui sont a priori a bas co(t : les
cellules organiques, les cellules a colorant, et la filiere émergente des cellules a pérovskite qui rencontre
actuellement un engouement considérable. Sans exhaustivité, I'historique et les architectures de cellules
solaires organiques et hybrides sont rappelées avant d’aborder les derniéres avancées effectuées dans
chaque secteur. Le principal enjeu de la filiere tout organique et de celle a composés photosensibles reste
I'élaboration de nouvelles molécules ou nanostructures plus performantes et d’'accés synthétique aisé.
Toutefois, la synergie des constituants d’un dispositif photovoltaique est telle que I'ingénierie moléculaire doit
s’appuyer sur une vision intégrée. Ce constat s’applique aussi a la filiere la plus récente issue des matériaux
pérovskites hybrides organiques-inorganiques. Malgré une évolution sans précédent des rendements de
photoconversion, le manque de compréhension des mécanismes sous-jacents a l'origine de leurs
performances dans les cellules photovoltaiques est prégnant. La bonne connaissance de la chimie de ces
matériaux acquise ces vingt derniéres années couplée a des concepts de physique du solide devrait corriger

Organic and hybrid solar cells: recent developments and rise of a new perovskite-based generation
One of the major challenges related to the design, development and manufacture of photovoltaic devices
remains the ability to deliver low-cost, efficient and stable technologies for solar-to-electricity conversion.
This paper summarises recent progresses made within three sectors that are most likely to afford cheap
production costs: organic cells, dye sensitised solar cells (DSSC), and perovskite cells. The later has recently
opened a new route and attracts currently a tremendous research effort. Each section includes a brief
historical overview and the basic concepts of organic and DSSC architectures are given. Next, the latest
developments for each of the three types of cell technology are discussed. One of the main concerns in both
all organic and dye sensitised photovoltaic devices is advanced design of molecular systems combining high-
performance with ease of processing. However, in a photovoltaic device the synergy between individual
components calls for an integrated approach. The same holds for the new class of solar cells based on mixed
organic-inorganic halide perovskites. It happens that despite the outstanding improvement in cell
performance in terms of conversion efficiency made within a couple of years, there is still need for
fundamental understanding of what makes hybrid perovskites so successful in that respect. Knowledge
gained by more than two decades of active research in materials chemistry and solid-state physics concepts

Odobel
Résumé
ce déficit et contribuer a lever les verrous technologiques.
Mots-clés Photovoltaique, cellules solaires, sensibilisateur, colorant, pérovskites.
Abstract
should be combined to solve technological bottlenecks.
Keywords Photovoltaics, organic solar cells, dye sensitized solar cells, perovskite solar cells.

enjeu principal du photovoltaique est assurément le

développement de technologies a bas co(it. Des pro-
grés considérables ont été réalisés récemment dans les
filieres des cellules a colorant (DSSC, pour « dye-sensitized
solar cell »), tout organique (OPV, pour « organic photovol-
taic ») et tout dernierement a pérovskite. Les atouts majeurs
de ces filieres sont le faible colt du dispositif, des matieres
premiéres et des technologies employées pour les fabriquer.
La légereté de ces cellules, leur compatibilité avec des subs-
trats flexibles alliés a une couleur modifiable a fagcon facilitent
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leur intégration dans les produits commerciaux, comparati-
vement aux cellules a base de silicium. Un autre avantage
spécifique des DSSC est leur rendement quasi constant en
condition de lumiere diffuse, quel que soit I’angle d’incidence
du rayonnement solaire. De plus, les performances ne chu-
tent pas lorsque la température s’éleve au-dessus de
I’'ambiante. Grace a ces propriétés uniques, la quantité d’éner-
gie produite est significativement supérieure a celle de
cellules silicium a rendement équivalent, ces parametres
variant fortement au cours d’une journée et des saisons.
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Une cellule organique est composée d’au moins deux
composés organiques : un donneur d’électron (D) qui
absorbe généralement la lumiére solaire et un accepteur
d’électron (A) pris en sandwich entre deux électrodes
conductrices (figure 1). Aprés absorption d’un photon lumi-
neux, le donneur passe a I'état excité (D*). Si D* est en
contact avec A, il se désactive en lui transférant un électron
pour donner I’état & charges séparées D*/A". Lorsque D* est
éloigné de A, I’énergie électronique stockée sur D* peut dif-
fuser vers un autre donneur (distances < 10 nm) et potentiel-
lement atteindre un accepteur, sinon D* se désexcite sans
produire d’électricité. Lorsque I'état D*/A™ est formé, les
charges doivent migrer jusqu’aux électrodes pour étre
ensuite collectées dans le circuit électrique extérieur. |l appa-
rait donc que D et A doivent également étre de bons conduc-
teurs électroniques. Le donneur assure le transport des
charges positives alors que I’'accepteur conduit les électrons
a la cathode. Le rendement est le rapport entre I’énergie
électrique recueillie aux bornes de la cellule et I’énergie des
photons absorbés dans le méme temps.

D’un point de vue historique, les premieres cellules
solaires organiques apparaissent dans les années 1970. En
1986, une équipe américaine a réussi a atteindre un rende-
ment de photoconversion symbolique proche de 1 % avec
des petites molécules [1]. Au milieu des années 1990,
I’engouement pour ’OPV s’accroit avec la hausse des ren-
dements (2-4 %) obtenue en associant un accepteur dérivé
du fulleréne, le [6,6]-phényl-Cgq-butanoate de méthyle
(PCBM), et un polymére donneur, le polyhexylthiophene (P3HT)
ou le phénylénevinylene (MEH-PPV) (figure 7). Jusqu’en
1995, 'architecture des cellules était de type planaire avec
une superposition de couches d’accepteurs au-dessus du
donneur (figure 1A). Dans cette configuration, la surface de
contact D/A est réduite, limitant la probabilité de rencontre
entre D* et A avant la désexcitation de D*. La réalisation
d’hétérojonctions volumiques, ou D et A forment un réseau
3D interpénétré (figure 1B), constitue une avancée notoire qui
repose sur le décuplement de la surface de contact entre D
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et A, favorisant la création d’états D*/A. Cependant, I'obten-
tion de morphologies optimales reste encore un défi majeur
dans ce domaine. En effet, les conditions de dépbt pour géné-
rer des domaines nanométriques ou les lois qui régissent
I’organisation interne du mélange D/A ne sont approchées
que de maniére empirique.

Parmi les matériaux actifs, la plus grande variation molé-
culaire se situe au niveau du donneur d’électron. Fréquem-
ment, le PCBM joue le rble d’accepteur (figure 1), avec
'avantage d’étre soluble dans les solvants organiques,
facilitant le dép6t par induction centrifuge ou impression.
Au début des années 2000, I'utilisation fructueuse du P3HT
ou du MEH-PPV (figure 1) comme donneur a axé I'effort de
recherche vers les polymeéres. La maturation des techniques
de fabrication des cellules a permis d’améliorer les rende-
ments, mais ceux-ci ont vite saturé autour de 5 % avec le
mélange P3HT/PCBM. Le remplacement du P3HT par des
polyméres a plus faible bande interdite (< 2 eV) a constitué
une autre rupture importante. Ceci permet d’élargir la plage
de collecte de la lumiére solaire et ainsi d’augmenter la quan-
tité de courant débité. Pour ce faire, la stratégie la plus cou-
rante consiste a développer des copolyméres comportant
en alternance des monomeres riches et pauvres en élec-
trons (par ex. PCPDTBT, figure 1), créant ainsi des bandes
d’absorption de type transfert de charge particulierement
adaptées pour ce type d’application.

A partir de 2008, les performances ont subitement suivi
une évolution réguliere (0,5 %/an) pour atteindre 8 % en
2011. Parallélement, les petites molécules ont regagné du
terrain grace a leurs syntheses reproductibles, celles des
polymeres I'étant moins a cause d’une dispersion de tailles
(indice de polymolécularité). En outre, les petites molécules
offrent généralement des coefficients d’absorption plus éle-
vés que les polymeéres. L'ingénierie de donneurs de faible
poids moléculaire a permis de dépasser la barre des 9 %.

Le principal point faible de la filiere OPV reste I'instabilité
du dispositif. Elle résulte de la photodégradation du matériau
actif, de I’évolution de la nanomorphologie interne du
mélange D/A et de la corrosion des électrodes, notamment
celle de la cathode qui s’oxyde au contact de 'lhumidité et
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de I'oxygéne ambiants. Dans la structure directe classique,
I’électrode conductrice transparente (ECT) — généralement
un verre recouvert d’oxyde d’étain dopé au fluor ou a
I'indium - collecte les charges positives (cathode) alors qu’un
film de métal facilement oxydable (Al ou Ca) récolte les élec-
trons (anode). En 2003, I'idée d’inverser le role des électrodes
émerge, I'ECT joue le role d’anode pour extraire les lacunes
électroniques et la cathode faite d’un métal difficilement oxy-
dable (Au ou Ag) est placée dans la partie supérieure de la cel-
lule (cellule dite inverse). Cette configuration limite la corro-
sion et a permis de réaliser des cellules véritablement stables
a l'air. La stabilisation de la nanomorphologie au sein de
I’hétérojonction volumique peut étre accrue en réticulant les
constituants A et/ou D apres leur dépét [2]. L’introduction de
fonctions chimiques activables soit thermiquement (thermo-
réticulation) soit par irradiation UV (photoréticulation), permet
de créer des liaisons entre constituants et de geler irréversi-
blement la structure interne des matériaux. Des gains de sta-
bilité appréciables ont pu étre atteints par cette stratégie.

Alors que les cellules au silicium atteignent des rende-
ments de photoconversion de 20 a 25 %, ceux de la filiere
OPV restent autour de 10-11 %, freinant leur compétitivité.
Le concept de cellule-tandem ouvre de nouvelles perspec-
tives pour ’OPV, a l'instar des autres filiéres, avec un rende-
ment théorique (~ 43 %) supérieur a celui des cellules
simples (33 %). Il tire parti de I'association de deux cellules
ayant des spectres d’absorption complémentaires, offrant
ainsi une absorption sur une gamme plus large du spectre
solaire. Les cellules-tandem OPV regroupent deux cellules
simples en un seul empilement monolithique, chaque cellule
comportant un couple D/A distinct. Comparé aux technolo-
gies a semi-conducteurs inorganiques, leur réalisation n’est
pas particulierement délicate. Dans une cellule-tandem, les
tensions de circuit ouvert (V) s’additionnent alors que le
courant est limité par le couple D/A qui débite le moins.
Aujourd’hui, le rendement de photoconversion expérimental
record en tandem est de 12 % et 11,1 %, respectivement
avec de petites molécules et des polymeres.

Les cellules hybrides a colorants (DSSC) constituent une
autre technologie attrayante pour I'élaboration de dispositifs
photovoltaiques a bas co(t. Cette filiere voit le jour suite aux
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travaux pionniers de O’Regan et Grétzel publiés en 1991 [3],
qui démontrent que I'utilisation de films mésoporeux de TiO,
offre une surface spécifique d’immobilisation des colorants
beaucoup plus grande que celle des configurations stan-
dards. Ceci améliore la collecte de la lumiére incidente et
exalte I'absorbance de I'électrode.

Une cellule a colorant est composée d’un film de nano-
particules d’un semi-conducteur de type n (SC-n), générale-
ment du TiO,, qui est déposé sur une ECT (figure 2) [4]. Une
monocouche de colorant, couramment appelé photosensi-
bilisateur (S), est chimisorbée a la surface du SC-n pour
rendre ce dernier photoactif dans le spectre visible. De plus,
la cellule comporte une contre-électrode composée d’une
ECT sur laquelle sont déposées des nanoparticules de
platine. Un électrolyte, contenant le couple iodure/triiodure
solubilisé dans un solvant organique, est inséré entre les
deux électrodes. Le principe de fonctionnement repose sur
I'injection d’un électron dans la bande de conduction du
SC-n depuis I'état excité du colorant (S*). Le colorant
s’oxyde ainsi en S* et I'électron injecté diffuse entre les
nanoparticules de TiO,. Il rejoint ECT puis passe dans le cir-
cuit électrique externe. Le colorant oxydé (S*) est régénéré
par I'ion iodure (I") qui s’oxyde en triiodure (I3"). A la contre-
électrode, les électrons réduisent I’ion triiodure en iodure. Le
dispositif est autorégénératif et produit de I'électricité sous
éclairage sans consommation de réactifs.

Jusqu’au début des années 2000, les complexes poly-
pyridines de ruthénium, tel le colorant N3 (figure 2), consti-
tuaient les photosensibilisateurs les plus étudiés car les plus
efficaces, avec des rendements de 10 % des 1993 [4-5].
Cependant, le ruthénium est un élément toxique, rare et
donc onéreux, a I'encontre de I'objectif a bas colt, et les
complexes de ruthénium présentent une bande d’absorption
peu intense. Les recherches se sont donc tournées vers
I'exploration de colorants sans métal noble, potentiellement
moins chers et plus absorbants dans le spectre visible. En
2010, le C219 (figure 2), premier colorant sans métal noble,
permet d’atteindre un rendement de 10,3 % [6]. En 2011, un
analogue de la chlorophylle, une porphyrine de zinc, conduit
a 12,3 %, détrénant les 11,4 % du meilleur complexe de
ruthénium [4]. A ce jour, le record d’environ 13 % est détenu
par la porphyrine SM315 (figure 2) [7].

Ces rendements records n’ont pu étre obtenus qu’en
modifiant I'électrolyte, en remplagant le médiateur redox
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iodure/triiodure par des complexes de
cobalt [8]. Ces derniers ont une absor-
bance plus faible, diminuant 'effet de filtre
interne. Ceci améliore la collecte des pho-
ton s par le colorant. L’atout majeur des
complexes de cobalt réside dans leur
valeur de tension ouverte (V) qui est plus
élevée (>900 mV) que celle du couple
iodure/triiodure (= 700 mV). S’affranchir du
médiateur a base d’'iode a été un autre
enjeu des recherches sur les cellules a
colorant, mais il s’est avéré trés délicat
suite aux pertes importantes induites par
les recombinaisons de charge entre les
électrons injectés dans le semi-conduc-
teur (SC) et la plupart des médiateurs.
L’avantage du couple iodure/triiodure pro-
vient d’une réduction trés lente a la surface

A

MX,

@ .
X 2 >

pérovskite 3D

pérovskite 2D

de TiO,. Dans le cas des complexes de

cobalt, la parade la plus simple et la plus Figure 3 - Structure (a) et poudres (b) de pérovskites hybrides 3D ; structure (c) et photolumines-

efficace consiste a utiliser des colorants cence (d) de pérovskites hybrides 2D.

trés couvrants qui protégent la surface du

SC de I'approche du médiateur. Le colo-

rant SM315 est un exemple typique (figure 2), I'’étendue de
son groupe trisarylamine substitué par des chaines éther
géne I'approche du médiateur. La substitution de I'électro-
lyte liquide a base d’iodure par un conducteur solide ou peu
volatil a été un autre défi important. En effet, le scellement
étanche de la cellule est délicat avec un électrolyte composé
d’un solvant organique du fait de sa forte tension de vapeur.
Deux solutions distinctes ont été apportées. Premiérement,
I'utilisation d’un conducteur électronique solide, telle une
petite molécule, dont Pinfiltration dans les pores du réseau
fractal de TiO, est relativement efficace. Pour cette applica-
tion, les trisarylamines a base de spirofluoréne sont des
composés phares. lls ont permis d’atteindre un rendement
de 7,2 % avec une bonne stabilité dans le temps [9]. La
seconde stratégie consiste a remplacer le solvant organique
de I'électrolyte par un liquide ionique dont la tension de
vapeur est quasi nulle. Actuellement, les cellules a colorant
commerciales utilisent ce type d’électrolyte.

A linstar de la filiere OPV, la conception de cellules-tan-
dem a colorant a également été explorée. La contre-élec-
trode de platine est remplacée par une photocathode,
constituée d’un semi-conducteur de type p (SC-p: le plus
utilisé est NiO) sensibilisé par un autre colorant que celui
greffé sur la photoanode (électrode de TiO, sensibilisée) [10].
Le principe de fonctionnement de ces photocathodes est
opposé a celui d’une cellule conventionnelle de type Gréatzel.
En effet, le colorant photoexcité devient un oxydant puissant
et se réduit en S™ en recevant un électron de la bande de
valence du SC-p. Cette nouvelle génération de cellules a
colorant est récente et a fait I'objet de peu de travaux. Le ren-
dement maximal (2,5 %) reste donc trés en retrait de celui
des cellules de Grétzel classiques (13 %). De ce fait, le prin-
cipal verrou des cellules-tandem a colorant réside dans la
faible performance de la photocathode. Toutefois, aucun
argument scientifique ne permet de conclure que ces photo-
cathodes seraient intrinseéquement moins efficaces que les
photoanodes de TiO,. Les processus a I'origine des pertes
d’énergie dans les photocathodes ont été clairement
identifiés et correspondent essentiellement a des réactions
de recombinaison de charges qu’il devrait étre possible de
maitriser [10].

Cellules a pérovskite
Synthese

A priori, les pérovskites hybrides sont tres faciles a syn-
thétiser. Si M désigne le cation métallique divalent (typique-
ment le plomb ou I’étain), A le sel d’ammonium et X I’'halogé-
nure, les pérovskites 3D répondent a la formule AMX; et les
pérovskites 2D a la formule AoMX4 (figure 3). Le rapport stoe-
chiométrique métal/ammonium vaut respectivement 1 et 2.
Pour obtenir une solution de pérovskites, il suffit de mélanger
dans un solvant adapté 'halogénure (X" =17, le sel métal-
lique et celui d’ammonium, avec la stoeechiométrie souhaitée.
Toutefois, le choix du solvant est important ! En effet, la plu-
part des halogénures de métaux lourds sont trés insolubles
dans les solvants usuels. La présence d’un ou de deux ions
halogénures supplémentaires permet de dissoudre ces
sels, en formant un complexe de coordination de formule
MX5(Solv)™ (Solv : molécule de solvant) ou MX4(SoIv)2' res-
pectivement, qui sont solubles dans plusieurs solvants orga-
nigues polaires. On préfére en général des mélanges a base
d’alcools dans le cas des 3D, et le diméthylformamide ou
I’acétonitrile dans le cas des 2D. La cinétique de dissolution
de I'halogénure métallique et sa solubilité sont également
des parametres cruciaux car la formation du complexe
implique une réaction en solution. Ainsi, I’halogénure métal-
lique doit jouir d’une solubilité significative dans le milieu.

La syntheése du matériau lui-méme est effectuée en géné-
ral par « dip-coating » (dép6t par trempage) ou « spin-coa-
ting » (dépdt sur support tournant), le solide se formant
spontanément au cours de I’évaporation du solvant [11]. Par-
fois elle requiert une étape de chauffage (i.e. 60 °C pour les
dépots de 2D sur substrats optiques ou 100-110 °C pour les
3D sur TiO,) permettant une meilleure cristallisation. Méme si
aujourd’hui la croissance de cristaux de pérovskites hybrides
est déja bien documentée, avec une grande richesse struc-
turale allant d’octaedres isolés (0D) aux réseaux d’octaedres
3D selon la steechiométrie [12], des progres restent attendus.
Récemment, des monocristaux 2D ont été obtenus par diffu-
sion lente d’un non-solvant dans une solution de pérovskites
[11]. Ce n’est que fin 2014 que I'on a su faire croitre un
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monocristal de 10 x 10 x 8 mm?® du matériau phare pour le
photovoltaique [13], le CH3NH3Pblj (figure 3ab).

Historique récent des pérovskites hybrides
pour le photovoltaique

Les pérovskites hybrides en couches (figure 3c) ont long-
temps occupé le devant de la scéne, notamment pour leur
forte luminescence a I’'ambiante (figure 3d), mais aussi pour
la versatilité et simplicité offertes en termes d’élaboration.
Papavassiliou et Mitzi ont été les pionniers du domaine, dés
le début des années 1990, avec de trés belles études systé-
matiques pour le premier [14], alors que le second s’est
davantage tourné vers I'élaboration de matériaux et la fabri-
cation de composants microélectroniques de démonstration
[15]. La réalisation de transistors a effet de champ a base de
pérovskites en couches est certainement la réalisation la
plus remarquable de la période 1995-2005. A cette époque,
les pérovskites & base d’étain ont été privilégiées, notam-
ment en raison d’un bon transport de charges positives, faci-
lité par un dopage naturel ou intentionnel. En 2006, démarre
I’incorporation de pérovskites hybrides en couches a l'inté-
rieur de cavités optiques en vue d’exalter I'interaction
lumiére matiere [16].

L’histoire des pérovskites hybrides 3D (figure 3ab) pour le
photovoltaique démarre dans I'anonymat le plus total par
I’étude publiée en 2009 par I’équipe de Tsutomu Miyasaka
(Toin University of Yokohama) [17]. Elle s’accélére brutalement
au milieu de I’'année 2012 sous I'impulsion conjointe de deux
équipes : I'équipe de Michael Gritzel (Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne) associée a celle de Nam-Gyu Park, et
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I’équipe d’Henry Snaith (Oxford) associée a celle de Tsutomu
Miyasaka [18-19]. Les rendements photovoltaiques attei-
gnent tres rapidement 10 %, puis 15 % I’'année suivante. Ces
progres reposent a la fois sur de nouveaux procédés d’éla-
boration et de dépdt des pérovskites hybrides 3D (en deux
étapes sur substrat TiO, nanoporeux ou par co-pulvérisation
des deux réactifs en phase vapeur), mais aussi sur de nou-
velles architectures de cellules solaires. Les pérovskites
hybrides sont désormais déposées en couches épaisses
(typiguement quelques 100 nm). Cette évolution améne le
National Renewable Energy Laboratory (NREL) a définir les
cellules a pérovskite comme une filiere photovoltaique dis-
tincte des cellules a colorant mi-2013 [20-21] (figure 4). Les
performances continuent d’évoluer, dépassant la barre des
20 % alafin de 'année 2014. Il est fort possible que cette pro-
gression ralentisse désormais car certains parametres tels
que la tension de circuit ouvert (Vo = 1,13 V) atteignent des
niveaux comparables a ceux des semi-conducteurs clas-
siques. On considere en effet que la valeur limite de V. est
donnée par I’énergie du gap électronique moins 0,4 eV, soit
1,15 eV pour CH3NH4Pbl. En dehors de 'optimisation des
rendements, de sérieux problémes doivent encore étre réso-
lus : la fiabilité des dispositifs, la reproductibilité des procé-
dés, les phénomenes d’hystérésis électrique ou encore le
vieillissement des cellules. La problématique de la présence
du plomb, si elle est loin d’étre spécifique aux cellules pérov-
skites, n’en demeure pas moins une préoccupation forte,
notamment dans I’hypothése d’une interdiction absolue de
son usage par la communauté européenne. Des solutions
existent mais les études qui sont apparues en 2014 restent
pour I'instant au stade d’ébauches.



L’architecture des cellules pérovskites est prometteuse a
plusieurs égards car elle peut se décliner sous différentes
formes. Les cellules pérovskites apparues en 2012 font
désormais partie de la catégorie des cellules en films minces
a bas codt, des études montrant que ces matériaux présen-
tent un potentiel pour des applications industrielles sur subs-
trat flexible ou en verre, avec pour ces derniers I'espoir d’'une
intégration aux vitrages de batiments. De nombreux labora-
toires considerent également I'association de cellules pérov-
skites a d’autres cellules (silicium, CIGS pour cuivre, indium,
gallium et sélénium...) pour mieux couvrir le spectre solaire.
La durée de vie des composants est la aussi le principal
obstacle a franchir [21].

Au départ, peu de travaux théoriques ont accompagné
les développements expérimentaux réalisés dans cette
filiere. Les concepts de physique des solides, introduits en
2012 pour expliquer les propriétés optoélectroniques de
pérovskites hybrides en couche, se sont révélés d’emblée
étre une approche fructueuse pour les pérovskites hybrides
3D [22]. Les résultats expérimentaux ont en effet trés rapide-
ment révélé que si les propriétés d’absorption de la lumiere
sont inférieures a celles des colorants utilisés dans les
DSSC, I'absorbance totale de la cellule peut étre supérieure
en raison des fortes épaisseurs de matériau qu’il est possible
de déposer. Une telle approche est en principe impossible
dans le cas des cellules de Gratzel, car les porteurs de
charge ont une diffusion trés limitée. Ceci rend indispensable
la présence de contacts sélectifs au voisinage immédiat du
colorant. Par ailleurs, les paires électrons-trous restant forte-
ment corrélées (excitons) dans les cellules de Gratzel, il est
nécessaire de jouer sur des effets de surface pour les sépa-
rer. La grande mobilité des porteurs de charge mesurée dans
les pérovskites hybrides (inférieure a celle de semi-conduc-
teurs -V, mais supérieure au silicium amorphe) est au
contraire directement reliée a leur déplacement sur le réseau
pérovskite inorganique, donnant ainsi des masses effectives
faibles. Le fort couplage spin-orbite en bande de conduction
joue un réle essentiel dans ce sens. Des travaux théoriques
ont aussi prédit un effet de découplage géant des états de
spins sous l'effet d’une perte de symétrie d’inversion, qui
pourrait avoir des applications dans d’autres domaines
comme la spintronique [23]. Les grandes mobilités des por-
teurs sont par ailleurs accentuées par la faible quantité de
défauts profonds susceptibles de capter les porteurs photo-
créés. L’analyse fine d’anciens travaux de physiciens du
solide suggére que les paires électrons-trous initialement
créées sont trés rapidement affaiblies a température
ambiante, notamment par la rotation rapide des cations
organiques qui réduisent ainsi les interactions électrosta-
tiques [24]. Les analyses expérimentales détaillées en cours
actuellement permettront d’appréhender bientét I'ensemble
de leurs propriétés photophysiques [25]. Le mot « hybride »
prend alors tout son sens, tant les parties inorganiques et
organiques coopérent pour conférer a ces matériaux les
propriétés exceptionnelles qu’on leur connait désormais.

L’avenir du photovoltaique dépend essentiellement de la
rapidité a laquelle les technologies a bas co0t arrivent sur le

marché. Les cellules présentées dans cet article ont de réels
atouts pour relever ce défi car toutes trois sont potentielle-
ment bon marché. Les cellules DSSC possédent I'avantage
d’étre relativement stables alors que les cellules OPV sont
potentiellement plus simples a fabriquer, offrant I'espoir
d’une production tres haut débit. Les cellules a pérovskite
ont atteint des rendements exceptionnels en trés peu de
temps (figure 4), mais des progrés sont nécessaires, notam-
ment en termes de stabilité.

Une cellule photovoltaique est en fait un dispositif com-
plexe. Par exemple, pour une cellule DSSC, les constituants
individuels n’ont pas nécessairement les bonnes propriétés :
colorant photochimiquement instable (par ex. N3, figure 2),
TiO, faiblement conducteur. Pourtant I'assemblage colo-
rant/TiO, est trés stable et I’électrode poreuse de TiO, peut
conduire & des photocourants > 30 mA/cm?. Il résulte de ce
constat que I'optimisation du dispositif ne peut se faire a
partir de chaque constituant pris séparément, mais doit étre
réalisée au niveau global, car les performances des élé-
ments sont étroitement liées entre elles. Cette constatation
explique pourquoi les ruptures dans ce domaine sont diffici-
lement prévisibles. L’exemple des cellules a pérovskite en
est une belle illustration. Leur utilisation sous forme de nano-
cristaux en tant que colorants inorganiques dans les DSSC a
posé des problémes de stabilité en présence de I’électrolyte
liquide. En modifiant la configuration de la cellule, on a
découvert que la structure poreuse du semi-conducteur TiOo
n’était pas nécessaire et que le TiO, pouvait méme étre
remplacé par un oxyde isolant tel que 'alumine sans perte
des performances !

Pour les technologies OPV et DSSC, les voies d’amélio-
rations porteront vraisemblablement sur la découverte de
nouveaux colorants avec des molécules plus performantes
et d’accés synthétique aisé. Pour les cellules a pérovskite,
filiere moins mature mais non moins performante, la marge
de progression reste significative et continuera de bénéficier
du savoir-faire d’autres filieres et d’'une meilleure compré-
hension des phénomeénes a I'origine de leur adéquation pour
le photovoltaique. Le remplacement du plomb par un élé-
ment non toxique est certes un enjeu, mais la présence du
plomb pourrait aussi étre un atout pour le recyclage de bat-
teries de voitures ou de nos anciens écrans. Finalement, le
développement de cellules-tandem, alliant ces technologies
a bas co(t entre elles, devrait également porter ses fruits. En
raison de I'effort de recherche important dans chacune de
ces filieres, il est raisonnable d’attendre que I'une ou plu-
sieurs de ces technologies atteigne prochainement le stade
du développement commercial, pour véritablement accroitre
la quantité d’électricité produite par voie solaire sur la pla-
néte bleue.
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Photosyntheése artificielle et procédés
photo-électrochimiques
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et Vincent Artero

Résumé

Mots-clés

Abstract

L'avenir énergétique de nos sociétés modernes repose sur notre capacité a développer des solutions
durables de production de carburants a partir de ressources abondantes comme l'eau et le dioxyde de
carbone. Dans ce contexte, la photosynthése, développée par certains organismes vivants pour produire
leur biomasse et alimenter leur métabolisme, donne les clés pour concevoir de nouveaux systemes
photocatalytiques a base d'éléments abondants: c'est la photosynthése artificielle. Cette discipline
transverse associe, autour de concepts d'électro- et de photochimie, chimie moléculaire, biochimie et
(nano)sciences des matériaux pour permettre le stockage d'énergie solaire sous forme d'énergie chimique
(dihydrogéne ou hydrocarbures, par exemple).

Hydrogéne, photocatalyse, catalyse bio-inspirée, photosynthése.

Artificial photosynthesis and photoelectrochemical processes for the production of solar fuels

The production of solar fuels from sunlight, water and carbon dioxide, all three being abundant and
renewable resources, is an appealing solution to the energetic challenge of our society. Photosynthesis, the
process developed by nature to convert sunlight into biomass, is an inspiration for the design of new and
sustainable photocatalytic systems based on Earth-abundant elements, as a way to store solar energy into
chemical energy. This field is called artificial photosynthesis and develops at the interface between synthetic
chemistry, biochemistry and materials science.

Keywords

e rayonnement solaire constitue sans nul doute la source

d’énergie renouvelable la plus abondante sur Terre. Elle
est cependant intermittente et inégalement répartie a la sur-
face du globe. Bien que la technologie photovoltaique per-
mette de la convertir efficacement en électricité, la produc-
tion de carburants, emmagasinant I'énergie collectée sous
forme de liaisons chimiques, constitue la seule voie permet-
tant d’envisager le stockage énergétique des énergies
renouvelables a I’échelle du térajoule. Certains projets, tels
que la plateforme MYRTE en Corse, visent ainsi a I'évalua-
tion du couplage de technologies photovoltaiques avec
I'électrolyse de I’eau pour la production d’hydrogene (H,). Ce
gaz est un vecteur énergétique prometteur, facilement
reconvertible en électricité grace aux technologies de piles a
combustible. L’hydrogéne peut également étre utilisé pour
produire méthanol ou méthane a partir de dioxyde de car-
bone. Une installation de 6 MW couplant électrolyse et
méthanation vient ainsi d’étre installée a Werlte en Basse
Saxe (Allemagne) par ETOGAS pour Audi.

Alternativement, le développement de technologies de
conversion directe de I’énergie solaire en carburants (sans
passer par la production intermédiaire d’électricité) permet-
trait sans doute de réduire les colts tout en autorisant le
stockage massif et durable de I'énergie solaire. C’est
d’ailleurs la solution développée par le monde vivant : les
plantes, lors de la photosynthese, utilisent la lumiére pour

Hydrogen, photocatalysis, bioinspired catalysis, photosynthesis

synthétiser directement des molécules a haute valeur éner-
gétique, telles que les sucres, par réduction du CO, couplée
a I'oxydation de I'eau (voir encadré).

Le processus photosynthétique a depuis longtemps fas-
ciné les chimistes qui ont essayé d’en reproduire les étapes-
clés [1]. La production d’hydrogéne par photodécomposi-
tion directe de I'eau constitue la cible privilégiée de ces
recherches. Cependant, la production de méthane, de car-
burants liquides (acide formique, méthanol) ou de gaz de
synthése (CO + H,) via la photoréduction directe du CO,,
mais aussi via sa réduction électrochimique, est également
une alternative d’actualité, précédemment illustrée dans
L’Actualité Chimique [2].

De maniere générale, un systéme photosynthétique arti-
ficiel doit étre capable (j) d’absorber des photons, idéale-
ment dans le spectre visible (représentant 40 % de I’énergie
solaire incidente) ; (i) de convertir I'’énergie de ces photons
en potentiel électrochimique par un processus de séparation
de charges photo-induit ; et (iij) d’utiliser ce potentiel électro-
chimique pour oxyder I’eau et réduire les protons ou le CO,
a travers des processus catalytiques multi-électroniques (les
notations (i)-(iii) renvoient aux indications de I’encadré). Les
deux premieres étapes de ce processus sont réalisées par
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Les étapes clés de la photosynthéese sont I'absorption de la lumiere — notée (i) sur la figure et dans le texte qui suit —, la conversion de I’énergie
des photons absorbés en potentiel électrochimique par un processus de séparation de charges (i), et I'utilisation de ce potentiel
électrochimique pour réaliser des réactions catalytiques au niveau de sites enzymatiques (iii). Une fraction des photons solaires du spectre
visible est d’abord absorbée (j) par des photosensibilisateurs moléculaires (caroténes et chlorophylles, voir I'article de J.P. Renault et B. Valeur
dans ce numéro [16]) enfouis dans le photosystéme Il (PSIl), un complexe protéique comprenant plusieurs dizaines de protéines, de lipides
et autres cofacteurs [1]. Au niveau d’une paire spéciale de chlorophylles (P680), cette absorption d’énergie produit in fine une paire « électron-
trou », stabilisée par un mécanisme de séparation de charges trés efficace et tres rapide (ii). Il en est ainsi pour chaque photon absorbé.
Lorsque quatre équivalents oxydants (les « trous ») se sont accumulés sur le site catalytique du PSIl, un complexe de manganése et de
calcium (Mnz04Ca), ce dernier est alors capable d’oxyder deux molécules d’eau en dioxygéne (iij). Les électrons excités sont de leur cété
rapidement éloignés du site ou se déroule I'oxydation de I’eau via une cascade de transferts d’électrons, impliquant divers centres redox
comme des quinones (Qp, PQ), le cytochrome b6f (renfermant un héme) ou la plastocyanine (Pc, une protéine a cuivre).

Ces électrons atteignent alors le photosysteme | (PSI), capable de leur redonner de I’énergie via un mécanisme (i)-(ii) similaire a celui décrit
plus haut pour le PSII. Les électrons ré-énergisés par le PSI ont un potentiel redox suffisant pour réduire un cofacteur biologique, le cation
du nicotinamide adénine dinucléotide phosphate (NADP™), en NADPH au niveau d’une enzyme (iii), la ferredoxine-NADP réductase (FNR). Le
NADPH fournit le pouvoir réducteur au cycle de Calvin qui transforme le gaz CO, en sucres. Certaines microalgues et cyanobactéries
photosynthétiques, dans des conditions trés particulieres leur permettant d’équilibrer leur métabolisme énergétique, sont également
capables de réduire les protons en hydrogéne (iii) grace a I'intervention de métallo-enzymes, les hydrogénases (voir I'autre article sur la

photosynthése artificielle dans ce numéro [17]).
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un (ou plusieurs) photosensibilisateur(s), qu’il faut combiner
a des catalyseurs spécifiques capables de réaliser la der-
niére étape.

Il existe a ce jour une grande variété de systémes photo-
synthétiques artificiels décrits dans la littérature, sans qu’il
soit possible d’identifier avec certitude celui qui aboutiraaune
application technologique viable. Alors que certains d’entre
eux exploitent la grande efficacité de biomolécules (enzymes
et photosystemes), d’autres tirent parti de I'ingénierie molé-
culaire pour combiner colorants synthétiques et catalyseurs
bio-inspirés. Enfin, les matériaux inorganiques constituent
des motifs particulierement stables, qu’il s’agisse de semi-
conducteurs absorbant la lumiére ou de films et nanoparti-
cules catalytiques. Nous décrivons ci-aprés quelques-uns
de ces systémes présentant une activité photocatalytique,
soit pour I’oxydation de I’eau, soit pour la production d’hydro-
geéne ou la réduction du CO,.

Compte tenu de la grande efficacité des systéemes biolo-
giques, il parait logique d’exploiter les biomolécules isolées
pour les intégrer dans des dispositifs. Ainsi le photosystéme I
(PSII), pour I'oxydation de I’eau, ou une construction biochi-
mique résultant de la fusion du photosystéme | (PSI) et d’'une
enzyme hydrogénase, pour la réduction des protons, ont pu
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étre immobilisés sur des surfaces d’électrodes a base d’or
ou d’oxydes métalliques conducteurs transparents comme
I'oxyde d’étain et d’indium (ITO) [1]. Ces électrodes souffrent
cependant d’une stabilité modeste, inhérente a la nature bio-
logique des catalyseurs, et délivrent de faibles courants sous
irradiation, car la taille des édifices protéiques ne permet
pas une grande densité de greffage.

Si les approches de chimie moléculaire développées
initialement ont essentiellement visé a reproduire les étapes
de capture de la lumiére et de séparation de charges, on voit
se développer depuis une dizaine d’années des dispositifs
supramoléculaires combinant les fonctions de capture de
lumiere, de séparation de charges et de catalyse. lls com-
prennent généralement un donneur ou un accepteur sacrifi-
ciel d’électrons, un photosensibilisateur (PS) et un catalyseur.
En 2008, un tel systéme photocatalytique supramoléculaire
de production d’hydrogéne a ainsi été élaboré par notre
équipe en couplant un photosensibilisateur métallo-orga-
nigue et un catalyseur a base de cobalt appelé cobaloxime
(figure 1A) [3]. Sous l'effet de la lumiére, une paire excitée
« électron-trou » est créée au niveau du motif photosensible
a base de ruthénium. La triéthylamine, consommeée dans
cette opération, va rapidement fournir des électrons pour
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Figure 1 - Systémes photocatalytiques de production d’hydrogéne de type
supramoléculaire synthétique (A), ou de type bio-hybride (B), en présence de

triéthylamine agissant comme donneur d’électrons sacrificiel.

combler le trou ainsi généré et éviter la recombinaison de la
paire « électron-trou », puis I’électron est transféré vers le
catalyseur pour réduire les protons en hydrogéne. Dans le
méme esprit, des systéemes photocatalytiques hybrides ont
été préparés par E. Reisner et F. Armstrong (figure 1B) [4]. Le
mécanisme d’absorption des photons et de séparation des
charges est la encore effectué par un complexe de ruthénium,
mais les électrons sont transférés a une hydrogénase via une

Chimie et lumiere

particule d’oxyde de titane (TiO,) sur laquelle I'enzyme et
le photosensibilisateur sont co-greffés.

Des constructions similaires ont été développées pour
la photo-oxydation de I'eau. Dans I'exemple montré sur la
figure 2, issu des travaux de D. Gust, T. et A. Moore [5], un
photosensibilisateur de la méme famille est immobilisé sur
une électrode a base de TiO,, qui sert a extraire les élec-
trons photogénérés. L’équivalent oxydant (un « trou ») est
alors transféré vers une nanoparticule d’oxyde d’iridium
(IrOy), qui catalyse I'oxydation de I'eau en oxygéne. Les
systémes naturels optimisent ces transferts électroniques
en couplant transfert de proton et transfert d’électron, pour
stabiliser les intermédiaires réactionnels. Au sein du PSII,
une paire d’acides aminés tyrosine-histidine positionnée
entre la partie photosensible et le centre de dégagement
de I'oxygene permet un tel couplage lors des transferts
photo-induits successifs (figure 2, en encadré). Lors de ce
transfert, I'oxydation de la fonction phénol d’une tyrosine
par lapaire spéciale est assistée par le transfert d’'un proton
sur une histidine adjacente pour donner le radical phénoxy
stable, limitant ainsi les recombinaisons de charges. Cet
intermédiaire radicalaire peut ensuite étre réduit par le
centre Mn404Ca pour régénérer, aprés re-protonation, la
tyrosine de départ. Pour reproduire ce mécanisme, I’équipe
de D. Gust, T. et A. Moore a élaboré un médiateur incorpo-
rant des fonctions phénol et imidazole, facilitant ainsi le

transfert électronique entre photosensibilisateur et cataly-
seur [5].

Semi-conducteurs et nanoparticules

L’absorption de lumiere et la séparation des charges

(figure 3) peuvent étre réalisées par d’autres photosensibili-
sateurs moléculaires, notamment purement organiques, mais
également par de nombreux matériaux inorganiques semi-
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Figure 2 - Structure du systeme naturel et de la photo-anode bio-inspirée développée par I’équipe de D. Gust, T. et A. Moore. En encadré :
meécanisme du transfert d’électron couplé au transfert de proton via le couple Tyr-His.
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conducteurs, TiO,, WOg, InP (figure 4), GalnP, (figure 5) ou
Cu,0, absorbant les photons grace a une transition électro-
nique dans la bande interdite localisée entre leur bande de
valence et leur bande de conduction (BV et BC, figure 4).
De la méme maniére, a c6té de catalyseurs (bio)molécu-
laires tels ceux montrés sur la figure 1, I'oxyde d’iridium, uti-
lisé dans I’exemple précédent sous forme de nanoparticules
inorganiques (figure 2), est un catalyseur efficace pour I’'oxy-
dation de I'’eau. D’autres oxydes, renfermant des métaux plus
abondants comme le cobalt, se révélent également promet-
teurs pour cette réaction, alors que le sulfure de molybdéne
ou des alliages Ni-Mo possedent par exemple des propriétés
intéressantes pour la production d’hydrogene.

L’objectif ultime de la photosynthese artificielle est I'inté-
gration des systemes décrits ci-dessus dans des disposi-
tifs technologiques opérationnels. Diverses architectures,
schématisées sur la figure 3, sont possibles.

On peut tout d’abord envisager que les photocatalyseurs
soient simplement solubilisés ou suspendus dans un milieu
aqueux (figures 3A et B). Des études technico-économiques
ont montré que cette solution correspondait aux colts de
mise en ceuvre et d’exploitation les plus faibles. Cependant,
dans le cas de la production d’hydrogéne, elle conduirait a
un mélange steechiométrique explosif avec I'oxygene. Sur
les figures 3C et D sont décrits des dispositifs ou les
espéeces actives sont immobilisées sur des électrodes
(comme sur la figure 2) et ou dégagement d’oxygeéne et pro-
duction de carburants ont lieu dans deux compartiments dis-
tincts d’une cellule photo-électrochimique, séparés par une
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membrane permettant la migration des protons. Quelle
que soit I'architecture choisie, il est thermodynamique-
ment possible de n’intégrer qu’un seul photosensibilisa-
teur (figures 3A et C), puisque I’énergie d’un photon de
lumiére visible est supérieure aux 1,23 eV requis pour la
décomposition de I'eau. Cependant, il faut a la fois que le
potentiel redox de I'électron photogénéré soit plus néga-
tif que ceux des couples H*/H, ou CO,/carburant et que
le potentiel du trou photo-induit soit plus positif que celui
du couple O5/H,0. Il faut enfin compenser les pertes
énergétiques qui accompagnent inévitablement chaque
transfert électronique ainsi que les surtensions néces-
saires pour réaliser les réactions multi-électroniques, trés
contraintes sur le plan cinétique. Pour toutes ces raisons,
il est plus courant d’utiliser deux motifs photosensibles,
comme sur les figures 3B et D. C’est d’ailleurs ce que
font les organismes photosynthétiques qui utilisent deux
photosystémes, PSI et PSII. S’il faut maintenant absorber
huit, et non plus quatre, photons pour décomposer une
molécule d’eau, la perte résultante en rendement de
conversion énergétique peut étre partiellement compen-
sée en utilisant, au sein d'une telle cellule tandem,
deux photosensibilisateurs qui absorbent des parties
distinctes du spectre solaire. Les dispositifs suivants
illustrent ces diverses approches.

Dés 1981, M. Gratzel a montré que I'on pouvait
décomposer I'’eau en utilisant une suspension colloidale
de particules de TiO, en présence d’un complexe de
ruthénium [6]. Des nanoparticules de platine co-déposées

sur les particules de TiO, assurent la production d’hydrogéne
tandis que I'oxydation de I'eau est réalisée par des nano-
particules d’oxyde de ruthénium (figure 4A). Alors que la

Ti
RuO; i N N 02
% N "
. o >
e H,0 —
0y e2H
Hi0 -

AY
E: TiOy T-
“;0z42H" ;\h

-

r
/

HCOOH
. (
CO+2H*
Dépdt dun catalysour

de type [RulbpyNEO)),



o
0.+ 4 H* o 2 H,
2(2||E
m|® m
M | 2
alé
2 H,0 4 H*
Pt Pt

photosensibilisation du dioxyde de titane a depuis gagné ses
lettres de noblesse avec le développement des cellules a
colorants (voir I'article sur les cellules hybrides dans ce
numeéro [7]), ce systéeme précurseur a par la suite inspiré les
travaux présentés sur les figures 1B et 2. Actuellement, c’est
surtout au Japon que sont développés de tels systemes. Dans
I’'exemple de la figure 4B [8], deux matériaux semi-conduc-
teurs sont combinés : TiO, et le phosphure d’indium (InP),
interfacé avec un catalyseur polymere a liaison métal-métal
de type [Ru(bpy)(CO),],, développé depuis des années par
I’équipe d’A. Deronzier [9]. Ce systéme reproduit ainsi le pro-
cessus de photosynthése en couplant oxydation de I'eau et
réduction du gaz CO, en acide formique.

La premiere cellule photo-électrochimique a été décrite
par A. Fujishima et K. Honda en 1972 [10]. Son architecture
correspond a celle de la figure 3C. Une photo-anode de TiO,
absorbe le rayonnement lumineux, sépare les charges et
oxyde 'eau. Les électrons photogénérés sont utilisés pour
produire de I’hydrogéne au niveau d’une électrode de pla-
tine. La limitation principale de ce dispositif vient du fait que
seul le rayonnement ultraviolet est absorbé et que le rende-
ment de conversion énergétique est faible. D’autres cellules
ont été développées par la suite utilisant des matériaux semi-
conducteurs absorbant dans le spectre visible. Un exemple
a été récemment décrit par E. Reisner qui associe, selon une
architecture de type 4 D (figure 3), une photocathode de
production d’hydrogéne formée du semi-conducteur Cu,0O
combiné a de I'oxyde de nickel agissant comme catalyseur
et une photo-anode a base d’oxyde de tungstene [11].

Une derniére solution consiste a intégrer des jonctions
entre matériaux semi-conducteurs de typep et n pour
produire tout ou partie du potentiel nécessaire pour réaliser
les réactions catalytiques désirées. La cellule décrite par
J. Turner en 1998 possede un rendement de conversion,
intégré sur tout le spectre solaire, de 12,4 % [12]. Cette cel-
lule renferme une jonction p/n qui fournit un photopotentiel
supplémentaire a une photocathode a base d’InGaP, recou-
verte d’un film de platine (figure 5).

Du fait des ressources limitées en métaux précieux, le
platine présent dans un grand nombre de dispositifs photo-
électrochimiques, s’il permet de faire la preuve du concept,

H+

= Nanotubes
=" de carbone

reste un probléme pour un développement a grande échelle
de cette technologie. Son remplacement par des catalyseurs
non nobles est possible, la encore dans une démarche bio-
inspirée. Notre équipe a par exemple montré que le greffage
covalent de complexes de nickel ou de cobalt sur des nano-
tubes de carbone permettait de préparer des matériaux
d’électrodes actifs pour la production d’hydrogéne avec de
faibles surtensions en milieu aqueux. La figure 6 montre la
structure d’un tel matériau moléculaire intégrant un com-
plexe diimine-dioxime de cobalt et qui pourrait étre intégré
comme cathode dans un dispositif de type 4 C (figure 3) [13].

Les catalyseurs totalement inorganiques peuvent aussi
étre exploités dans ce contexte. E. Miller [14], puis plus
récemment D. Nocera [15], ont combiné une cellule photo-
voltaique multi-jonctions, capable de générer un photopo-
tentiel de 1,7 V, avec un alliage a base de molybdéne a la
cathode et un oxyde métallique a I'anode. De fait, ces cel-
lules monolithiques, qui fonctionnent par couplage entre
photovoltaique et électrolyse, développent des rendements
supérieurs a 5 % lorsqu’elles sont associées a un concentra-
teur optique du flux solaire. Malgré le colt élevé des modules
photovoltaiques gu’ils contiennent, de tels dispositifs pré-
sentant des rendements voisins de 5 a 10 % seraient écono-
miguement viables si leur stabilité atteignait les dix ans en
fonctionnement.

La photosynthése artificielle est un champ de recherches
en pleine expansion avec des efforts financiers et humains
considérables dans les plus grands centres de recherche
mondiaux aux Etats-Unis, en Asie (notamment au Japon) et
en Europe. La diversité des approches développées a I'inter-
face entre chimie de synthése, chimie des protéines et
science des matériaux, s’appuyant sur les concepts et les
méthodes de la photochimie et de la catalyse et couplées a
la montée en puissance des nanosciences, a d’ores et déja
permis d’obtenir des dispositifs pleinement fonctionnels
mais dont la stabilité en opération reste limitée. Aujourd’hui,
les efforts combinés en chimie moléculaire, pour élaborer
des catalyseurs et des photosensibilisateurs plus efficaces
et plus stables, et en science des matériaux, pour dévelop-
per entre autres des substrats a forte surface spécifique,
offrent de belles perspectives. La solution viendra probable-
ment d’actions concertées a I’échelle internationale. Par
exemple, le Solar Fuel Institute (SOFI), récemment créé, vise
a promouvoir les collaborations entre acteurs du monde aca-
démique et industriels, tout en impliquant des investisseurs,
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afin de permettre le développement rapide d’une technolo-

gie

mature de conversion de I’énergie solaire en carburant.
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Verrous et perspectives

Jean-Francois Cornet, Ally Aukauloo, Frédéric Gloaguen et Winfried Leibl

Résumé

Mots-clés

Abstract

Keywords

La photosynthése artificielle est une voie prometteuse pour obtenir des carburants stockables a partir
d’énergie solaire et d’eau, voire aussi de CO,. Sa mise en ceuvre nécessitera néanmoins de surmonter de
nombreux verrous, relevant autant de la chimie et de la physique fondamentales que de I'ingénierie. Cet
article fait le point sur I'ensemble des problématiques concernées, de I'échelle moléculaire a I'échelle du
procédé, de facon intégrée. Il examine sous quelles conditions des performances énergétiques et cinétiques
élevées pourront un jour étre atteintes et ouvrir ainsi la voie au déploiement industriel a grande échelle de
ces procédés de conversion de I'énergie solaire.

Photosynthése artificielle, photocatalyse, catalyseurs bio-inspirés, carburants solaires, génie des
photoréacteurs, génie des cellules photo-électrochimiques.

Artificial photosynthesis engineering: bottlenecks and future

Artificial photosynthesis is a promising route towards fuel synthesis from solar energy, water and CO,.
Nevertheless, fundamental chemical, physical and engineering scientific challenges need to be overcome to
reach an industrial application level in the future. This article is aimed at reviewing the main bottlenecks, from
molecular to process engineering scales through an integrative approach. The necessary conditions leading
to high energetic and kinetic performances of such processes are scrutinized and criteria for a large scale
deployment of these solar energy conversion technologies are discussed.

Artificial photosynthesis, photocatalysis, bio-inspired catalysts, solar fuels, photoreactor and photo-

electrochemical cells engineering.

épuisement annoncé des énergies fossiles et le

réchauffement climatique associé a la poursuite de leur
utilisation obligent aujourd’hui I'humanité a développer de
nouveaux procédés de conversion de I'’énergie a partir de
sources renouvelables, produisant si possible des vecteurs
stockables en complément de I’électricité. Or la seule source
renouvelable capable de répondre potentiellement aux
dizaines de térawatts consommés est I’énergie solaire.
Celle-ci est justement convertie par la photosynthése natu-
relle (voir I'article de N. Kaeffer et coll. dans ce numéro [1])
qui valorise le dioxyde de carbone (CO,) en réalisant la
photolyse de I'eau selon :

lumiére

2H,0 + 2 NADP* + 2 (ADP + Pi) 5
O, + 2 (NADPH,H*) + 2 ATP + 2 H,0O (1)

avec une efficacité remarquable, proche de I'optimum ther-
modynamique (60 % d’efficacité énergétique par rapport au
rayonnement UVA/visible incident sous conditions idéales
pour la réaction (1), ou Pi représente le phosphate inorga-
nique HPO42‘). Malheureusement, I'anabolisme associé a la
réduction du CO, en biomasse conduit a une trés forte
diminution de cette efficacité.

On peut néanmoins envisager atteindre des perfor-
mances élevées dans le cadre plus simple de la photosyn-
thése artificielle qui s’inspire de la réaction (1) et qui consiste
a produire directement des vecteurs énergétiques stockables

par un processus photocatalytique a partir de photons (énergie
rayonnante). Ces carburants sont des composés chimiques
avec un potentiel énergétique qui peut étre libéré par une
réaction avec le dioxygene de I'air, soit par un processus de
combustion (chaleur) ou dans une pile a combustible (élec-
tricité). lls sont produits par une réaction chimique de réduc-
tion qui nécessite des électrons et des protons (idéalement a
partir de la photolyse de I'eau). Le vecteur en théorie le plus
simple & obtenir est le dihydrogéne H,, mais il est aussi pos-
sible d’utiliser les électrons et les protons générés par I'oxy-
dation de I’eau pour réduire le CO, en méthane, gaz de syn-
thése ou alcools simples utilisables comme combustibles :

lumiére

oxydation: 2 HoO ——» O, +4 e~ + 4 H* 2

réduction1:2e” +2 H* - H, (3)
réduction 2: CO, +2 e~ + 2 H* — CO + H,0

>> CO/H, (syngas) >> CH30H, CH3CH,OH 4)

La réaction (2), couplée avec les réactions (3) et/ou (4),
nécessite de mettre en ceuvre des énergies AE'O comprises
entre 1,2 et 1,5 eV (correspondant a des différences de poten-
tiels électrochimiques, donc ici de I’énergie lumineuse a four-
nir pour rendre possibles les réactions), c¢’est-a-dire thermo-
dynamiquement parfaitement accessibles avec des photons
du spectre UVA/visible (1,8 a 3,5 eV) du Soleil qui représen-
tent environ la moitié du spectre énergétique total regu sur
Terre (qui s’étend de 0,4 a 4,1 eV).
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Si les perspectives d’efficacité énergétique de
ces procédés sont élevées, leur mise en ceuvre est
aujourd’hui confrontée a de nombreuses difficultés
scientifiques et techniques qui ne pourront étre sur-

i
-k

montées que par des consortiums pluridisciplinaires | 7 0.5
permettant de développer une approche intégrative :E
attaquant les deux verrous majeurs qui sont : x

o
- le développement de (photo)catalyseurs efficaces | 1
(donc associés a des chromophores adaptés au ¢
domaine visible), stables, peu colteux, fonctionnant S +0.5
a des potentiels électrochimiques adaptés pour la | 7
photolyse de I'eau, la réduction des protons et/ou du i

CO, et utilisables soit sur des surfaces (électrodes),
soit en solution aqueuse ;

- le développement de technologies efficaces,
propres et slres, permettant la mise en ceuvre des
processus photocatalytiques avec des productivités
volumiques et des efficacités énergétiques élevées,
comparables aux autres technologies solaires au-
jourd’hui développées industriellement.

Cet article vise a présenter un état des lieux, a la
fois sur les aspects fondamentaux de la catalyse
(notamment bio-inspirée) dans un contexte intégré
au procédé associé, mais également sur les récentes
avancées en modélisation qui permettent d’entrevoir
a terme des photoprocédés efficaces et optimisés
pour lesquels on annoncera les performances poten-
tielles maximales sur des bases physiques claires et
comparables aux procédés solaires concurrents.

Comme nous venons de le voir, la source idéale d’élec-
trons et de protons pour synthétiser un carburant est I'eau
(réaction (2)) car elle est abondante et que c’est aussi la res-
source utilisée par la photosynthése naturelle oxygénique
[1]. Hélas, I'oxydation de I'eau est une réaction difficile qui
nécessite un oxydant fort et des catalyseurs spécifiques.

Idéalement, un catalyseur doit étre efficace, peu cher et
robuste. La grande difficulté est de satisfaire simultanément
a ces trois exigences. Par exemple, on connait des cataly-
seurs pour I'oxydation de I’eau relativement efficaces et trés
stables mais qui emploient des métaux rares comme I'iri-
dium ou le ruthénium [2]. D’autres matériaux a base de
métaux abondants comme des oxydes de fer, de cobalt ou
de manganése [3] sont souvent peu stables ou actifs seule-
ment dans certaines conditions, en particulier de pH, et ils
offrent peu de possibilités pour une optimisation raisonnée.
L’efficacité d’un catalyseur est principalement déterminée
par sa capacité de permettre une vitesse de réaction appreé-
ciable pour une faible surtension, qui est la différence entre
le potentiel thermodynamique de la réaction et le potentiel
électrochimique auquel se produit la catalyse.

L’optimisation de I'efficacité et de la stabilité des cataly-
seurs d’oxydation de I’eau est I'objet de nombreuses études,
en particulier pour des catalyseurs moléculaires et bio-inspi-
rés. La chimie de synthése offre des possibilités de variation
quasi infinies pour s’approcher du but recherché, mais la
synthése doit étre guidée dans ses choix par les résultats
d’une caractérisation fonctionnelle (électrochimie, RPE,
spectroscopies d’émission et d’absorption résolues en temps)
poussée permettant la compréhension des mécanismes en
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jeu [4] et I'identification des étapes limitantes. Les photoca-
talyseurs moléculaires, composés au moins d’un chromo-
phore et d’un site catalytique, offrent la possibilité de déclen-
cher de fagon synchrone la séquence réactionnelle par des
impulsion lumineuses courtes, permettant ainsi non seule-
ment de suivre des états transitoires, mais aussi d’avancer le
cycle catalytique électron par électron. Rappelons que
I’étape charniere de I'oxydation de I'eau est la formation
d’une liaison O=0 a partir de deux molécules H,0 activées,
« déshabillées » de deux protons et de deux électrons cha-
cune. Cette réaction a quatre électrons nécessite I'absorp-
tion d’au moins quatre photons successifs. Pour un bon
fonctionnement, chaque état excité ainsi formé doit conduire
a une séparation de charge avec un bon rendement quan-
tique, et quatre charges doivent étre accumulées et stockées
sur le site actif sans dégradation de ce dernier ni intervention
de réactions parasites.

La figure 1 montre les contraintes énergétiques pour la
conception d’un photocatalyseur efficace. L’enjeu est d’ajus-
ter le potentiel de tous les composants pour permettre I'acti-
vation des sites catalytiques sans trop de perte d’énergie.
Ceci est particulierement important pour le catalyseur d’oxy-
dation de I’eau dont les quatre étapes d’activation par extrac-
tion d’électron doivent se passer dans une étroite fenétre de
potentiel. Un autre aspect essentiel est d’éviter les processus
de recombinaison de charges, énergétiquement tres favo-
rables, qui risquent d’annihiler ’'accumulation de charges sur
le site catalytique. Cela équivaut a assurer une directionalité
du transfert d’électron (de droite vers la gauche dans la
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(réactions 3 et 4) en associant un catalyseur et un
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Modéle fer-thiolate-Ru(bpy),

chromophore moléculaires avec un donneur
sacrificiel d’électrons (figure 2). Cependant,
avant de songer a I'optimisation d’un tel systeme
a I’échelle du procédé, deux principaux chal-
lenges restent a relever a I’échelle moléculaire :
(i) le développement de catalyseurs et de chro-
mophores stables ne contenant pas de métaux
nobles ; et (i) la possibilité d’utiliser I’'eau comme
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solvant et source de protons.

Nous présentons ici I'approche biomimé-
tique, et tout particulierement les avancées signi-
ficatives réalisées avec les complexes organomé-
talliques fer-thiolate de type [Fes(u-SR)>(CO)g]
qui sont des modeles simplifiés du site actif de
I’enzyme hydrogénase fer-fer (figure 2) [5-6]. En
protégeant le catalyseur fer-thiolate dans un den-
drimeére, Yu et coll. ont été capables de produire

figure 1) via des optimisations cinétiques. Une stratégie pro-
metteuse est d’augmenter la distance entre le chromophore
et le site catalytique et d’introduire un « relais électronique »,
un groupe redox, qui, dans son état fondamental, peut étre
donneur mais pas accepteur d’électron. La vitesse de laréac-
tion 2, en compétition avec les réactions 2’ (figure 1) peut étre
optimisée par le greffage du chromophore, via des groupes
carboxyliques ou phosphonates (figure 1) a des nanoparti-
cules de semi-conducteurs de type n, comme le dioxyde de
titane. Dans un tel systéme, TiO, agit comme accepteur
d’électron avec uneinjection d’électrons ultra-rapide du chro-
mophore excité vers la bande de conduction. Mis sur une
électrode, un tel ensemble représente une photoanode pour
une cellule photo-électrochimique [1].

Actuellement, le plus grand défi est la conception de
catalyseurs performants. Un certain nombre de complexes
sont connus pour avoir des propriétés électrocatalytiques.
Cependant, leur activation par la lumiére solaire est moins
évidente qu’il n’y parait car les mécanismes catalytiques ne
sont pas forcément les mémes. Certes, le flux des photons
solaires étant relativement faible (voir plus loin la notion de
limitation physique), des vitesses de catalyse modestes
(quelques cycles par seconde) sont acceptables a condition
de pouvoir accumuler et stocker les charges multiples sur ce
laps de temps, ce qui représente un défi considérable.

Nous avons vu que la photo-oxydation de I'eau reste
encore |'étape limitante dans le processus global de produc-
tion de combustibles a partir d’énergie solaire. De ce fait, de
nombreuses études sur la photosynthese artificielle se sont
focalisées sur la réduction photocatalytique de H* et CO,

22 000 moles de H, par mole de catalyseur en
8 h dans un mélange acétone/eau contenant un
excés de chromophore a base d’iridium et de la
triéthylamine comme donneur sacrificiel d’élec-
trons [7]. Bien que I'observation d’une production
importante de H, soit encourageante, elle passe
par I'utilisation d’un large excés de chromophore
a base de métal noble (comme le chromophore a base de
ruthénium présenté figure 2). C’est a cette limitation que s’est
attaqué avec succeés le groupe de Beller en développant un
chromophore basé sur un complexe du cuivre [7].

Au Laboratoire de Chimie et Electrochimie Moléculaires
et Chimie Analytique, nous avons développé des catalyseurs
robustes de la réduction des protons en synthétisant des
complexes fer-thiolate pour lesquels les bas degrés d’oxy-
dation FeOFe' et FeOFe? sont stables. Ainsi, le dérivé [Feo(u-
bdt)(CO)g] (bdt = S,CgHy, figure 2) présente une réduction
électrochimique réversible et une activité catalytique signifi-
cative a un potentiel peu négatif dans les solvants orga-
nigues. De plus, I'activité catalytique est conservée une fois
ce dérivé fer-thiolate dispersé dans une solution aqueuse
micellaire de sodium dodécylsulfate (SDS) [8]. Ces résultats
nous ont permis de construire 'un des rares exemples de
systéme photocatalytique sans métal noble et fonctionnant
dans I'’eau [8-9]. En associant [Fe,(u-bdt)(CO)g] comme cata-
lyseur, I'éosine Y comme chromophore et la triéthylamine
comme donneur sacrificiel (figure 2), la production atteint
117 moles de H, par mole de catalyseur en 4,5 h, ce qui cor-
respond a environ 0,1 Mol m?h! (moles de H, produites
par unité de surface éclairée et par heure, unité de vitesse
surfacique), sous flux solaire simulé dans le dispositif expéri-
mental. Cette valeur n’est que d’un ordre de grandeur infé-
rieure aux performances maximales envisagées a I’échelle
du procédé (voir la fin de I'article), ce qui montre que I'on
n’est pas loin d’obtenir des catalyseurs de réduction opéra-
tionnels sur le plan cinétique. En présence d’un large excées
de chromophore, le systéme produit H, pendant plus de
30 h jusqu’a dégradation compléte du chromophore, ce qui
souligne la stabilité du catalyseur sous irradiation.

En conclusion, une chimie riche et une synthese facile
font des complexes fer-thiolate une famille de cataly-
seurs trés polyvalents, dont lutilisation est parfaitement
envisageable a I'échelle du procédé dans des systéemes
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électro- et photocatalytiques de production renouvelable de
Ho.

La réduction du CO, sur des électrodes métalliques est
bien connue ; cependant, en milieux aqueux, cette réaction
s’accompagne généralement d’un fort dégagement de Ho,
réduisant ainsi le rendement énergétique global du proces-
sus. Pour pallier cet inconvénient, de nombreuses équipes
ont cherché dés les années 1980 a développer des cataly-
seurs moléculaires a base de métaux de transition réputés
plus sélectifs [10]. Bien qu’il n’existe a ce jour aucun systéme
artificiel combinant un couple catalyseur/chromophore basé
sur des métaux de transition abondants permettant de
réduire efficacement le CO,, certains exemples récents sont
encourageants. Suite aux travaux du groupe de Deronzier
sur le complexe Mn(bpy)(CO)5Br [10], Ishitani et coll. ont réa-
lisé un systeme photocatalytique réduisant efficacement le
CO, en HCO,H en couplant ce catalyseur avec [Ru(bpy)3]2+
comme chromophore et la triéthanolamine comme donneur
sacrificiel (figure 2) [11]. Par une autre approche, Chang et
coll. ont développé des catalyseurs comportant un ion Ni2*
chélaté par deux ligands carbéne-pyridine. Associé a un
chromophore a base d’iridium et a la triéthylamine comme
donneur sacrificiel, ce catalyseur réduit le CO, en CO dans
CH3CN avec une efficacité sans précédent, produisant
98 000 moles de CO par mole de catalyseur en 7 h [12].

Peu de catalyseurs moléculaires pour la réduction du
CO, sont a la fois efficaces et stables. Par ailleurs,
I’approche biomimétique, si prolifique pour la réduction des
protons, n’a quasiment pas été développée pour la réduction
du CO,. Rappelons qu’il n’y a pas de réduction directe de
CO, au cours de la photosynthése naturelle, mais qu’il existe
des enzymes capables de réduire CO, en CO ou HCO,H
[13]. Dans tous les cas, ces pistes devront étre explorées en
développant autant que possible une approche intégrée a
I’échelle moléculaire et du procédé.

Compte tenu de la nature photoréactive de la photosyn-
these artificielle, sa mise en ceuvre technologique est com-
plexe, mais présente en conséquence de nombreux degrés
de liberté et possibilités d’optimisations mettant en jeu une
grande richesse disciplinaire (chimie, physique, énergétique
et génie des procédés, automatique).

On peut mettre en ceuvre la photosynthése artificielle
dans essentiellement deux types de technologies solaires :
les photoréacteurs, ou les catalyseurs sont en suspension
dans la phase aqueuse ou dissous en phase homogene, et
les cellules photo-électrochimiques, ou les catalyseurs sont
déposés ou greffés sur des électrodes (ces deux technolo-
gies seront traitées ensemble dans cet article pour raison de
simplicité). Or, si le pari de la catalyse est un jour réussi (voir
parties précédentes et [1]), ces technologies fonctionneront
toutes en limitation physique par le transfert de rayonne-
ment, c’est-a-dire que leurs performances maximales seront
controlées par la densité de flux lumineux incidente et la
fagon dont le rayonnement est distribué au sein du procédé.

La limitation physique impose d’abord une limite de
vitesse de production surfacique <s;> (qui mesure la
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vitesse de production ramenée a I'unité de surface de capta-
tion, voir figure 3) qui est proportionnelle [14] a I'efficacité
énergétique du procédé < 1y, > (qui représente ici le rapport
de I'énergie stockée chimiquement dans le carburant sur
I’énergie lumineuse incidente, voir figure 3) et qui caractérise
la conversion du rayonnement solaire UVA/visible en énergie
physico-chimique (si la limite thermodynamique est d’envi-
ron 60 %, on espére plus raisonnablement atteindre autour
de 40 % en photosynthése artificielle). Néanmoins, les per-
formances réellement atteintes dépendront de la capacité
des physiciens et ingénieurs a concevoir des technologies
permettant de se rapprocher de cet idéal; c’est-a-dire,
d’optimiser toutes les étapes de conversion ou de transport
de I'énergie dans les nombreux processus a |'ceuvre (i.e.
minimiser les irréversibilités comme critere de design) en
tenant compte des variations rapides et importantes du flux
lumineux solaire. En particulier, dans la plupart des techno-
logies, les processus mis en ceuvre en photosynthése artifi-
cielle voient leur efficacité énergétique diminuer lorsque la
densité de flux lumineux augmente (notamment en plein
Soleil), ce qui peut amener a concevoir des dispositifs a
dilution du rayonnement solaire [14-15].

Cette limitation impose aussi de fagon plus subtile, une
limite de vitesse de production volumétrique <r;> (qui
représente la vitesse de production en carburant par unité de
volume d’installation, voir figure 3), également trés impor-
tante puisque plus les volumes en jeu sont importants, plus
il faut d’énergie pour agiter et faire circuler les fluides. Dans
ce cas, les performances volumiques dépendent essentielle-
ment du design du procédé, donc de la capacité des physi-
ciens et des ingénieurs a concevoir des technologies a haute
surface spécifique éclairée par captation directe ou par éclai-
rage volumique interne indirect [14]. On sait aujourd’hui
estimer que les meilleures technologies de photoréacteurs
pourraient permettre d’atteindre des vitesses volumétriques
d’environ 20 m3 Hy m3gacteur h™' €N moyenne annuelle
dans les zones les plus ensoleillées de la planéte.

Malheureusement, les performances cinétiques et éner-
gétiques que nous venons de discuter varient souvent en sens
inverse, en raison de processus de couplage non linéaires
avec le champ de radiation (les rendements quantiques ou
énergétiques dépendent eux-mémes du champ de radiation),
ce qui nécessite de trouver des optimums de fonctionnement.
Dans tous les cas (performances surfacique ou volumique),
la conception optimisée ne suffit pas; il faut également
contréler le champ de radiation au plus prés d’une situation
optimale dépendant de la géométrie, des conditions aux
limites (densité de flux incidente, réflectivités, interfaces...),
ainsi que de la concentration en espéeces absorbantes et de
leurs propriétés radiatives en réacteur [16], ou des propriétés
optiques et de la nanostructuration des électrodes en cellule
photo-électrochimique [17]. Enfin, il faut disposer de lois de
commande fiables et robustes permettant de contrbler ces
procédés prés de I'optimum compte tenu des conditions
d’irradiation trés changeantes typiques du solaire, avec par
ailleurs des dynamiques réactionnelles relativement lentes.

Tous les objectifs évoqués ci-dessus ne peuvent étre
atteints a terme que si I'on dispose de modeles de connais-
sance génériques, donc réifiés (c’est-a-dire dont les para-
métres sont obtenus de fagon prédictive). lls sont les seuls
capables de fournir des réponses définitives a terme sur les
meilleures performances cinétiques et énergétiques qui
pourront étre atteintes en ingénierie de la photosynthése arti-
ficielle et sur son éventuelle compétitivité dans un mix éner-
gétique renouvelable. C’est ce a quoi s’attélent les auteurs
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Figure 3 - Architecture multi-échelle et principaux champs d’investigation en physique, énergétique et génie des procédés dans I’élaboration

de modéles de connaissance réifiés pour la simulation, la conception
photosynthése artificielle.

En gras sont mentionnées les principales étapes de I'élaboration des modéles e
grandeurs observables (définies dans le texte) avec notamment la nécessité de con
de I’énergie lumineuse en tout point). Les principales spécialités nécessaires au d

et I'optimisation des procédés de production de carburants par

n regard de leur échelle de description (en haut), ainsi que les principales
naitre le champ de radiation local A, dans le procédé (la vitesse d’absorption
éveloppement des modeéles sont également mentionnées a chaque échelle

considérée. En rouge sont mentionnés les noms des principales équations connues et identifiées utilisées dans les modéles mathématiques.

de cet article, avec d’autres équipes frangaises regroupées
au sein de I'axe « Photoprocédés » de la fédération CNRS
FédEsol dans lequel sont abordées les dimensions phy-
sique, énergétique et proceédé de I'architecture des modeéles
(voir la figure 3 décrivant les principales étapes en jeu dans
les modéles mathématiques développés). L’enjeu est consi-
dérable puisgu’une conception et un fonctionnement optimi-
sés peuvent faire gagner un facteur 10 a 100 sur les
performances cinétiques et énergétiques a I'échelle
du procédé, et ainsi se rapprocher des valeurs optimales
discutées plus haut, méme a I’échelle industrielle.

Pour terminer, comme nous I’avons mentionné en intro-
duction, il faut se souvenir que la photosynthése n’utilise au
mieux que 50 % de I’énergie du spectre solaire total regu sur
la Terre. Ainsi, les performances énergétiques annoncées
plus haut doivent étre divisées par deux pour étre comparées
aux autres technologies. Une réponse possible consiste a
concevoir des procédés hybrides au sein desquels on sera
capable, sur la méme surface de captation unitaire, de sépa-
rer le rayonnement UVA/visible du rayonnement IR apres
I’avoir concentré, puis de diluer de fagon optimisée le rayon-
nement photoréactif et de convertir le rayonnement IR en
énergie utile au procédé photoréactif de transformation. Cette

technologie hybride pourrait atteindre des efficacités énergé-
tiques globales de I'ordre de 30 %, permettant d’obtenir par
exemple des vitesses de production surfaciques d’environ
1 a 2 moles H, m? h™! (soit autour de 0,4 m3H, m2 ™ ou
encore 1,3 kWh m™ ! si I'on utilise le pouvoir calorifique de
I’lhydrogéne pour cette derniere conversion) en moyenne
annuelle dans les zones les plus ensoleillées de la planéte, et
serait donc a terme parfaitement compétitive avec les autres
technologies solaires produisant de [I'électricité, vecteur
énergétique difficilement stockable...

Conclusions et perspectives

Nous avons tenté dans cet article de montrer et d’analyser
ou se trouvent les marges de progres pour espérer accéder
aune véritable mise en ceuvre industrielle de la photosynthese
artificielle. Les perspectives d’arriver un jour a produire des
combustibles a partir d’eau, de CO,, et d’énergie solaire avec
des efficacités intéressantes sont réelles, mais pour cela, il
faut relever de nombreux défis, aux interfaces de la science
fondamentale (catalyse efficace et bon marché, nanostruc-
turation, stabilité, thermodynamique...) et de l'ingénierie
(design minimisant la production d’entropie, extrapolation,
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optimisation, commande...) pour gagner ensemble plusieurs
ordres de grandeur (puissances de dix) sur les performances
et faire baisser les colts des installations.

Ces avancées sur la photosynthése artificielle permettant
de stocker des combustibles et/ou de recycler le CO, sont
nécessaires car nous n’aurons pas les réponses pour
demain aux attentes sociétales avec seulement de la pro-
duction d’électricité éolienne et photovoltaique. Pour cela, il
faut arriver a faire fonctionner dés maintenant la pluridiscipli-
narité entre sciences fondamentales et sciences de I'ingé-
nieur, car c’est la seule fagon, face a un tel défi, d’avancer
plus efficacement vers des solutions d’avenir dans un délai
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Chimie et lumiére
Environnement

La photolyse des pesticides

sur les feuilles

Comprendre les réactions afin d’améliorer
I’efficacité des traitements phytosanitaires

Claire Richard, Alexandra ter Halle, Pascal de Sainte-Claire et Mohamad Sleiman

Résumé La lumiére du jour accélere la perte par évaporation et provoque la photodégradation des molécules actives
utilisées dans les traitements phytosanitaires. Cette dégradation induite par I'absorption du rayonnement
solaire par les molécules actives a lieu a la surface des végétaux juste aprés leur pulvérisation. Il est
important d’étudier ces réactions qui entrainent une baisse de I'efficacité des traitements chimiques du fait
de la disparition prématurée des pesticides afin d’optimiser les formulations ou de rendre les molécules
actives moins photosensibles. Pour illustrer ces phénomenes, quelques exemples sont présentés dans cet
article.

Végétaux, cire épicuticulaire, rayonnement solaire, phototransformation, photoproduits, traitements
phytosanitaires.

Mots-clés

Abstract Photolysis of pesticides on leaves: toward the understanding of these reactions for improving the
efficacy of phytosanitary treatments

Solar light enhances the loss by evaporation and may cause the photodegradation of light-absorbing active
ingredients used in phytosanitary treatments. This degradation occurs at the surface of leaves after
application and leads to a reduction of the treatments efficacy. It is important to study and better understand
these reactions because of the early pesticides dissipation, to improve pesticides composition or modify
their chemical structure making them less photosensitive. This paper gives some examples of such
photoreactivity.

Keywords Leaves, epicuticular wax, solar light, phototransformation, photoproducts, phytosanitary treatments.

L’ utilisation massive de pesticides (herbicides, fongicides
ou insecticides) sur les cultures conduit inévitablement a
une pollution chimique des différents compartiments environ-
nementaux, notamment des eaux de surface et du sol. Face a
ce probléme sanitaire, le Grenelle de I’environnement (2007) a
élaboré le plan Ecophyto 2018 qui vise en particulier a une
réduction significative de leur usage. Pour y parvenir, il est
essentiel de limiter les pertes en matiéres actives entre le
moment ou elles sont pulvérisées sur les cultures et celui ou
elles remplissent leur fonction. Plusieurs phénomenes concou-
rent a la dissipation de la matiére active : le lessivage par I'eau
de pluie ou la rosée du matin, la volatilisation favorisée par le
vent, la métabolisation par la plante elle-méme une fois que la
molécule est entrée au sein de la plante, et enfin la photolyse
accentuée par le fait que les feuilles se tournent naturellement
vers le Soleil pour intercepter le maximum de lumiére (figure 1).
Beaucoup de matiéres actives absorbent le rayonnement
solaire, c’est-a-dire les photons de longueur d’onde supérieure
a 290-295 nm, pendant leur temps de résidence a la surface
des feuilles et sont ainsi susceptibles de se transformer chimi-
quement et de perdre leurs propriétés biologiques [1]. Cette
photolyse conduit non seulement & une dissipation prématurée
de la matiére active, mais elle génére en outre de nouvelles
molécules, appelées photoproduits, qui sont éventuellement
indésirables et dont on ne sait généralement que peu de chose
sur le plan toxicologique. L’objectif de nos recherches est de
documenter cette question. Nous cherchons a évaluer et a

comprendre la photodégradabilité des matiéres actives dans
les conditions les plus proches possibles des conditions
réelles en champ, c’est-a-dire lorsque la matiére active est
sous forme de dépbt sec a la surface des feuilles.

La surface des feuilles, un milieu
réactionnel tout a fait particulier

La surface des feuilles est recouverte d’un mince film de
cuticule mesurant entre 0,1 et 10 um d’épaisseur. Elle est
constituée de cutine, un polymére insoluble dans I'eau a base
d’hydroxyacides comprenant 16 a 18 atomes de carbone, et
de cires, mélanges complexes de composés aliphatiques a
longues chaines, substitués ou non par des fonctions alcool,
acide, ester, auxquels s’ajoutent des substances minoritaires
telles que triterpénes, stérols et flavonoides [2]. La cuticule est
donc une barriére hydrophobe. La diffusion des herbicides a
travers cette barriére cuticulaire est nécessaire puisqu’ils doi-
vent pénétrer dans la plante pour atteindre leur cible biolo-
gique, alors que les fongicides et les insecticides sont formulés
afin de rester plus en surface.

On peut considérer que les matiéres actives sont exposées a
la lumiére solaire et donc susceptibles d’étre photolysées tant
qu’elles sont tout a fait en surface, voire dans la couche de cire
épicuticulaire, c’est-a-dire la couche la plus externe de la cuti-
cule. Mais lorsqu’elles ont pénétré plus profondément dans
la cuticule et atteint les cellules, elles sont protégées de la
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beaucoup du milieu dans lequel elle se trouve (figure 3). Dans

é:::? I’eau a pH neutre, c’est-a-dire dans un milieu ressemblant aux

%:‘1, ' '.' eaux de surface continentales, la molécule se photolyse trés
o lentement, la durée de demi-vie étant de quelques dizaines de

'” Lessivage jours. La principale réaction est une photohydrolyse avec for-

mation de I'acide 2-chloro-4-méthylthiobutanoique [3]. A sec
sur de la cire, dans des conditions identiques a celles prévalant
lorsque la sulcotrione est pulvérisée sur les plantes, la photo-
lyse est beaucoup plus rapide. La durée de demi-vie (temps au
—— bout duquel la moitié est décomposée) n’excede pas quelques
In plante et heures et la principale réaction est I'élimination de HCl accom-
métabolisation pagnée d’une cyclisation avec formation du xanthene-1,9-
dione-3,4-dihydro-6-méthylsulfonyl [4] (figure 3). Ces différences
de photoréactivité sont dues a des différences dans I'état de
Figure 1 - Voies de dissipation et photolyse des matieres actives sur les protonation de la molécule dont le pKa est de 3,1. L’hydrogene
plantes. acide est porté par I'atome de carbone situé en position o
des trois carbonyles. A pH neutre, la molécule est sous
forme anionique alors qu’elle est partiellement protonée
lorsqu’elle est déposée sur la cire a tres forte concentration.
Or la photocyclisation ne se produit qu’a partir de la forme
protonée. Des essais en conditions réelles ont été menés
afin de valider les résultats de laboratoire [5]. Des préléve-

e . ments de feuilles de mais ont été effectués dans un champ
Analyse Dép6t sur film traité avec du Mikado® qui est la formulation commerciale
de la sulcotrione. Les feuilles ont été rincées et les solutions
de ringage analysées par chromatographie. Une heure
apres le traitement au Mikado®, le produit de photocyclisa-
tion est déja détecté. Le lendemain, il ne reste plus que

Vaolatilisation

I'Iu-rul;. S W

¢

de cire

Récupération 10 % de sulcotrione et le produit de photocyclisation
matiére active et atteint presque 25 % du bilan chimique.
photoproduits ) o )
. Photoréactivité du chlorothalonil,
Irradiation dans . . .
. ' un fongicide phototoxique
un simulateur
solaire Le chlorothalonil (1,3-dicyano-tétrachloro benzene) est

une molécule chlorée trés peu soluble dans I'eau. L’étude
de sa photochimie en milieu apolaire nous a permis de mettre
a jour d’étonnantes propriétés de sensibilisateur. Apres
absorption de la lumiére par le chlorothalonil, I'état excité
triplet est peuplé avec un rendement quantique proche de
1. Cet état excité est extrémement oxydant et se révele
capable d’arracher des atomes d’hydrogene a des solvants
tels que les alcanes, ce qui conduit a sa photoréduction. De
Figure 2 - Protocole expérimental pour les études de photodégradabilité des matieres ~ Plus, I'état excité triplet réagit avec I'oxygéne de I'air et
actives. génere de I'oxygene singulet avec un rendement égale-
ment proche de 1 (figure 4) [6]. Cette forme d’oxygéne est

lumiére. Pour mimer en laboratoire cette couche épicuticulaire, bien connue pour son fort pouvoir oxydant & I'égard des

on utilise de la paraffine que I'on peut aisément travailler pour molécules ou des espéces vivantes, si bien que le chlorothalonil

obtenir des films minces. La matiére active, seule
' : SO,CH;

ou dans sa formulation commerciale, est déposée

sous forme de gouttes a la surface du film, puis

apres séchage complet du solvant, elle est mise a

irradier dans une enceinte délivrant un rayonne- ‘ @
ment dont la distribution spectrale est proche de s

celui effectivement recu a la surface de la Terre. La

.9

CH;

. " 2 . . eau neutre
disparition de la matiére active et la formation de sur cirg
hotoproduits sont ensuite suivies par spectro- | SSTie demi-vie =
Ses pnhotoproaul par sp quelques heures 100 jours

photométrie et/ou chromatographie aprés récupé-
ration par ringage du film avec un solvant approprié

(figure 2).
HO'
Photolyse de la sulcotrione, un |
- 0 SO,CH; a SO,CHs

herbicide trés photodégradable
sous forme protonée +HCl

La sulcotrione est un herbicide de la famille des Figure 3 - Photolyse de la sulcotrione en fonction du milieu. Dans I'eau, il se forme de I'acide 2-
tricétones introduite en 1993. Sa photolyse dépend chloro-4-méthylthiobutanoique et sur cire, du xanthéne-1,9-dione-3,4-dihydro-6-méthylsulfonyl.
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Figure 4 - Production d’oxygéne singulet a partir du chlorothalonil et
oxydation de la cycloxydime par I'oxygéne singulet.

est phototoxique. La réactivité photochimique tout a fait singu-
liere du chlorothalonil a deux conséquences sur le plan pra-
tiqgue. La premiére concerne I'effet des différents adjuvants
contenus dans la composition commerciale ; ceux-ci contien-
nent dans leurs structures des atomes d’hydrogéne plus ou
moins labiles susceptibles d’étre arrachés par le triplet. En
conséquence, on peut s’attendre a ce que la présence de ces
adjuvants accéléere la photoréduction du chlorothalonil. Il a
effectivement été vérifié que le chlorothalonil formulé disparait
plus vite sous irradiation que la molécule a I’état pur. De plus,
si le chlorothalonil est pulvérisé en mélange avec d’autres
molécules actives, ce qui est maintenant fréquent, il peut accé-
lérer leur photooxydation. Ceci a pu étre démontré dans le cas
particulier de la cycloxydime, un herbicide de la famille des tri-
cétones (figure 5). Lorsqu’elle est appliquée dans sa formula-
tion Stratos® a 0,22 pg/cm? sur film de paraffine (correspon-
dant a 200 g/ha pour la dose agricole) et irradiée dans
le simulateur solaire réglé a une puissance de 500 W/mZ, la
cycloxydime se photolyse déja assez rapidement a lair. La
réaction majoritaire est la rupture de la liaison N-O avec forma-
tion de I'imine. En présence d’air et du chlorothalonil formulé
(Fongil®) ajouté a 20 g/ha, ce qui ne représente que 1,3 % de
la dose normalement utilisée pour ce fongicide, la durée de vie
de la cycloxydime se trouve réduite de 30 %. Enfin, en preé-
sence de Fongil® a 150 g/ha, soit 10 % de la dose normale
de traitement, la durée de vie est réduite de 71 % (figure 5). Le
chlorothalonil accroit donc considérablement la vitesse de
photodégradation de la cycloxydime. L’analyse des photopro-
duits de réaction a permis de plus de mettre en évidence un
nouveau mécanisme de réaction avec une double oxydation
de la cycloxydime au niveau de I'atome de soufre et du cycle
dicétonique [7].

Conclusion

Ces travaux démontrent que la lumiére solaire peut forte-
ment accélérer la dissipation des produits phytosanitaires pen-
dant le traitement des cultures et ainsi affecter les traitements
eux-mémes. Négliger ces réactions photochimiques, c’est
augmenter indirectement les risques de pollution chimique
diffuse. Les études de photodégradabilité des pesticides sur
les plantes mériteraient donc de constituer un volet du plan
Ecophyto 2018. Une autre des conclusions marquantes est
relative au choix des conditions expérimentales pour les tests
en laboratoire. Il est essentiel que les pesticides soient irradiés
dans des milieux proches de ceux qu’ils rencontrent sur et
dans les feuilles. Menées dans ces conditions, ces études
peuvent apporter des pistes pour réduire la dissipation et la

0.0~

0.5 4 Stratov® seul
1.0

1.5+ Stratos® + Fongii® (20 gha)

2.0 1\

Stratow® » Fongil® (150 grha)

In{cfe.}

25 - -
] 1 2 3
tempsh

Figure 5 - Effet accélérateur du chlorothalonil sous forme Fongil® sur
la photolyse de la cycloxydime sous forme Stratos® (200 g/ha). Les
cinétiques de disparition sont du premier ordre. La durée de demi-vie
de la cycloxydime est de 1,7 h en "'absence de chlorothalonil, de 1,2 h
en présence de 20 g/ha de Fongil® et de 0,5h en présence de
150 g/ha de Fongil®.

photogradation des matiéres actives, via une meilleure com-
préhension des réactions et des éventuels effets mutuels entre
molécules.
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Bases de la photocatalyse
hétéerogene

De la théorie aux applications environnementales

Jean-Marie Herrmann

Résumé

Mots-clés

Abstract

Keywords

L a photocatalyse hétérogene est une science récente, ou

Les mécanismes physico-chimiques fondamentaux de la photocatalyse sont I'absorption des photons UV, la
génération de photo-électrons et de photo-trous, I'adsorption des réactifs, et la proportionnalité de la vitesse
de réaction a la masse de catalyseur, au flux photonique et au taux de recouvrement des réactifs sur la
surface. L'oxyde TiO, (anatase) reste le meilleur photocatalyseur et le seul apte & des applications
environnementales. Lors du traitement de 'eau, les polluants inorganiques sont oxydés a leur degré maximal
d’oxydation ou ils deviennent des anions inoffensifs. Les polluants organiques (produits chimiques variés,
pesticides, colorants, explosifs, solvants, carburants, médicaments...) sont totalement minéralisés en CO,
et H,O. La potabilisation de I'eau est obtenue par détoxification et par désinfection (dégradation des
bactéries et virus). Le traitement de I'air se fait soit en intérieur — atmosphéres confinées avec I'élimination
de composés organiques volatils, gaz malodorants ou toxiques, bactéries... —, soit en extérieur par
photocatalyse solaire — élimination des gaz émis principalement par I'industrie agroalimentaire, souvent
trés odoriférante (lagunes d’huileries d'olives, laiteries, fromageries, moutarderies, stockage des boues
de papeterie).

Photocatalyse, mécanismes réactionnels, traitement de I'air, purification de I'eau, chimie verte.

From the bases of heterogeneous photocatalysis to its environmental applications

The fundamentals of photocatalysis are the absorption of UV-photons, the generation of photo-électrons and
holes, the adsorption of the reactants, and the proportionality of the reaction rate to the mass of catalyst, the
photon flux and the surface coverage of the reactants. TiO, (anatase) remains the best photocatalyst for
environmental applications. For water treatment, inorganic pollutants are oxidized to their highest harmless
oxidation degree. The organic pollutants (chemicals, pesticides, dyes, colorants, explosives, solvents...) are
totally mineralized into CO, and H,0O. Water potabilization is obtained by detoxification and disinfection
(degradation of bacteria and virus). Air treatment can be performed either in confined atmospheres with the
elimination of volatile organic compounds, odors, toxic gases, bacteria..., or outside by solar photocatalysis
with the elimination of odors emitted by food industries.

Photocatalysis, reaction mechanisms, air treatment, water purification, green chemistry.

Principes fondamentaux

le qualificatif « hétérogéne » signifie que le catalyseur est
solide tandis que le milieu fluidique ou il travaille peut étre
soit gazeux, soit liquide, voire aqueux. Historiquement, la
photocatalyse est née en Europe vers 1960. Basée exclusi-
vement sur ZnO en Angleterre et en Allemagne [1-2], la pho-
tocatalyse a base de TiO, est née a I'Institut de Recherches
sur la Catalyse du CNRS (devenu IRCELYON en 2007) [3] ou,
sous l'impulsion du professeur S.J. Teichner, furent établis
les mécanismes physico-chimiques fondamentaux : absorp-
tion des photons UV, génération de photo-électrons et
photo-trous, adsorption des réactifs, proportionnalité de la
vitesse de réaction a la masse de catalyseur, au flux photo-
nique et au taux de recouvrement des réactifs sur la surface
[4-5]. Comme elle opére autour de la température ambiante
(- 40 < T < + 80 °C), elle présente un intérét environnemental
en liaison avec les principaux des douze principes de la
chimie verte [6]. Egalement, I'abondance des sources de
TiO, et son absence de toxicité en font un matériau inéga-
lable de ce point de vue.
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de la photocatalyse [4-5]

Un catalyseur est une substance qui accélére une réac-
tion chimique, thermodynamiquement possible mais cinéti-
quement tres lente, voire impossible, sans jamais étre lui-
méme modifié. Un catalyseur solide est soumis a la regle en
cing étapes du génie chimique : 1) transfert des réactifs dans
la phase fluide (liquide ou gazeuse) ; 2) adsorption des réac-
tifs a la surface du catalyseur ; 3) réaction en phase adsor-
bée (a la surface du catalyseur) ; 4) désorption des produits
finals ; 5) évacuation de ces produits.

La photocatalyse consiste a activer le solide, qui est le
dioxyde de titane TiO, exclusivement sous sa forme anatase,
avec de la lumiere adaptée (donc des photons) et non plus
par apport de chaleur (donc de phonons). L’activation pho-
tonique de ce semi-conducteur consiste a exciter un élec-
tron dit de la « bande de valence », et a le faire passer par
effet quantique dans la « bande de conduction » de plus
haute énergie a travers une « zone interdite », dite bande
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Les réactifs ionosorbés A et D* réagissent ensuite
dans des mécanismes réactionnels plus ou moins
complexes. En général, a I'air ambiant, A est I'oxygéne
moléculaire O, :

02 +e > 020_(ads)

Il est important de remarquer aussi que, dans un tel
systeme, le radical anion superoxyde O,°" (ou sa forme
acide HO,®), qui sont formés a partir de I'espéce trés
réductrice e, peuvent étre en fait oxydants, ou se dismu-
ter en donnant le peroxyde d’hydrogéne H,O,, qui peut
se comporter également en oxydant vis-a-vis de D. Ainsi,
grace a Oy, les deux voies issues de e” et h* conduisent
a I’oxydation avec deux équivalents pour un seul photon.

Rappel des fondamentaux

Figure 1 - Diagramme de bandes de TiO, excité a lalongueur d’onde de A < 400 nm.
Il est a noter que toutes les réactions redox photocatalytiques ont lieu en phase adsorbée

a la surface du catalyseur.

de la photocatalyse

Depuis les années 1990, la littérature en photoca-
talyse a connu un essor exponentiel, mais bon nombre
d’articles, venant de différentes sous-disciplines, igno-

Tio, + Il'_l':'.:—? e +h

E! +e — 0,

H,O + h*— OH" + H*

OH® + [HCHO| — HCO® + H,0
HCO® + OH" — HCOOH

Tio, +hy| =& +h°

HCOOH + h* — °COOH +H*
"COOH + 0, — [€0,(g] +HO,’
0, + H*— HO,’

2HO," — H,0, +0,

H,0, +e —> "OH + OH

Ok +H — [Hy0]

Bilan matiére: HCHO + 0, + 2Zhv — CO,(g} +H,0

(=]

H:Hmmummkmhm

%]

rent souvent les mécanismes réels de la catalyse hété-
rogéne et encombrent la bibliographie. Nombre d’articles
citent des résultats trés exaltants sur des solides exo-
tiques ou dopés, se révélant actifs méme en lumiére visi-
ble. En fait, leur choix favori de test catalytique est la
décoloration d’un colorant, test qui peut étre erroné dés
I’origine : la décoloration n’est alors absolument pas pho-
tocatalytique mais photochimique ou photo-induite par
absorption directe de la lumiére (visible) par le colorant.
Chaque étude devrait d’abord s’assurer que sans TiO», le
colorant ne se dégrade pas photochimiquement. Puis
I’étude doit comporter la détermination 1) du nombre de
rotations (en anglais « turn over number » ou TON), 2) de
la fréquence de rotations (« turn over frequency » ou TOF
ens™), 3) du rendement quantique (grandeur doublement
cinétique, égale au rapport de la vitesse de réaction en
molécules converties par seconde au flux photonique

Figure 2 - Mécanisme réactionnel de I'oxydation photocatalytique du incident, en photons efficaces absorbés par seconde),

formaldéhyde HCHO en présence de TiO,.

Les points en exposant indiquent des radicaux libres qui, comme tous les autres
intermédiaires réactionnels, moléculaires ou ioniques, sont consommés pour une équation

bilan finale simple. Réactifs et produits finals sont indiqués par un carré bleu.

interdite, d’énergie Eg (« gap »). L’énergie photonique hv doit
étre supérieure ou égale a Eg. Pour TiO, avec Eg = 3,2 eV,
on est contraint de faire absorber des photons dans le
proche UV (UV-A). Le départ d’un électron de la bande de
valence y crée un «trou» h* («hole »), qui se comporte
comme une véritable charge positive virtuelle par saut en
sens inverse d’un électron, de trou en trou. Le solide est
devenu photoconducteur (figure 1) :

(TiOg) + hv - e+ h*  (hv>Eg)

C’est le trou h* qui est réellement I'espéce oxydante
fondamentale en photocatalyse. Un réactif D a caractére
donneur se trouvant a la surface céde un électron au solide
en comblant un trou h* :

D+h*—=D*
A l'opposé, l'autre réactif A doit avoir un caractére
accepteur d’électron :
A+e o> A

et enfin 4) du bilan matiére.

Pour illustrer ces exigences, voici détaillé sur la
figure 2 un exemple de mécanisme réactionnel d’une
réaction photocatalytique effective, I’oxydation du for-
maldéhyde HCHO, composé organique volatil (COV) le
plus courant dans les atmospheres urbaines :

HCHO + Op — COp + HyO

Cette réaction globale bimoléculaire, apparemment
simple, se décompose en fait en douze étapes élémentaires,
se déroulant toutes en phase adsorbée. Il est a noter (1) que
les deux agents oxydants sont le trou h* et I'oxygéne via
la formation de O,°" aprés capture de e, chaque photon
absorbé produisant deux équivalents d’oxydation, (2) que
I'eau est indispensable au mécanisme réactionnel pour la
formation de radicaux craquants °OH et de protons, (3) que
de nombreux intermédiaires réactionnels sont de nature
radicalaire résultant des réactions de neutralisation des
charges électriques photo-induites, et (4) que deux photons
sont nécessaires pour dégrader une seule molécule HCHO
en CO, (soit 4 équivalents), avec pour conséquence un ren-
dement quantique théorique maximal égal a 50 %. En réalité,
une partie des paires (e - h*) se recombinent avant de réa-
gir, ce qui diminue d’autant le rendement. Les recherches
actuelles portent justement sur une capture efficace de e” et
h* avant recombinaison.
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Figure 3 - Désinfection de I’eau contenant la bactérie Escherichia coli, représentée avant (a
gauche) et pendant (a droite) la dégradation photocatalytique par TiO, en suspension aqueuse
irradié sous UV.

On notera que TiO, Degussa P-25 est constitué de particules nanométriques (32 nm), agglomérées en
agrégats submicroniques fortement adhérés a la membrane externe du micro-organisme.

__ BIOLYSE®

Figure 4 - Procédé Biolyse® d’élimination photocatalytique des odeurs dans un réfrigérateur
domestique. En haut a gauche, filtre-papier Ahlstrom® exploratoire, supportant TiO, seul,
partiellement illuminé par six LED UV sur quinze présentées en haut a droite. La partie illuminée
est restée blanche (autonettoyante), I’autre reste polluée. En bas a gauche : papier-filtre rigide
Ahlstrom® définitivement choisi, supportant TiO, associé a du charbon actif (pour absorber les
pics de pollution) et introduit dans le systeme de circulation d’air du réfrigérateur. Aspect final
du dispositif commercialisé en bas a droite [7-8].

phosphite en phosphate et le cyanure
en carbonate. Pour les polluants orga-
niques dans l'eau (produits chimiques
variés, tels que pesticides, explosifs,
solvants, carburants, médicaments...),
on obtient ainsi leur minéralisation totale
en H,0 et CO, qui se désorbe spontané-
ment. C’est le domaine principal de la
décontamination photocatalytique de
I'eau. Un autre exemple important, com-
patible avec la « chimie verte », est la
totale dégradation des colorants dans
I’eau, dont la moitié des colorants artifi-
ciels sont de la famille des azoiques, avec
un ou plusieurs chainons azoiques
-N=N-. Ces molécules peuvent étre
non seulement décolorées et totalement
minéralisées en CO, + H,O, mais de
plus, tous les groupes azoiques -N=N-
sont transformés en azote gazeux avec
une sélectivité de 100 % en N,. C’est le
cas typique d’une réaction «environ-
mentally friendly » en chimie verte [6].

La potabilisation de I'eau implique
deux requis : la détoxification (décrite ci-
dessus) et la désinfection. Cette derniére
a été évaluée avec la dégradation photo-
catalytique, grace aux radicaux oxy-
dants, de bactéries telles que Escherichia
coli ou Streptoccocus faecalis (figure 3).

Le traitement de I'air intérieur en
atmosphéres confinées d’air concerne
I’élimination, a I'aide de sources de
lumiére dans le proche UV, des COV,
odeurs, gaz toxiques... dans des bureaux,
ateliers, sous-marins, salles froides,
salles blanches de micro-électronique
ou d’hoépitaux, etc. Pour des raisons de
génie des procédés, valables aussi pour
le traitement d’eau, le photocatalyseur
doit étre déposé sur un support fixe et
photorésistant, ce qui a été fait sur des
papiers spéciaux de la firme Ahlstrom.
L’élimination d’odeurs et de bactéries a
été réalisée avec succes dans des réfri-

Applications environnementales

L’oxyde TiO, (anatase) reste le meilleur photocatalyseur
et le seul apte a des applications environnementales, grace
a la création d’espéces oxydantes craquantes et non sélec-
tives, les radicaux °OH (2° agents les plus oxydants aprés
le fluor) selon :

(TiOy + hv) - ™+ h*
h* + H,O — °OH + H*

Lors du traitement de I'eau, les polluants inorganiques
sont oxydés a leur degré maximal d’oxydation ou ils devien-
nent des anions inoffensifs (méme si a forte concentration,
les nitrates — et sulfates et carbonates — sont souvent liés
avec de la « pollution ») : les ions sulfure, sulfite, thiosulfate
passent a I'état de sulfate, tolérable a I'état de traces ; les
ions ammonium et nitrite sont oxydés en nitrate ; les ions
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gérateurs domestiques, donnantlieuaun

premier brevet en 2005 [7], suivi du lance-
ment d’une premiére série de 40 000 unités, puis d’une autre
de 70 000 [8] (figure 4). Il est a noter avec amusement que le
marketing a choisi unilatéralement le nom de Biolyse® alors
que le systéeme est purement physico-chimique, le seul
aspect «bio» étant I’élimination de micro-organismes
présents dans le courant d’air interne.

Le traitement de I'air extérieur fait appel a la photocata-
lyse solaire (baptisée hélio-photocatalyse par I'auteur) pour
laquelle la lumiére UV artificielle peut étre avantageusement
remplacée par la lumiére UV-A solaire qui représente 3a5 %
du spectre énergétique total du Soleil selon les latitudes et
I'altitude. Il concerne I’élimination des odeurs émises princi-
palement par I'industrie agroalimentaire, souvent trés odori-
férante. Le photocatalyseur TiO, est déposé sur un support
fixe constitué de papiers spéciaux Ahlstrom®, formant des
couvertures poreuses disposées au-dessus des bassins ou
lagunes de traitement biologique des eaux usées (figure 5).
Pendant que le traitement biologique purifie I'eau des



Chimie et lumiere

Figure 5 - Pose d’une bache de papier Ahlstrom® avec dépét de TiO, associé a du charbon actif, tendue au-dessus du bassin biologique
d’une moutarderie de Bourgogne pour I’élimination photocatalytique solaire des odeurs émises par le traitement biologique. A gauche :

bassin et cadre de support. A droite : bassin recouvert de la bache.

lagunes et bassins fortement pollués, la photocatalyse en
période diurne élimine les odeurs dégagées. Pour des rai-
sons d’alternance entre le jour et la nuit, le photocatalyseur
TiO,, est associé a du charbon actif. La nuit, c’est le charbon
actif, co-déposé et associé a TiO,, qui prend le relais en cap-
tant les odeurs par adsorption avant de les transférer le jour
suivant & TiO, sous I’action d’un fort gradient de concentra-
tion entre les deux composés solides associés.

Ce systeme a été appliqué avec succés a des bassins
d’industries alimentaires (lagunes d’huileries d’olives, laite-
ries, fromageries, moutarderie (figure 5), ainsi qu’au stoc-
kage des boues de papeterie. Ce procédé permet de réduire
les plaintes récurrentes du voisinage.

Photocatalyse et chimie fine
(chimie verte) [5]

Ce domaine particulier de la photocatalyse est fort peu
étudié actuellement. Il concerne des réactions d’oxydation
ménagée en phase organique pure anhydre pour éviter la
formation des radicaux °OH craquants non sélectifs au profit
de I'espéce atomique sélective O* [5]. Par exemple, dans
industrie des parfums, I'intermédiaire de synthese 4-tert-
butylbenzaldéhyde est préparé selon la réaction redox :

4-tert-C4H9-CeH4-CH3 +4 KMnO4 +6 H2804 4
4-tef't-C4Hg-CsH4-CHO +2 K2804 +4 MnSO4 + 11 Hzo

Par contraste, la méme oxydation sélective est obtenue
par photocatalyse anhydre selon la réaction :

4-tert-C4H9-CeH4-CH3 + 02 + [T|02 + hV] rd
4-tert-C4H9-CﬁH4-CHO + Hzo

Cette réaction est typique de la chimie verte avec une
sélectivité de 100 %, I'emploi d’un réactif gratuit (’oxygene
de lair) et d’'un catalyseur bon marché et recyclable,
I’'absence de solvant et de sous-produits inorganiques finals,
'usage de conditions douces (température ambiante,
absence du milieu acide fort concentré qu’il faudrait ensuite
neutraliser), et enfin une grande sécurité de procédé avec
arrét immédiat de la réaction dés I'arrét de P’irradiation UV.

Cet ensemble de propriétés est en parfait accord avec les
principes de la chimie verte.

Ainsi, en cette Année internationale de la lumiere, la
photocatalyse hétérogene se révele comme une science au
carrefour de la physique et de la chimie [9], puisant son
mode d’activation dans I'usage de photons efficaces avec
de multiples applications environnementales.
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Le nuage, réacteur photochimique
capable de modifier la composition
de I'atmosphere ?

Marcello Brigante et Gilles Mailhot
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Abstract
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Les nuages jouent un role important dans la physico-chimie de I'atmosphére et la capacité oxydante de ce
milieu. En effet, la gouttelette de nuage est riche en composés chimiques qui, sous irradiation solaire,
conduisent a la formation d’espéces trés réactives telles que le radical hydroxyle (HO®). La production de
radicaux hydroxyles a été mesurée dans la phase aqueuse du nuage prélevée au sommet du puy de Déme
avec l'utilisation d’'une sonde chimique et par des mesures de spectroscopie de fluorescence. L’'impact des
radicaux hydroxyles sur le devenir des acides carboxyliques a été étudié dans des solutions mimant la
composition chimique du nuage et des voies de dégradation ont été proposées. L'irradiation en laboratoire
d’eau de nuage montre que certains acides carboxyliques tels que les acides acétique et formique sont
formés au cours de lirradiation grace a la réactivité du radical hydroxyle.

Réactions photochimiques, capacité oxydante, chimie radicalaire, radical hydroxyle.

Cloud: a photochemical reactor able to modify the composition of the atmosphere?

Clouds play a significant role in the physical chemistry of the atmosphere and its oxidizing capacity. Indeed,
a cloud droplet is rich in compounds that, under solar irradiation, lead to the formation of highly reactive
species such as hydroxyl radical (HO®). The production of hydroxyl radicals was measured in the aqueous
phase of the cloud, that was sampled at the top of the puy de Ddme with the use of a chemical probe and
fluorescence spectroscopy measurements. The impact of hydroxyl radicals on the fate of carboxylic acids
was investigated in aqueous solutions that mimic the chemical composition of the cloud and degradation
pathways have been proposed. Irradiation in laboratory of cloud water shows that some carboxylic acids
such as acetic and formic acids are formed during the irradiation due to the reactivity of hydroxyl radicals.
Photochemical reactions, oxidant capacity, radical chemistry, hydroxyl radical.

L, atmosphére peut étre considérée comme un immense
réacteur photochimique entourant notre planete dans
lequel I'excitation de certaines espéces chimiques par le
rayonnement solaire constitue le processus d’activation de
I’ensemble de la chimie atmosphérique. Ces réactions pho-
tochimiques sont connues depuis longtemps puisque dés les
années 1920, Chapman avait établi la formation photochi-
mique de I'ozone dans la stratosphére a partir de la photo-
dissociation du dioxygéne [1]. Dans le méme ordre d’idée, les
études pour quantifier les facteurs contribuant a la pollution
oxydante remontent & de nombreuses années. En effet,
depuis les épisodes de «smog » photochimique a Los
Angeles ou a Londres dans les années 1950, les scientifiques
ont mis en ceuvre de nombreuses expériences, d’abord en
laboratoire puis sur le terrain et enfin en modélisant les phé-
nomenes majeurs afin de mieux les comprendre. Les princi-
paux objectifs a terme sont de fournir des bases scientifiques
permettant ensuite aux décideurs de limiter le plus efficace-
ment possible les causes de pollution et d’en atténuer les
effets et nuisances sur I’environnement et la santé.
Cependant, ces efforts se sont concentrés principale-
ment sur la photochimie et plus généralement la chimie en
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phase gazeuse. En revanche, les processus chimiques
atmosphériques en phase aqueuse ont été essentiellement
étudiés pour faire face a des situations de crise (pluies acides
ou encore trou dans la couche d’ozone stratosphérique).
Pourtant, étant donné leur capacité a capter et dissoudre
une grande partie des composés gazeux et particulaires, les
gouttelettes des nuages sont un des milieux les plus concen-
trés et réactifs de ’'atmospheére, et donc un lieu privilégié de
I’interaction entre les constituants les plus divers. Quoique
considérés comme des réacteurs chimiques extrémement
efficaces, le réle général des nuages dans la composition
chimique de 'atmospheére planétaire est cependant encore
mal connu. Sur ce constat, I’équipe Photochimie de I'Institut
de Chimie de Clermont-Ferrand travaille depuis plus de dix
ans sur les phénomeénes photochimiques présents dans la
phase aqueuse des nuages, le but étant d’évaluer les
impacts sur la capacité oxydante de I’'atmospheére, et donc
sur sa composition et plus généralement sur la pollution
atmosphérique et le changement climatique. Les études
sont menées parallélement en laboratoire mais aussi sur site
a travers des prélevements de la phase aqueuse des nuages
effectués au sommet du puy de Déme (figure 7).



Composition chimique
de la phase aqueuse des nuages

Depuis 2001, la phase aqueuse des nuages prélevée au
sommet du puy de D6me est analysée et caractérisée par la
mesure de paramétres physico-chimiques (pH, conductivité,
potentiel d’oxydoréduction) et de la concentration d’espéces
inorganiques et organiques ainsi que du carbone organique
total (TOC) [2]. Les prélevements sont effectués avec un
impacteur a nuage. Il s’agit d’un prélévement par aspiration
ou les gouttelettes de nuage viennent s’impacter sur une
plague et tombent dans un réservoir de collecte. Nous obte-
nons en moyenne 50 mL d’eau de nuage en 2 heures de col-
lecte. Les analyses sont effectuées immédiatement apres la
collecte [2].

Ces eaux de nuage présentent généralement un carac-
tére acide avec des pH compris entre 3,8 et 7,6 et une valeur
moyenne égale a 5,2. Parmi les composés inorganiques les
plus abondants provenant de multiples sources, on peut
citer les anions nitrate et sulfate et le cation ammonium, dont
les concentrations varient de 35 a 260 uM, de 20 a 50 puM, et
de 50 a 200 puM, respectivement. En ce qui concerne les
composés organiques, la concentration en carbone orga-
nique total peut atteindre 25 mgC L™! (2 mM en carbone). En
termes de spéciation, les composés organiques majoritaires
qui ont été identifiés sont des acides carboxyliques (acé-
tique, formique, oxalique, succinique et malonique, du plus
concentré au moins concentré) et, a un degré moindre en
termes de concentration, des aldéhydes (majoritairement le
formaldéhyde, I’hydroxyacétaldéhyde, I'acétaldéhyde et le
glyoxal). Cependant, il est important de noter que la contri-
bution des acides carboxyliques et des aldéhydes représen-
tent seulement, en moyenne, respectivement environ 11 %
et un peu plus de 1 % du carbone organique total. La faible
contribution des acides carboxyliques et des aldéhydes
montre la complexité de la composition organique de la
phase aqueuse des nuages, et donc la présence d’une mul-
titude d’autres composés organiques non identifiés de
maniére récurrente (plus de 6 000 composés organiques dif-
férents ont été identifiés dans ce milieu). Tous ces compo-
sés, qui par oxydation vont conduire a la formation d’acides

Chimie et lumiere

carboxyliques, restent difficiles a identifier du fait de leur
grande variabilité d’un nuage a l'autre et de leur trés
faibles concentrations. Avancer dans la spéciation du
carbone organique dans ce milieu reste un des grands
défis des chimistes de I'atmosphére pour les années a
venir.

En tant que photochimistes, nous nous sommes
aussi intéressés aux concentrations en peroxyde
d’hydrogene (H,0,) et en ions fer (ferrique et ferreux) qui
sont deux sources photochimiques en phase aqueuse
du radical hydroxyle (HO®), connu pour étre I'oxydant
principal dans I'atmosphére. Les concentrations en fer
dissous sont comprises entre 0,1 et 9,1 uM avec une
moyenne de 1,8 uM, et environ 70 % du fer est présent
sous forme de Fe(ll). Les concentrations en peroxyde
d’hydrogene sont comprises entre 0,3 et 18,8 uM avec
une moyenne de 6,6 uM.

Aprés cette description rapide de la phase aqueuse
des nuages, nous allons nous intéresser a sa réactivité
photochimique, et plus particulierement au radical

Figure 1 - Le sommet du puy de Déme ou sont réalisés les prélévements des hydroxyle.
eaux de nuage.

Réactivité photochimique
de la phase aqueuse des nuages

L’étude de la réactivité de la phase aqueuse des nuages
a donc été centrée sur le radical HO® qui est considéré
comme l'oxydant majoritaire de I'atmosphére par toute la
communauté scientifique. Les voies de formation de ce radi-
cal sont essentiellement dues a des réactions photochi-
miques faisant intervenir des composés comme le fer, le
peroxyde d’hydrogéne ou encore les ions nitrate et nitrite.

Détermination de la concentration
des radicaux hydroxyles

Nous nous sommes donc intéressés dans un premier
temps a la quantification des radicaux hydroxyles et avons
mis au point une technique d’analyse en utilisant I'acide
téréphtalique (TA) comme sonde [3]. Cette méthode présente
de nombreux avantages par rapport aux autres qui utilisent
comme sonde du benzéne, de I'acide hydroxyméthanesulfo-
nigue, du 1-propanol ou encore du diméthylsulfoxyde. En
effet, le TA (molécule non fluorescente) est non toxique, non
volatil et réagit avec les radicaux hydroxyles en donnant, par
substitution d’un atome H, un produit, I'acide 2-hydroxyté-
réphtalique (TAOH), avec un rendement de ~ 25 % (figure 2).
La quantification du TAOH se fait par spectroscopie de fluo-
rescence (Agyc = 320 NM ; Agy, = 420 nm). Les autres produits
de la réaction entre TA et les radicaux hydroxyles sont des
dérivés qui ne présentent pas de fluorescence aux longueurs
d’onde utilisées pour I'analyse.

Les différents parameétres pouvant influencer cette réac-
tion ont été étudiés en laboratoire en suivant la formation de
TAOH par spectroscopie de fluorescence. Nous avons irra-
dié des solutions en présence de 2 mM de TA et de peroxyde
d’hydrogéne. Sous irradiation, le peroxyde d’hydrogéne est
photolysé en deux radicaux hydroxyles (R1) qui vont réagir
avec TA pour former le produit fluorescent (TAOH), qui est
donc suivi par spectroscopie de fluorescence (figure 3) :

H,0, — ™ 5 2HO® (R1)

Les eaux de nuage collectées et additionnées de TA
(2 mM) sont irradiées avec une lampe au xénon équipée d’un
filtre Pyrex (pour couper les longueurs d’onde inférieures a
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Figure 2 - Schéma de la réaction entre la sonde chimique et les radicaux
hydroxyles. Les autres produits formés non fluorescents sont le radical H® et
des produits d’ouverture du noyau aromatique. Les rendements de formation
du TAOH peuvent varier de 20 a 30 % avec le pH quand celui-ci varie de 4,0 a
8,0 respectivement.
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Figure 3 - Augmentation du signal de fluorescence de 'acide 2-hydroxytéréph-
talique (TAOH) suite a la réaction de I'acide téréphtalique (TA) avec le radical hy-
droxyle.
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Figure 4 - Schéma général de la transformation des acides carboxyliques et des
aldéhydes basé sur I'étude de leurs réactions avec le radical hydroxyle [5].
L’acide glutarique, di-acide en C5, a la chaine carbonée la plus longue.
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290 nm) dont le spectre d’émission est proche de celui
du Soleil. Dans I'eau du nuage, la formation des radi-
caux hydroxyles pendant I'irradiation est attribuée
principalement a la photolyse du peroxyde d’hydro-
gene, mais aussi des nitrites et des nitrates dont la voie
de transformation principale est représentée par les
réactions R2 et R3 :

NOz+H" — ™ 5 *NO, +HO® (R2)
NO,+H" — M 5 *NO+HO®* (R3)

Grace a cette technique, nous avons pu mesurer
les vitesses de formation des radicaux hydroxyles dans
différentes eaux de nuage qui varient entre 0,1 et
6,5 x 1010 Mm s'1, et quantifier 'importance des com-
posés chimiques connus pour étre des sources photo-
chimiques de ces radicaux. Cette mesure représente
une estimation de la formation totale de radicaux
hydroxyles dans la phase aqueuse du nuage. Nous
avons donc estimé la contribution de H,O, et des ions
nitrate/nitrite dans la formation totale des radicaux
hydroxyles, montrant que ces sources contribuent a
plus de 70 % de la production totale des radicaux HO®.

Les ions du fer n’ont pas été pris en compte car
nous avons une grande stabilit¢é du rapport Fe(ll)/
Fe(total) dans nos prélévements, mais également une
tres faible réactivité photochimique des différentes
especes de fer lors de nos expériences de laboratoire
[4]. De plus, au regard des bonnes corrélations obser-
vées entre le fer et la matiere organique dans les
échantillons d’eaux de nuage, on suppose que le fer
est majoritairement piégé dans des composés orga-
niques macromoléculaires diminuant fortement sa
réactivité photochimique.

Impact sur la composition chimique
de la phase aqueuse des nuages

La transformation de plusieurs composés chimiques
a été suivie dans la phase aqueuse des nuages. Du fait
de leur concentration la plus abondante parmi les
nombreux composés chimiques identifiés dans ce
milieu, nous avons focalisé nos études sur le devenir
des acides carboxyliques, eux-mémes résultant vrai-
semblablement de I'oxydation par HO® d’autres molé-
cules comme des hydrocarbures ou des alcools.

Dans un premier temps, nous avons analysé la
réactivité du radical HO® sur sept acides monocar-
boxyliques et six acides dicarboxyliques, composés
présents dans le milieu nuageux. Ce travail a permis de
proposer les différentes voies réactionnelles pour pas-
ser de I'acide glutarique (acide dicarboxylique en C5)
jusqu’a la compléte minéralisation en CO, et d’expli-
quer en détail les mécanismes de transformation des
différents acides [5]. La figure 4 présente le schéma de
dégradation qui résume I’évolution de ces composés.
On remarque que la dégradation des acides carboxy-
liques conduit trés majoritairement a la formation
d’autres acides carboxyliques avec une chaine carbo-
née plus courte. Ce processus de raccourcissement
de chaine est particulierement observé avec les acides
dicarboxyliques. En effet, la dégradation de I’'acide glu-
tarique conduit a la formation de I'acide succinique
(C4), puis de I'acide malonique (C3) et enfin de I'acide
oxalique (C2) en passant par l'acide glyoxilique.
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différents acides carboxyliques dépendra du rapport
entre les processus conduisant a leur formation et
ceux conduisant a leur transformation. Ces expériences
confirment que le radical hydroxyle est majoritairement
impliqué dans la photochimie de la phase aqueuse
atmosphérique, et qu’il peut donc étre considéré
comme le principal oxydant responsable de la transfor-
mation de la matiere organique présente dans I'eau
atmosphérique.

Conclusion

L’ensemble de ces travaux démontrent I'importance
du radical HO® dans ce milieu, radical produit trés majo-
ritairement via des processus photochimiques. En effet,
ils mettent en évidence I'importance de la photochimie
qui va jouer un réle primordial sur la composition de la
phase agueuse des nuages, et par conséquence plus
globalement sur la composition chimique de I'atmos-

|ac. succinigual, [ac. maloniqual et |ac. oxaliqua] [ph)

Figure 5 - Evolution de la concentration en acides carboxyliques pendant
I’irradiation de I’eau du nuage en présence de H,O».

Cependant, il est important de noter que I’expérience avec
I'acide formique conduit a la transformation en CO, mais
aussi a la formation d’acide oxalique qui représente 1 % de
I’acide formique dégradé. Méme si cette voie ne représente
qu’un faible pourcentage, cela suggeére la possible formation
de composés de plus haut poids moléculaire via des méca-
nismes de condensation radicalaire, comme cela a été déja
montré dans différentes études [6-8]. Une attention particu-
liere sera portée sur cette dualité des mécanismes d’oxyda-
tion via HO® qui peuvent soit conduire a des composés oxy-
dés de plus petite taille, ou au contraire a des composés de
plus haut poids moléculaire.

Dans un deuxiéme temps, nos recherches ont été focali-
sées sur cette réactivité des acides carboxyliques, mais
directement dans des échantillons naturels d’eau de nuage.
Pour cela, des irradiations dans un photoréacteur avec une
lampe polychromatique mimant parfaitement la partie UV du
spectre solaire ont été menées. Ces irradiations d’eau de
nuage ont conduit systématiquement a la formation d’acide
acétique et d’acide formique qui sont les deux acides car-
boxyliques les plus abondants présents dans ce milieu, com-
posés quasi-terminaux des voies d’oxydation de la matiere
organique. Cette formation est donc trés probablement due
a I'oxydation des composés organiques de plus haut poids
moléculaire et plus généralement de la matiére organique
présente dans ce milieu.

Les mémes expériences ont été répétées en dopant les
échantillons d’eau de nuage avec du peroxyde d’hydrogene
qui est I'une des principales sources photochimiques du
radical hydroxyle dans ce milieu. Les résultats montrent
qu’en présence de H,0, la formation de I'acide acétique et
de I'acide formique est augmentée et que plus la concentra-
tion en HyO, est forte, plus cette formation est importante
(figure 5). D’autres acides, comme I’acide oxalique, voient
leur concentration diminuée au cours de lirradiation, sa
transformation due également a la photolyse directe étant
plus importante que sa formation par oxydation des compo-
sés organiques de plus haut poids moléculaire. Enfin, I’acide
succinique et I’'acide malonique présentent une quasi-stabi-
lité montrant un équilibre apparent entre leurs processus de
formation et leur transformation par oxydation via le radical
hydroxyle (figure 5). L’évolution de la concentration des

phére. Ces études montrent ainsi que les gouttelettes
de nuage représentent une multitude de réacteurs pho-
tochimiques et donc que la lumiére a bien un impact
important sur deux préoccupations qui touchent notre
société, la pollution atmosphérique et le changement clima-
tique.
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L’ozone stratosphérique

Roles complexes du Soleil et des activités
humaines dans son équilibre

Sophie Godin-Beekmann

Les réactions photochimiques induites par le rayonnement solaire jouent un réle central dans la chimie de
I'atmosphére : elles représentent la principale source d’especes radicalaires et permettent d'initier des cycles
de réactions chimiques complexes. Ces cycles régissent I'abondance de milliers d’especes chimiques
présentes dans I'atmosphére et notamment celle de I'ozone qui joue un réle déterminant dans I'atmosphére
terrestre du fait de ses propriétés chimiques et radiatives. Cet article présente ces mécanismes
photochimiques et se focalise sur un phénoméne d’importance sociétale : la destruction catalytique de

Photochemical reactions induced by solar radiation play a central role in the atmosphere. They generate very
reactive radical species that initiate complex chemical cycles, which drive the abundance of thousands of
chemical species in the atmosphere, including that of ozone. Due to its radiative and chemical properties,
this constituent is one of the most important species in the Earth’s atmosphere. This article presents
atmospheric photochemical mechanisms and focuses on a phenomenon of societal importance: the

Résumé
I'ozone stratosphérique en région polaire.

Mots-clés Ozone, cycles catalytiques, stratosphére, trou d’ozone.

Abstract Stratospheric ozone: complex interplay of the Sun and human activities in its global balance
catalytical destruction of stratospheric ozone in the polar region.

Keywords Ozone, catalytic cycles, stratosphere, ozone hole.

E n plus de son réle essentiel au maintien de la vie sur Terre
via la photosynthése, le rayonnement solaire est le
moteur de nombreux processus atmosphériques. Il est a
I’origine de la circulation atmosphérique de grande échelle,
liée aux différences d’ensoleillement entre équateur et pdles.
Dans la troposphére (région atmosphérique entre la surface
et 10-16 km suivant la latitude), le rayonnement infrarouge
émis par la Terre pour contrebalancer I’apport d’énergie liée
au Soleil et son piégeage par certains gaz atmosphériques
induit I'effet de serre qui permet de maintenir une tempéra-
ture moyenne a la surface de 'ordre de 15 °C au lieu de
-18 °C en son absence. Au sein de I'atmosphere, le Soleil
gouverne les processus physiques dans les nuages ainsi que
les processus chimiques qui déterminent la composition
atmosphérique.

Composée majoritairement d’azote et d’oxygene, I'atmos-
phere terrestre comprend un certain nombre d’espéeces mino-
ritaires importantes pour les écosystémes, telles que le
dioxyde de carbone, acteur majeur de I’effet de serre addi-
tionnel lié aux activités humaines, ou bien I’'ozone, constituant
remarquable en raison de ses propriétés chimiques et radia-
tives. Bien que trés minoritaire (son abondance relative maxi-
male est de I'ordre de huit molécules par million de molécules
d’air, soit 8 x 10'6), ce constituant joue un rdéle central dans
I’atmosphére terrestre. La distribution verticale d’ozone dans
I’'atmosphére est représentée sur la figure 1. Dans la haute
atmosphere, I'ozone est un gaz vital qui protege la vie sur
Terre en filtrant le rayonnement ultraviolet (UV) du Soleil,
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destructeur pour les organismes vivants. L’ozone est le prin-
cipal gaz atmosphérique absorbant dans le domaine des UV-
B (entre 280 et 315 nm). Du fait de I’'absorption du rayonne-
ment ultraviolet, 'ozone est aussi responsable du gradient
positif de la température dans la stratospheére (région située
au-dessus de la tropospheére et jusque vers 50 km d’altitude),
jouant ainsi un réle important dans le systéme climatique ter-
restre. A basse altitude, le caractére fortement oxydant de
I'ozone en fait, malgré sa faible abondance relative générale-
ment inférieure a 1077, un poison nuisible au bon fonctionne-
ment du vivant. L’ozone est donc préjudiciable ou bénéfique
a la vie sur Terre suivant sa localisation en altitude.

Malgré son rble central dans I'atmosphére terrestre,
I’équilibre de I'ozone est fragile. Il est régi par des processus
chimiques complexes dont les principaux acteurs sont le
rayonnement solaire et des especes chimiques émises dans
I'atmosphere, qui pour certaines ont une abondance de
plusieurs ordres de grandeur inférieure a celle de I'ozone.
L’objectif de cet article est de présenter ces mécanismes
photochimiques, en se focalisant sur un phénoméne particu-
lier d’importance sociétale : la destruction catalytique de
I'ozone stratosphérique en région polaire.

Processus photochimiques
dans I’atmosphére

En dehors des activités humaines, la composition
chimique de I'atmosphére est déterminée dans une large
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Figure 1 - Distribution verticale de la pression partielle d’ozone en
fonction de Ialtitude.

mesure par I'activité biologique des écosystémes terrestres
et des océans. Ainsi la formation de I'oxygene moléculaire
dans I'atmosphére est due a I'apparition d’organismes
vivants et aux mécanismes de respiration et de photosyn-
these. La photolyse de I'oxygéne dans la haute atmosphére
a conduit a I'apparition de I'ozone, constituant composé
de trois atomes d’oxygéne, qui du fait de ses propriétés
d’absorption du rayonnement ultraviolet solaire, a permis le
développement d’organismes multicellulaires en dehors des
océans. C’est donc la formation de I'ozone qui a permis aux
premiers animaux et végétaux terrestres d’apparaitre a la sur-
face des continents. La présence de constituants minoritaires
dans I’'atmosphére est liée a la notion de cycles biogéochi-
miques qui peut se résumer brievement de la fagon suivante :
des constituants sources sont émis dans I'atmosphére au
niveau des continents ou des océans. Suivant leur réactivité
chimique, ces constituants vont étre engagés dans des pro-
cessus chimiques complexes qui font apparaitre d’autres
composés encore plus minoritaires. Des mécanismes d’éli-
mination tels que le lessivage par les pluies ou le dépét sec
au sol assurent ensuite la fermeture du cycle. Un constituant
émis dans I'atmosphere n’y restera donc que pendant un
temps fini et sa durée de vie est déterminée par des proces-
sus physico-chimiques dans lesquels le rayonnement solaire
joue un role central. Ce rayonnement, dont la puissance au
sommet de I’'atmosphére est de 'ordre de 1 370 W m, est
la principale source d’énergie du systéme Terre [1]. Répartie
sur I'ensemble du systéme Terre, la puissance du rayonne-
ment solaire, principalement fourni sous forme de radiations
dans les domaines ultraviolet, visible et proche infrarouge, est
de 342 Wm=2en moyenne. Avant d’atteindre la surface de la
Terre, une partie de ce rayonnement (25 %) est absorbée par
les constituants atmosphériques et une autre partie (23 %) est
diffusée par les particules et molécules atmosphériques et
réfléchie par les nuages.

Le rayonnement solaire au sommet de I'atmosphere et au
niveau de la mer est représenté sur la figure 2, avec les prin-
cipales bandes d’absorption des constituants atmosphé-
riques. La disponibilité du rayonnement solaire aux fré-
quences d’absorption des constituants atmosphériques
gouverne les réactions photochimiques. Ces réactions
représentent la principale source d’especes radicalaires.
Ces composés, qui possédent un électron non apparié dans
leur couche de valence, sont les acteurs essentiels des
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Figure 2 - Rayonnement solaire en fonction de la longueur d’onde :
(1) au sommet de I'atmosphére et (2) au niveau de la mer dans des
conditions de ciel clair. Les régions grisées représentent les bandes
d’absorption des principaux gaz atmosphériques (d’apres [1]).

transformations chimiques en phase gazeuse dans I'atmos-
phére. Parmi ceux-ci, le plus réactif est le radical hydroxyle
OH®, qui malgré sa trés faible abondance, caractérisée par
des rapports de mélange de I'ordre de 107" en moyenne
globale, joue un réle essentiel dans la chimie de la basse
atmospheére. Ce radical est capable d’oxyder la plupart des
especes émises dans I'atmosphére, les transformant en
constituants plus facilement éliminables via leur dissolution
dans les pluies ou par dépo6t a la surface. Le radical OH® est
ainsi considéré comme le « détergent » de la basse atmos-
phére. Seuls quelques constituants ne réagissent pas du
tout ou réagissent trés lentement avec OH®. Il s’agit en parti-
culier de certains gaz a effet de serre comme le dioxyde de
carbone (CO,) ou I'oxyde nitreux (N,O) ou bien les chloro-
fluorocarbures qui jouent un réle dans la destruction de
I’ozone stratosphérique.

Destruction de ’ozone stratosphérique
en région polaire

La présence d’une couche d’ozone a haute altitude dans
’atmosphére a été établie au début du XX€ siécle a partir de
I'observation du rayonnement ultraviolet solaire. Cette pré-
sence a ensuite été théorisée en 1930 par Chapman [2], qui
a proposé un cycle de réactions chimiques pour expliquer la
formation de I'ozone. Le mécanisme de Chapman est le pre-
mier mécanisme réactionnel introduit en chimie de I'atmos-
phére. Selon ce mécanisme, représenté sur la figure 3,
I’ozone est produit a tout instant par la photodissociation de
I’oxygéne moléculaire par le rayonnement solaire ultraviolet,
suivie de la recombinaison des atomes d’oxygéne produits
avec les molécules d’oxygene avoisinantes. L’ozone est dis-
socié rapidement par le rayonnement ultraviolet et réagit
avec I'oxygéne atomique pour reformer de I'oxygéne molé-
culaire. Les mesures du profil vertical (en altitude) de la
concentration d’ozone ont montré dés les années 1940-1950
que les valeurs théoriques issues du mécanisme de Chap-
man étaient nettement supérieures aux valeurs observées.
La réaction de photodissociation de I'oxygéne étant relative-
ment bien contrainte par les données spectroscopiques, il
est apparu que d’autres processus de destruction de I'ozone
devaient étre pris en compte pour rendre compte des
observations.
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Figure 3 - Représentation du cycle historique de Chapman [2] : (1) les molécules
d’oxygene sont photodissociées et donnent deux atomes d’oxygéne (réaction
lente) ; (2) le rayonnement UV photodissocie I'ozone tandis que les atomes et
molécules d’oxygéne se recombinent (réactions rapides) ; (3) I'ozone réagit avec
un atome d’oxygene pour former deux molécules d’oxygene (réaction lente).

SOLEIL

moins réactives ou éliminées par transport vers la tropos-
phére. Suivant I'altitude, on estime ainsi de 1 000 a 10 000
le nombre de cycles que les différents couples de composés
réactifs peuvent accomplir avant de disparaitre dans les
especes réservoir.

Les principaux cycles catalytiques de ce type dans la
stratosphére font intervenir des radicaux libres tels que les
composés hydrogénés (OH®, HO,®), azotés (NO, NOy),
chlorés (CI°, CIO®) et bromés (Br®, BrO®). Les principaux
constituants source de ces composés sont respectivement
le méthane et la vapeur d’eau, I'oxyde nitreux (N5O), les
chlorofluorocarbures (CFC) produits industriellement,
le chlorure de méthyle (CH3CI), seule source naturelle de
chlore dans la stratosphére, le bromure de méthyle (CH3Br)
et les halons, ces derniers étant des composés bromés
également produits industriellement. Aprés leur émission
dans I'atmospheére, ces constituants source ont une durée
de vie suffisamment longue pour pénétrer dans la stratos-
phére, au-dessus de 10-15km d’altitude, ou ils sont
décomposés par le rayonnement solaire ultraviolet plus
puissant a cette altitude, et ou ils forment des constituants
impliqués dans les cycles de destruction de I'ozone. La
figure 4 illustre de facon schématique I'’ensemble de ces
cycles dans la stratosphere.

Ces cycles catalytiques expliquent pourquoi des com-
posés, dont I'abondance relative est de trois
ordres de grandeur inférieure a celle de
I’'ozone, déja de I'ordre de 10‘6, peuvent avoir
un impact sur cet élément, si important pour
la vie sur Terre. La compréhension progres-
sive du bilan de I'ozone dans la stratosphere,
établie entre les années 1950, avec I’intro-

Filtre rayannement UV duction des composés hydrogénés, et les

et chauffage

années 1970-1980, avec celle en dernier lieu
des composés chlorés et bromés, a permis
de mesurer la fragilité de I'équilibre de

T S E 'ozone. La menace sur cet équilibre, liée a
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la perspective, finalement non réalisée, de
BrONG, I’émission d’oxydes d’azote par une flotte
d’avions supersoniques volant dans la stra-
tospheére, et celle, réelle, de chlorofluorocar-
bures (CFC) produits par I'industrie chimique
=" """ 7| et libérant massivement des constituants
chlorés dans la stratospheére, a été identifiée
dans les années 1960 et 1970. Mais c’est la
découverte du trou d’ozone au-dessus de
I’Antarctique au début des années 1980 [3],
qui a permis de confirmer de fagon indiscu-
table I'impact des activités humaines sur
I’équilibre de I'ozone.

Figure 4 - Représentation schématique des cycles catalytiques pilotant I’équilibre de I'ozone Pour comprendre ce phénomeéne, corres-

dans la stratosphere (d’apres [1]).

A I’heure actuelle, il est établi que la production d’ozone
est compensée par des réactions de destruction faisant
intervenir un grand nombre d’espéces par le biais de cycles
catalytiques qui régénerent le constituant initial réagissant
avec I'ozone. Ces cycles ont pour forme :

X + Oz — XO® + O,
XO* +0° — X+ 0,
Bilan 03+0—20,

Aprés un certain nombre de cycles, les espéces X et XO°
sont séquestrées temporairement dans des espéces réservoir
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pondant a une disparition quasi totale pen-
dant le printemps austral des molécules
d’ozone vers 20 km d’altitude, a un niveau ou leur abondance
est maximale (figure 5), il a fallu faire appel a la chimie en
phase hétérogéne, modifiant ainsi radicalement la compré-
hension antérieure de I’équilibre de I'ozone, fondée jusque-
la uniquement sur les processus de chimie homogene en
phase gazeuse [4]. Avant la découverte du trou d’ozone, on
était en effet arrivé a la conclusion que I'influence des com-
posés halogénés sur I’évolution de I'ozone stratosphérique
était maximale vers 40 km, soit bien au-dessus de l'altitude
de son maximum de concentration [5].
Les campagnes de mesures effectuées des 1987 ont
montré que la destruction de I'ozone se déroulait en deux
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el S S phases, résumées sur la figure 6. Une premiere phase d’acti-
Drone Antarctious vation des composés chlorés vis-a-vis de la destruction
Pole Sud [90°5) d’ozone a lieu pendant la nuit polaire, et une deuxiéme phase
correspond a la destruction photocatalytique de I’ozone pro-
prement dite, dés la réapparition du Soleil au-dessus de I’hori-
4 zon. La phase d’activation commence des la fin de I’'automne
austral, en mai et juin, lorsque le Soleil disparait progressive-
ment au-dessus du continent antarctique. Cette disparition
entraine la formation du vortex polaire, une ceinture de vents
d’ouest trés intenses, qui isole les masses d’air polaires des
d régions avoisinantes. Le fort refroidissement radiatif de la
stratosphére polaire lui permet alors d’atteindre des tempé-
Meoyenne Detole N . e N . T
Hhigenainigly | ratures trés faibles (inférieures a - 85 °C), propices a I'appa-
— 1992 - 2001 rition de nuages stratosphériques polaires, formés de parti-
= 7 octobre 2001 cules solides ou liquides composées d’eau, d’acide
ﬂu T sulfuri’que. et d’aqidg nitrique. A la sur,faf:e d‘e ces paﬂigulgs,
Pression partielle & azone (mPa) des réactions chimiques en phase hétérogene, c’est-a-dire
p : . . ) o
faisant intervenir les phases solides/liquides et gazeuses,
transforment les composés chlorés issus de la dissociation
FigureS—.Distribu.tion verticale (en aIFit.ude) del’abondance d’ozope des CFC, majoritairement I'acide chlorhydrique (HCI) et le
(en pression partielle) pendant la période du trou d’ozone polaire nitrate de chlore (CIONO,), peu réactifs a cette altitude, en
(courbe verte : moyenne 1992-2001 ; courbe rouge : le 2 octobre . . N P . .
2001) comparée ala distribution verticale observée dans les années Comeose‘s pIU§ actifs. D_es I’a refipparltlon du So,le" au-dessus
1967-1971 (courbe bleue), avant I'apparition du trou d’ozone du pole a la fl.n,du mois d’aolt, ces Composes.forment en
(d’apres [7)). grande quantité du monoxyde de chlore (CIO®) qui, sous
I’action du rayonnement solaire, initie des cycles
catalytiques extrémement efficaces vis-a-vis de
la destruction de I'ozone. Les deux principaux
cycles sont représentés sur la figure 7.

Le premier cycle fait intervenir un composé
trés rare dans la stratosphére, le dimére du
monoxyde de chlore (CIOOCI). Aprés la phase
d’activation, la concentration du monoxyde de
chlore (ClO®) dans la stratosphére antarctique est
multipliée par environ 50. Elle devient alors telle-
ment abondante que ce composé réagit avec lui-
méme pour former le dimere CIOOCI. La photo-
lyse de ce dimére entraine la formation de chlore
atomique qui réagit avec I'ozone pour former une
molécule d’oxygéne et du monoxyde de chlore,
S A , initiant ainsi & nouveau le cycle de destruction.

Dans le second cycle, le monoxyde de chlore
réagit avec le monoxyde de brome (BrO®) pour for-
mer une molécule d’oxygéne et deux atomes de
chlore et de brome ou bien une molécule d’oxy-
gene et le constituant BrClI. Ce dernier constituant
est alors photodissocié pour former deux atomes
de chlore et de brome. Ces atomes réagissent
ensuite avec I'ozone pour former une molécule
Figure 6 - Représentation schématique de la destruction d’ozone stratosphérique en  d’oxygéne et du monoxyde de brome ou de
Antarctique avec a gauche, la phase d’activation des composeés chlorés pendant la nuit  chlore, ré-initiant le processus.
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polaire, et a droite, la phase de destruction avec les cycles catalytiques de destruction L’efficacité de ces cycles de destruction est
pendant le printemps austral (d’apres [8]). © Sylvie Dessert. telle que I'ozone est détruit au rythme de plu-
sieurs pour cent par jour dans le courant du mois
Cycle €10 - Dimére  Cycle CIO — BrO de septembre, ce qui aboutit a Ia_disparition q_uasi compléte
de 'ozone entre 15 et 20 km d’altitude. Au mois d’octobre, la
aooc 0 ¢80 stratosphére antarctique se réchauffe progressivement et les
he réactions de destruction d’ozone s’interrompent, mais le trou
\ / \ d’ozone reste confiné a I'intérieur du vortex polaire (figure 8).
1cio+ B — Br+dl +0, C’est seulement a la fin du printemps polaire, vers le mois de
_4-““::1. A "'-:-,-._.,-;f"' |,= novembre, que le vortex polaire se désagrege, entrainant la
7 20, d o, / dilution des masses d’air appauvries en ozone dans tout
0p+2el 5o \._hg__h_h_:.:___.-’ I’hémisphére sud.
L’apparition du trou d’ozone dans les années 1980 est
Figure 7 - Principaux cycles de destruction de I'ozone polaire : liée & une augmentation trés importante de I'abondance des
cycle ClO et dimére (CIOOCI) et cycle CIO + BrO. composés chlorés dans la stratosphére entre les années
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de ces gaz devrait prendre plusieurs décennies et ce phéno-
meéne ne disparaitra pas avant 2050 [6].

Octobre 2014
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Quand la chimie fait la lumiére
Des OLED pour la visualisation et I’éclairage

Bernard Geffroy et Laurence Vignau

Le développement technologique des diodes électroluminescentes organiques (OLED) a débuté vers le
milieu des années 1980. Les matériaux électroluminescents utilisés dans les OLED sont constitués de
molécules ou de polyméres n-conjugués dont la couleur d’émission peut étre choisie par ingénierie chimique.
Les OLED sont d'ores et déja utilisées dans les écrans de visualisation et le seront prochainement comme
source d'éclairage basse consommation.

OLED, écrans de visualisation, source d’éclairage, électronique organique.

Résumé

Mots-clés
Abstract When chemistry is light: OLEDs for displays and lighting

Technological development of organic light emitting diodes (OLEDs) has started in the mid-1980s.
Electroluminescent materials used in OLEDs consist of n-conjugated molecules or polymers whose emission
color can be tuned by chemical engineering. OLEDs have already entered the mass production market as
display technologies and in the near future they will be used as new low consumption solid-state lighting
sources.

Keywords OLEDs, displays, solid-state lighting, organic electronics.

ous certaines conditions, la matiére peut émettre de

la lumiere de manieére non purement thermique
lorsqu’elle est traversée par un courant électrique : on parle
alors d’électroluminescence. L’électroluminescence a
d’abord été observée dans du carbure de silicium en 1907
par H.J. Round [1] et en 1923 par O.V. Lossev [2]. La
seconde observation a été rapportée par G. Destriau en
1936 qui observa une émission lumineuse par du sulfure de
zinc (ZnS) dopé par du cuivre apres application d’'un champ
électrique alternatif [3]. Notons que ces deux observations
proviennent de deux causes distinctes : I'effet Destriau est
basé sur I’émission lumineuse d’un phosphore par I'action
d’un champ électrique intense (environ 1,5 MV/cm), géné-
ralement alternatif a travers un diélectrique, alors que I'effet
rapporté par Round puis Lossev correspond a I’électrolu-
minescence par I'injection directe de charges par les
contacts électriques. Ce dernier effet est ala base du déve-
loppement des diodes électroluminescentes (en anglais
« light-emitting diodes », LED).

Une LED est constituée d’une jonction de matériaux
semi-conducteurs dopés n et p appelée « jonction PN » et
polarisée en direct (figure 7). Dans une LED, le courant
injecté est converti en photons provenant de la recombi-
naison des électrons et des trous. Cela conduit a des gains
d’efficacité lumineuse par rapport a d’autres sources de
lumiére ou une grande part de I'électricité est convertie en
chaleur. Les LED fonctionnent sous quelques volts, per-
mettant ainsi de fabriquer des sources de lumiere dites
basse consommation. Jusque dans les années 1990, elles
étaient principalement utilisées comme indicateurs lumi-
neux (dans les appareils électroniques par exemple). Mais
depuis 'invention des LED bleues a base de semi-conduc-
teurs a nitrure de gallium, il est possible de produire de la
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Figure 1 - Schéma d’une jonction PN. Lorsqu’un semi-conducteur dopé N est mis
en contact avec un semi-conducteur dopé P, les trous (majoritaires dans la zone P et
symbolisés par des cercles creux) ont tendance a diffuser vers la zone N ou ils se
recombinent avec des électrons (majoritaires dans la zone N et symbolisés par des
cercles pleins), et inversement, créant des ions fixes dans le réseau. Ces ions,
négatifs dans la région P et positifs dans la région N, vont donner naissance a un
champ électrique qui a tendance a s’opposer au mouvement des porteurs
majoritaires mais qui accélére les minoritaires. A I’équilibre, il existe donc une zone
sans charge mobile, appelée zone de charge d’espace (ZCE) ainsi qu’une barriere de
potentiel dont la hauteur correspond a la différence entre les niveaux d’énergie de
I’'accepteur et du donneur. Lorsque la jonction est polarisée en direct, le champ
externe créé par le générateur s’oppose au champ interne. La hauteur de la barriére
de potentiel diminue et des que le champ externe dépasse le champ interne, un
courant des majoritaires s’établit a travers la jonction, rendant possible la création
de paires électrons-trous et, suite a la recombinaison, d’une émission de lumiére.
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Figure 2 - Comparaison entre a) une diode électroluminescente inorganique ou LED, qui est une
source ponctuelle, et b) une diode électroluminescente organique ou OLED qui est une source
de lumiere étendue, car toute la surface du film organique émet de la lumiere (portrait de
Charlot). Par ailleurs, une OLED a I’'avantage de pouvoir étre réalisée sur un support flexible et
elle peut étre relativement transparente dans I’état éteint.
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Figure 3 - Structure et principe de fonctionnement d’une OLED. a) La structure de base
d’une OLED est constituée d’un film mince organique (en vert) déposé entre deux électrodes.
L’anode est transparente afin de laisser passer la lumiere émise (fleche) et généralement a base
d’ITO («indium tin oxide ») déposé sur du verre, et la cathode est constituée d’'un métal.
b) Lorsqu’une tension de quelques volts est appliquée entre I’anode et la cathode, des charges
sont injectées dans le matériau organique, des trous a partir de I'anode dans I'orbitale
moléculaire HOMO et des électrons a partir de la cathode dans I'orbitale moléculaire LUMO (1).
Les charges sont ensuite transportées dans la couche organique (2) par sauts successifs de
molécule en molécule et lorsque deux charges de signes opposés se trouvent sur la méme
molécule, elles se recombinent et forment un exciton (3). La position de la zone de
recombinaison dépend de la mobilité respective des deux types de charge dans le matériau
organique. Aprés une légére diffusion, I’exciton émet un photon (4) dont la longueur d’onde
dépend des niveaux énergétiques (HOMO-LUMO) de la molécule.

le courant électrique en lumiére. Cepen-
dant, alors que les LED sont des sources de
lumiere ponctuelles, les OLED émettent de
la lumiére sur une grande surface corres-
pondant a la taille du dépdét de la couche
organique sur le substrat (figure 2). Par
ailleurs, les OLED peuvent étre déposées
aisément sur un substrat flexible comme le
plastique ou I’acier.

La suite de cet article sera consacrée
aux diodes électroluminescentes a base
de matériaux organiques qui représentent
un véritable terrain de jeu pour le chimiste
désirant dompter la lumiére et ses multiples
couleurs.

Les OLED ou LED
du chimiste

Bien que les premieres études sur|’élec-
troluminescence organique datent du début
des années 1960, le véritable essor des
OLED apparait en 1987 lorsque Tang et Van
Slyke d’Eastman-Kodak démontrent qu’en
équilibrant les densités de courant d’élec-
trons etdetrous, il est possible d’obtenir une
émission intense de lumiéere sous une faible
tension [5]. Pour ce faire, ils congoivent une
diode bicouche ou les fonctions de transport
de charges et d’émission sont assurées
par des matériaux organiques différents. Par
ailleurs, les électrodes sont judicieusement
choisies de maniere a injecter efficacement
les électrons et les trous. Avec un tel dispo-
sitif, ils obtiennent pour la premiere fois
une luminance dans le vert supérieure a
1 000 cd/m? pour une tension de quelques
volts (1 candela (cd) vaut 1 lumen par stéra-
dian). Une nouvelle étape décisive est
franchie lorsqu’en 1990 des chercheurs de
I’Université de Cambridge découvrent I'élec-
troluminescence dans le poly(para-phényle-
nevinyléne) (PPV), un polymére nt-conjugué
alternant simples et doubles liaisons car-
bone-carbone [6]. L’'importance de ces deux
premieres démonstrations a suscité par la
suite un grand nombre de travaux, tant dans
les laboratoires universitaires que dans le
monde industriel. En effet, les matériaux
organiques sont peu colteux et faciles a
mettre en ceuvre, avantages importants
pour une production de masse.

La structure de base d’une OLED est
présentée sur la figure 3. L’épaisseur de la
couche organique est typiquement comprise

lumiére blanche (combinaison de LED bleue et de phosphore
jaune) et les LED sont actuellement considérées comme la
source d’éclairage du XXI® sigcle. Cette découverte a été
récompensée par le prix Nobel de physique décerné en 2014
a Isamu Akasaki, Hiroshi Amano et Shuji Nakamura [4].

Au milieu des années 1980 se développe une technologie
complémentaire basée sur I’électroluminescence de films
organiques et appelée technologie OLED (« organic light-
emitting diodes »). De laméme maniére que les LED, les OLED
comportent des matériaux semi-conducteurs qui convertissent
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entre 100 et 200 nm afin d’éviter d’utiliser de trop fortes ten-
sions de fonctionnement car les matériaux organiques pos-
sedent une faible conductivité électrique. Afin d’améliorer le
rendement d’émission et ainsi augmenter la durée de vie des
dispositifs, des empilements plus complexes ont été réalisés
pouvant comporter de dix a quinze couches différentes [7].
Pour fabriquer des dispositifs électroluminescents, deux
classes de matériaux sont utilisées : les « petites » molécules
(SM-OLED) et les polymeres (PLED). La principale différence
entre ces deux classes réside dans la maniére de déposer les
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énergétique des orbitales frontieres, le chimiste peut
choisir la couleur d’émission.

Trois générations de matériaux
développées par les chimistes

Les matériaux électroluminescents utilisés dans les
OLED sont constitués de molécules ou macromolécules
T-conjuguées, c’est-a-dire comportant une alternance de
simples et doubles liaisons carbone-carbone. Ces maté-
riaux se comportent comme des semi-conducteurs avec
un gap HOMO-LUMO compris entre 1,5 et 3 eV. Trois
générations successives de matériaux nt-conjugués ont été
développées par les chimistes durant les trente derniéres
années (figure 4). La premiere génération d’OLED utilisait
des matériaux organiques fluorescents correspondant a la
désexcitation de I'exciton singulet [5-6]. Le rendement
quantique interne (IQE) maximal est dans ce cas de 25 %
car lamolécule posseéde un état singulet (S4) pour trois états
triplets (T4). La seconde génération était basée sur I’émis-
sion par phosphorescence correspondant a la désexcita-
tion a partir des états triplets de la molécule. L'utilisation
de complexes organométalliques contenant un atome
lourd comme l'iridium ou le platine favorise le transfert élec-
tronique de I'état singulet vers I'état triplet, de sorte que
tous les excitons générés peuvent émettre par phospho-
rescence et que I'lQE peut alors atteindre 100 % [8-9].
Cependant, I'emploi de tels complexes organométalliques
reste trés onéreux et une troisieme génération de matériaux
pouvant également conduire a un IQE de 100 % est appa-
rue récemment [10]. Elle est basée sur la désexcitation par
fluorescence retardée activée thermiquement (figure 4c).

Figure 4 - Trois générations successives de matériaux luminescents (a, b et c).
S4, T et Sy correspondent respectivement a I'état excité singulet, I’état excité triplet et

Dans ce cas, les molécules possédent un faible écart éner-
gétique entre I'état singulet S et I'état triplet T4 et une lon-
gue durée de vie de I’état T1 permettant ainsi un échange

Pétat fondamental de la molécule émettrice. La fleche verte correspond au mode de thermiquement activé de I'électron de T4 vers S;.
désexcitation le plus probable et la rouge au mode de désexcitation peu probable. ISC
(« inter system crossing ») correspond au passage d’un état singulet vers un état triplet.

Des exemples typiques de molécules dans chaque cas sont présentés sur la droite.

films minces : alors que pour les petites molécules les films
sont réalisés par évaporation sous vide, les polymeéres sont
mis en ceuvre a partir de solutions. Bien que les dispositifs
OLED commerciaux soient principalement basés surles tech-
niques de dépdt en phase vapeur, d’importants efforts de
R & D sont actuellement en cours pour développer un pro-
cédé de fabrication a partir de matériaux en solution, moins
énergivore et moins colteux. La robustesse dans le temps
des matériaux organiques est également recherchée.

L’électroluminescence dans les OLED implique les quatre
étapes suivantes (figure 3) :

— injection d’électrons et de trous respectivement par la
cathode et par I'anode ;

— transport des charges dans le matériau sous forme
d’espéces chargées, appelées polarons p+ et p- (un polaron
est une charge électrique (€lectron ou trou) localisée couplée
a un champ de polarisation) ;

— recombinaison des porteurs de charge en un état excité
neutre appelé exciton ;

— désactivation de I'exciton avec émission de photons.

La couleur du photon émis dépend de la différence éner-
gétique entre les orbitales frontieres HOMO (« highest occu-
pied molecular orbital ») et LUMO («lowest unoccupied
molecular orbital ») de la molécule émettrice. En modifiant
la structure de la molécule, et par conséquent le niveau

Les OLED mettent de la couleur

La couleur de la lumiére émise par les OLED est carac-
térisée par son spectre d’électroluminescence, ses coordon-
nées chromatiques (x;y), sa température de couleur corrélée
(CCT) et son indice de rendu des couleurs (CRI) pour le cas
particulier des OLED blanches. Les coordonnées chroma-
tiques correspondent a un systéme colorimétrique basé sur
la perception de la couleur par I'ceil humain et défini par la
Commission internationale de I'éclairage (CIE). La CCT est
définie comme latempérature d’un corps noir théorique chauffé
entre 2 000 et 10 000 K, qui aurait dans le domaine du visible
un spectre d’émission similaire a la couleur considérée.

Pour des applications en visualisation, il est nécessaire de
développer d’une part des matériaux émetteurs efficaces
dans le bleu, le vert et le rouge, d’autre part une technologie
spécifique de réalisation des pixels de couleur différente. Il
existe différentes solutions industrielles pour la réalisation
d’un écran trichrome comme indiqué (figure 5) : les dépbts
successifs d’émetteurs rouge, vert et bleu ; I'utilisation de
convertisseurs de lumiére, constitués d’un film de matériau
absorbant la couleur bleue et réémettant du vert ou du rouge ;
le filtrage d’une émission blanche par des filtres colorés. La
premiére technique est la plus largement utilisée pour réaliser
les écrans commerciaux OLED a base de « petites molécules »
grace a sa facilité de mise en ceuvre.

La réalisation de diodes blanches, désignées par le terme
WOLED (« white organic light-emitting diode »), a connu un
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Figure 5 - Solutions utilisées pour la réalisation d’un écran trichrome :
a) dépobts successifs émetteurs rouge, vert et bleu ; b) filtrage d’une émission
blanche par des filtres colorés ; c) utilisation de convertisseurs de lumiere (du
bleu vers le vert et le rouge). Chaque pixel de I'’écran est constitué de trois
OLED dont on peut moduler I'intensité d’émission de maniére indépendante
pour former le point image. Les deux derniéeres solutions ne nécessitent pas un
dépot sélectif des matériaux organiques. Actuellement, seules les solutions a)
et b) sont utilisées dans I'industrie pour la fabrication des écrans de télévision.

essor important ces derniéres années en vue de leurs appli-
cations dans le domaine de I’éclairage. Afin d’obtenir de la
lumiére blanche, deux approches peuvent étre utilisées : le
mélange des couleurs (rouge, vert et bleu) dans un systeme
monocouche ou multicouche et la conversion de couleur a
partir du bleu.
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Conclusions

Les OLED constituent une réalité dans le domaine de la
visualisation avec des écrans de télévision commercialisés.
Le futur laisse d’ores et déja entrevoir la réalisation d’écrans
souples ou conformables comme par exemple I'écran de 77”’
pliable (LG EG9900). Le développement de I'éclairage OLED
est aujourd’hui en plein essor, avec une efficacité record de
131 Im/W annoncée récemment par Konika Minolta. Ces
applications illustrent comment la chimie peut intervenir
pour faire briller encore davantage notre vie quotidienne.
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La lumiere sur les nanomatériaux
au service de la lumiere

Eléna Ishow, Mireille Blanchard-Desce et Dario M. Bassani

Résumé Les nanomatériaux sont définis par des dimensions proches des longueurs d’onde de la lumiére visible. De
ce fait, ils interagissent spontanément avec les ondes électromagnétiques pour donner lieu a des
phénomenes d'interférence, d’absorption ou d’émission qui peuvent étre inhabituels en vue de leur
composition chimique. A l'instar des papillons qui utilisent la nanostructuration de la surface de leurs ailes
pour générer une variété de couleurs, les scientifiques commencent a maitriser ces phénomeénes et a les
utiliser pour fagonner la lumiére a leur gré. Parmi les nombreuses applications possibles, cet article décrit
celles traitant de la bio-imagerie et de la conversion de la lumiére pour les dispositifs photovoltaiques.
Photoluminescence, nanoparticules a base de petites molécules organiques, bio-imagerie, cellules
photovoltaiques.

Mots-clés

Abstract Light on nanomaterials serving light

Nanomaterials have structural dimensions whose size is near the wavelength of visible light. Because of this,
they spontaneously interact with electromagnetic waves to give rise to interference phenomena, or enhanced
absorption and emission of light that may be considered unusual in view of their chemical composition. For
example, the striking colors of butterfly wings are due to the nanoscale structuration of their surface rather
than to colored pigments. Scientists have started mastering and using these phenomena to shape light

in new ways, thus opening new prospects for the use of light in many fields. Among the many possible

applications, this article presents recent advances in bio-imaging and light conversion in solar cells.

Keywords

Nouveaux nanomatériaux pour
la photonique et la bio-imagerie

La visualisation in vitro de cellules, d’organismes biolo-
giques ou encore de tissus, et la compréhension des interac-
tions et des mécanismes développés impliquent de nos jours
le recours systématique a des marqueurs émettant de la
lumiere [1-2]. L’incursion de la lumiere comme outil dans le
monde vivant est telle qu’une tres vaste panoplie de systemes
moléculaires sensibles a I’environnement (pH, polarité, visco-
sité, force ionique, ions) et bioconjugués (protéines, anticorps,
nucléotides, sucres...) est désormais mise a disposition des
biologistes pour sonder, quantifier ou activer des processus
biologiques grace a des techniques de microscopie optique
toujours plus sensibles et résolues spatialement [3-4].

Aux coétés des sondes moléculaires classiquement
employées (fluorophores et protéines fluorescentes), les nano-
particules photoactives se sont récemment imposées pour
pallier les limitations rencontrées en termes de photostabilité,
de détection combinée (multiplexage) et de suivithérapeutique
in vivo [5]. Ces nanoparticules sont en effet caractérisées par
des brillances sous excitation & un photon e¢s et a deux pho-
tons o¢s (ou € et ¢ désignent respectivement le coefficient
d’absorption molaire et la section efficace d’absorption a deux
photons & une longueur d’onde donnée, et ¢; se référe au ren-
dement quantique de fluorescence du composé en solution)
supérieure respectivement & 10% mol"'L cm™ et 10% GM (avec
1GM =100 cm?s photon'1 particle'1), soit plus de trois a
quatre ordres de grandeurs plus élevées que celles de leurs

Photoluminescence, fluorescent organic nanoparticles (FONs), bio-imaging, solar cells.

homologues moléculaires, les rendant moins sensibles au
photoblanchiment et permettant de réduire I'intensité de la
lumiére de sonde, et de ce fait le signal d’autofluorescence
parasite émis par les chromophores naturels (figure 7).

De plus, leurs dimensions nanométriques — de I'ordre de
quelgques nm a quelques centaines de nm tout au plus —,
bien inférieures a celles d’une cellule ou d’une bactérie
(> 1-10 pm), ouvrent la voie vers de nouveaux mécanismes
d’internalisation (de type endocytose, médiée ou non par des
récepteurs de type clathrine ou cavéoline) et de pénétration
des tissus cancéreux par effet EPR (« enhanced permeability
and retention »). L’incorporation additionnelle par greffage ou
par dopage de substances actives et de fonctions de vecto-
risation transforme alors ces nanoparticules, caractérisées
par un contraste élevé et une accumulation sélective, en véri-
tables outils théranostiques pour tracer avec fiabilité la bio-
distribution des principes actifs administrés aprés extraction
et excitation des organes ou illumination au travers de tissus
peu épais (< 3-4 mm).

Originellement, deux types de nano-architectures ont été
développés [6] : d’une part des nanoparticules inorganiques
« massives » de quelques nm de diameétre, intrinséquement
émissives comme les puits quantiques (« quantumdots », notés
QD), les oxydes de terres rares (notamment a base d’ytterbium
Yb3*), les nanodiamants et plus récemment les nanoparticules
de silicium, et d’autre part les nanomatrices et les nanocap-
sules a base de silice, de polyméres (nanolatex), de dendri-
meéres, de phospholipides ou de surfactants (vésicules,
micelles) fonctionnalisées par des luminophores de différentes
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intéressantes dans le domaine de I'imagerie biomédicale
[12-13]. En effet, en jouant sur leur composition, c’est-a-
dire sur la nature des briques moléculaires (i.e. molécules
dites chromophores qui les composent), il est possible
d’obtenir des nanoparticules luminescentes hyperbrillantes
dont I’émission peut étre modulée du visible jusqu’au
proche infrarouge [11, 14-16]. Contrairement aux quantum
dots (QD), leur couleur ne dépend pas de leur taille, ce qui
offre la possibilité d’accéder a une palette de nanoparti-
cules tout-organiques de méme taille et émettant a des
longueurs d’onde différentes, ouvrant ainsi la voie a I'ima-
gerie multicolore.

Cette approche repose a la fois sur une véritable ingé-
nierie moléculaire des briques moléculaires et sur I'exploi-
tation des effets de confinement ultime des colorants au
sein de ces nanoparticules « pures ». Cet effet, qui est en
général évité dans les nanoparticules tout-organiques a
base de polymeres ou de lipides, peut étre ici avantageu-
sement exploité pour modifier et moduler les réponses des
sous-unités chromophoriques de la nanoparticule via des
effets d’interaction (notamment électrostatique) favorisés

par la forte proximité. Il s’agit donc d’un véritable jeu de

Figure 1 - Dimensions comparées de labels fluorescents moléculaires et de Lego® interactif dans lequel non seulement la nature des

nanoparticules émissives avec celle d’un anticorps.

natures (complexes phosphorescents, molécules fluores-
centes ou encore nanoparticules inorganiques émissives).

Si la premiere famille présente une photostabilité élevée
et un signal d’émission étroit permettant une détection aisée,
elle requiert néanmoins des étapes conséquentes de fonc-
tionnalisation pour assurer une stabilité colloidale élevée en
milieu physiologique, éviter des phénomeénes de désactiva-
tion non radiative par les molécules d’eau et limiter les pro-
blemes de cytotoxicité engendrée par la présence de métaux
lourds. Les nanomatrices et nanocapsules sont, quant a elles,
caractérisées par une biocompatibilité supérieure et générent
une faible mortalité cellulaire. Néanmoins, les luminophores
y sont physiquement dilués du fait méme de leur incorporation
et peuvent subir des phénoménes indésirables de relargage

conduisant a des signaux erronés.

Une troisiéme famille, les nanoparticules organiques fluo-
rescentes (FON : « fluorescent organic nanoparticles »), issue
de matériaux élaborés pour des applications en optique non
linéaire et en électroluminescence organique, a récemment
vu le jour pour répondre a ces limitations [7-9]. Ces nanopar-
ticules reposent sur I'auto-assemblage de polymeres semi-
conducteurs ou de petites molécules organiques hydro-
phobes a fort transfert de charge. Elles sont caractérisées par
un potentiel de surface naturellement trés négatif (< - 30 mV),
d’ou une faible agrégation en milieu aqueux. Leur émission
élevée a I'état solide est aisément modulée par le degré de
conjugaison des squelettes moléculaires retenus et résulte
d’une démultiplication du motif fluorescent (jusqu’a 10° uni-
tés). Leurs caractéristiques structurales sont avantageuse-
ment complétées de propriétés d’imagerie multiphotonique

et multimodale développées ci-apres [10-11].

Lego moléculaire « interactif »

pour accéder a des nanoparticules
moléculaires ultrabrillantes
accordables et répondant

aux enjeux de I'imagerie biologique

La création de nanoparticules fluorescentes a base de
colorants organiques (FON) ouvre des perspectives trés
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briques joue un réle, mais leur assemblage module leur
couleur et leur brillance.

Il faut également souligner que la fabrication de ces nano-
objets est particulierement simple et rapide et répond a plu-
sieurs criteres de la chimie verte : le protocole de préparation
implique le plus souvent des solvants inoffensifs (eau notam-
ment), et ne nécessite ni chauffage ni refroidissement ou
méme activation. Enfin, la taille des nanoparticules peut étre
facilement modulée (typiquement de 10 a quelques centaines
de nm de diamétre), tout en conservant la couleur d’émission.
Il s’agit laencore d’une différence majeure par rapport aux QD.

Dans cet exercice de Lego® moléculaire, le choix et le
design des briques moléculaires jouent donc un rble tres
important car ils permettent d’influer sur les propriétés de
photoluminescence des FON (brillance, couleur). De fagon
tout a fait frappante, I'ingénierie moléculaire des sous-unités
chromophoriques constituant les nanoparticules permet éga-
lement de moduler leurs propriétés de surface dans une véri-
table dimension « bottom-up » de I’'approche. Les propriétés
de surface sont particulierement importantes car elles déter-
minent la stabilité (particulierement la stabilité colloidale) des
nanoparticules et influent fortement sur leur devenir en milieu
biologique, paramétre crucial pour une utilisation en imagerie
biomédicale [14].

Ainsi, des nanoparticules ultra-brillantes biocompatibles
ont pu étre obtenues et utilisées en imagerie in vivo chez le
petit animal pour réaliser une véritable angiographie ultrasen-
sible du Xenopus (imagerie des microvaisseaux sanguins du
tétard de Xénope, modéle utilisé en biologie du développe-
ment), sans aucun effet toxique avéré (figure 2). Au-dela
de la prouesse en termes de résolution et de sensibilité,
ces résultats démontrent que la voie organique basée
sur 'assemblage spontané de chromophores spécialement
congus en amont constitue une piste extrémement promet-
teuse pour I'imagerie biomédicale.

Un autre critére trés important pour I'utilisation de ces
nanoparticules en imagerie du vivant concerne leur photo-
stabilité. Un des atouts majeurs des QD, a I'origine avec leur
forte brillance de leur grande popularité pour I'imagerie bio-
logique, est leur incontestable avantage — par rapport aux
fluorophores organiques notamment — en termes de résis-
tance au photoblanchiment sous forte irradiation lumineuse.
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lié a la création de champs électriques localisés a la
nano-interface entre cceur et coque, et n’est pas sans
rappeler les effets de plasmonique jusqu’ici réservés
aux nanomatériaux constitués de métaux nobles.
Les potentialités de la chimie moléculaire a dépasser
ses frontieres n’ont donc pas fini de surprendre !

Nanomatériaux pour la conversion
de I’énergie

La conversion de I'énergie est un vaste domaine
derecherche quirevét uneimportance particuliére des

que I'on s’intéresse au probléme de 'approvisionne-
ment en énergie de ’humanité. Ce point est traité en

Figure 2 - Angiographie (a droite) du systéme vasculaire alimentant les muscles de
la queue du tétard de Xenopus laevis (a2 gauche) par microscopie de fluorescence g .
biphotonique (excitation & 820 nm) aprés injection intracardiaque de nanoparticules profondeur dans les quatre articles du chapitre

ultrabrillantes a base de chromophores (d’aprés [14]). « Energie » de ce numéro spécial (p. 51-74), et nous

Ceci constitue notamment un atout majeur pour ce qui reléve
de I'imagerie de molécules ou de particules uniques. Or nous
avons montré qu’il était possible d’accéder a des nanoparti-
cules tout-organiques a base de chromophores présentant
également une photostabilité exaltée [16]. Cette propriété
majeure a permis de réaliser un suivi spatiotemporel de par-
ticules uniques, ouvrant la voie a une imagerie dynamique de
molécules uniques. Cet aspect est particulierement promet-
teur pour 'imagerie du vivant car il permet d’espérer atteindre
une visualisation — a I'échelle moléculaire — de processus dyna-
miques collectifs impliqués dans le fonctionnement cellulaire.

En résumé, le confinement au sein des nanoparticules de
chromophores spécialement congus pour accéder a des
nanoparticules luminescentes combinant brillance, biocom-
patibilité et photostabilité accrue constitue une illustration
frappante du potentiel de la nanophotonique moléculaire pour
I'imagerie biologique. La dimension d’assemblage a I’échelle
nanométrique de modules chromophoriques qui « se voient
et se parlent » ouvre des perspectives tout a fait attractives,
tant du point de vue des applications en imagerie biologique
que dans le domaine des matériaux.

Ainsi il est possible d’amplifier ’émission de lumiére dans
des nanoparticules moléculaires bicomposants, c’'est-a-dire
constituées d’un ceeur et d’une coque différente (figure 3). Le
choix de paires de chromophores « intelligents » complémen-
taires (colorants de type dipolaire) permet en effet de réaliser
de facon extrémement efficace un processus de transfert
d’énergie de la coque de la nanoparticule vers le cceur, mais
également d’amplifier de maniére notable I’émission de lumi-
nescence [17]. Cet effet d’exaltation de la luminescence est

'I'Eflml"r &

Figure 3 - Exaltation de la luminescence dans des nanoparticules
organiques cceur-coque préparées a partir d'un duo adapté de
chromophores (jaune et rouge) complémentaires (d’apres [17]).

nous intéressons ici a I'utilisation de nouveaux maté-

riaux pour « fagonner » la lumiére afin d’en extraire le
maximum d’énergie. Nous sommes déja bien habitués a véhi-
culer et a transformer a souhait les formes d’énergies cou-
rantes telles I’électricité et la chaleur, mais comment stocker
ou transformer la lumiére ? Nous verrons que les scientifiques
ont su faire preuve de grande ingéniosité pour arriver a mani-
puler la lumiére [18].

Une méthode trés simple pour changer I’énergie des pho-
tons d’un flux, par exemple en déplagant la longueur d’onde
vers les énergies plus basses, est d’utiliser la différence entre
la lumiere absorbée par une molécule luminescente et celle
émise. Ceci repose sur le fait que tout systéme absorbe a des
énergies plus élevées que celles auxquelles il émet en raison
de la relaxation vibrationnelle de I’état excité. La différence
énergétique entre la lumiére absorbée et celle émise, connue
comme le déplacement de Stokes, est facilement compré-
hensible en examinant un diagramme de Jablonski-Perrin
(figure 4A). Bien que trivial en apparence, le fait de convertir
de la lumiere UV en lumiére visible peut contribuer a augmen-
ter I'efficacité et la longévité des cellules solaires. En effet, les
UV ont le double inconvénient de ne pas étre transmis par les
protections en verre ou en plastique et d’étre potentiellement
dommageables pour les cellules solaires a base de composés
organiques.

En sens inverse, réussir a créer de la lumiére visible bleue
a partir de lumiére rouge peut sembler une gageure, mais cela
permettrait d’augmenter considérablement le rendement des
cellules solaires de nouvelle génération qui absorbent peu aux
longueurs d’onde de plus faible énergie (rouges) émises par
le Soleil. Les systemes les plus communs utilisent un cristal
optique capable de mélanger deux faisceaux pour en générer
un nouveau dont la fréquence est la somme de celles des fais-
ceaux entrants mais dont I'intensité est plus faible. Cependant,
ces systémes sont chers, de faible rendement, et ne sont pas
adaptés aux applications sur grandes surfaces tels les pan-
neaux solaires. Pour parvenir au méme résultat, il est possible
d’utiliser des molécules pour emmagasiner I’énergie des pho-
tons, le temps de I’échanger entre chromophores. Dans des
systemes bien choisis, tels ceux initialement proposés par
Castellano et coll. [19], I'absorption de lumiére infrarouge par
des complexes organométalliques permet de générer une
concentration d’états triplets suffisante pour que I'annihila-
tion triplet-triplet en singulet devienne efficace. Celle-ci pro-
duit un état excité a plus haute énergie capable de sensibiliser
un fluorophore tel I'anthracene, qui émet une lumiére bleue
(figure 4B). Depuis, I'équipe de Ziessel (Université de
Strasbourg) a pu lever une limitation importante de cette
approche en proposant des luminophores permettant de mieux
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Figure 4 - Conversion del’énergie lumineuse : (A) un photon de plus haute énergie (bleu) estabsorbé [13] Patra A., Chandaluri C.G., Radhakrishnan T.P.,
et réémis en photon de plus basse énergie (rouge) aprés un phénoméne de conversion interne (Cl) Optical materials based on molecular nanoparticles,

Nanoscale, 2012, 4, p. 343.

qui dissipe une partie de I’énergie. Plus contre-intuitif, deux photons de plus basse énergie peuvent [14] Parthasarathy V., Fery-Forgues S., Campioli E.,
étre convertis en un seul de plus haute énergie par un systéme chimique (B). Ceci est visible a I'ceil Recher G., Terenziani F., Blanchard-Desce M.,
nu grace a un laser pointeur vert dont le faisceau devient bleu en traversant une cellule contenant Dipolar versus octupolar triphenylamine-based
de I'anthracéne. Photo reproduite de [19] avec I'aimable autorisation d’Elsevier. fluorescent organic nanoparticles as brilliant one-

ajuster la longueur d’onde de la lumiére émise [20]. Un sys-
téme tout-organique, sans photosensibilisateur triplet a base
de métaux de transition, a méme été décrit récemment [21],
et I'extension vers des systemes polymeres est en bonne voie
[19].

L’utilisation de matériaux de dimensions nanométriques
est une voie prometteuse pour améliorer le rendement des
cellules solaires organiques qui est généralisable car elle ne
dépend pas de la nature chimique des composés utilisés.
Dans cette approche, des nanoparticules métalliques sont
incorporées a la couche active pour augmenter le nombre de
photons absorbés par la cellule et favoriser la dissociation des
excitons en charges libres. Ce double effet provient de I'exal-
tation du champ électromagnétique en proximité des nano-
particules métalliques qui favorise la dissociation des états
excités et la dispersion de la lumiére par ces nanoparticules,
ce qui a pour effet d’augmenter la longueur du parcours
moyen du faisceau lumineux dans la couche active de la
cellule. L’exaltation du champ électromagnétique entre des
nanoparticules a été étudiée par les chercheurs de I'Institut
Matériaux, Microélectronique et Nanosciences de Provence
qui ont trouvé une augmentation de 50 % en lumiére absor-
bée dans des couches minces, dés lors qu’elles incorporent
des nanoparticules d’argent de 40 nm [22].
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Imagerie en relief

N’est pas Prométhée
ou Mary Shelley qui veut

Une petite histoire de la stéréophotolithographie...

Jean-Claude André

La lumiere permet la photo-polymérisation d’'un monomere liquide. Sil'on sait absorber celle-ci dans les trois

Résumeé
dimensions, on peut réaliser un objet concret ; tel a été le concept de base de la stéréophotolithographie
développé en 1984, qui conduit aujourd’hui & un marché considérable (5 milliards €/an) dans des domaines
non envisagés a cette époque.

Mots-clés Stéréophotolithographie, photo-polymérisation, histoire, brevets.

Abstract Is that possible to be Prometheus or Mary Shelley? A short story of the stereophotolithography
Light is able to induce the photo-polymerization of a liquid monomer. If we are able to be clever enough
for achieving a space-resolved absorption, it is possible to create a real 3D object. This basic concept
of the stereophotolithography has been developed since 1984 leading to an exponential market (about
5 billions €/year) in emerging fields not yet explored at that time.

Keywords Stereophotolithography, photo-polymerization, history, patents.

S i de nombreux progrés ont été réalisés dans le domaine
de linformatique, les aspects actionneur et mise en
forme des matériaux sont encore un peu en décalage pour
réaliser des formes personnalisées, ou en vue d’applications
biomédicales, etc. Il y a donc des entrées pour des piéces
actives dans un marché considérable a I’échelle du monde.
D’autres applications moins futuristes se mettent déja en
place a partir de procédés encore « rustiques » de fabrication
de pieces passives, dans des domaines trés variés.

Ces réalisations d’objets sans machine-outil (celle qui
enléve de la matiere) se développent de plus en plus a partir
de procédés dits de « fabrication additive ». Le procédé uti-
lisant de la lumiére développé dans les années 1980 a Nancy
reposait sur la connaissance des coordonnées de I'objet a
créer, mémorisées dans un ordinateur pilotant des miroirs
galvanométriques et I'ordonnancement du déplacement de
la lumiere pour transformer un oligomere liquide en un solide
par polymérisation d’'une couche, « voxel » aprés « voxel ».
L’ajout d’'une deuxiéme couche, puis d'une troisieme, etc.
permettait de créer ainsi la piece prototype. Cette base
sert de concept fondateur des technologies de fabrication
additive (figure 1).

En 1984, basée sur I'idée de jouer sur un processus a un
photon avec une amplification liée a la réaction radicalaire en
chaines, la photo-polymérisation d’un monomere liquide en
un solide se produit la ou la lumiére atteint la surface, pour
autant que I'énergie lumineuse absorbée dépasse un certain
seuil. Pour ce qui concerne la pénétration de la lumiere, il
convient de disposer d’une épaisseur optique | légerement
plus grande que celle de la couche placée sur I'objet en
construction et d’adapter la puissance du laser pour polymé-
riser le fluide en profondeur afin de relier aussi les couches
entre elles.
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Figure 1 - Schéma historique du principe de réalisation d’un objet
couche par couche.

Mais tout n’est pas si simple dans la vraie vie ! Grace a
des masques, de premiéres expérimentations ont été tentées,
en utilisant des monomeres acryliques linéaires : le polymére
formé étant soluble dans le fluide qui lui avait donné nais-
sance, 'échec avait été cuisant... D’ou I'idée d’utiliser des
monomeres multifonctionnels conduisant a un matériau inso-
luble dans son monomere. L’enthousiasme dura tant que
furent réalisés par masquage des objets convexes (a base
plus large que la partie qui était en construction, comme sur
la figure 1).

Mais la réalisation, en éclairement modeste, d’un petit
pont avec son tablier enjambant du liquide s’est traduite par
deux piles reliées par un volume imprécis : le polymére du
tablier plus dense que le monomere « coulait » durant la trans-
formation !... Ainsi, deux difficultés ont été cernées, celle de
I’'augmentation de la densité du photo-produit par rapport au
précurseur (provoquant ainsi un retrait) et celle de la nécessité
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de placer « au bon endroit » des supports transitoires (quitte Il'y avait donc nécessité de faire un travail d’ingénierie en
ales ébarber ensuite) pour que la piece devienne réalisable... exploitant tout ce qui était accessible dans notre « boite a
(figure 2). outils ». Jouer sur le procédé, le choix des sources lumi-

neuses et la conduite optimisée des faisceaux lumineux, les
matériaux et leurs formulations, le choix des amorceurs pho-
: tochimiques, lacommande informatisée des miroirs galvano-
[ métriques, puis piloter la réalisation d’une piece (avec ses
supports) ont relevé d’un exercice d’acrobatie intellectuelle
qui a dépassé un peu I'interdisciplinarité « classique », parce
que les soutiens disciplinaires (humains et financiers) ont été
dispensés avec modération, mais pas uniquement... L’acti-
mise en place d'un vité relevait du « bricolage » et, au moins au début, était trés
support liquide artisanale, mais il s’est agi d’une recherche « apprenante ».
Ainsi fut fait avec des lasers ultraviolets, visibles ou infra-
rouges. Des piéces de plus en plus complexes commence-
rent a sortir pour notre plus grande satisfaction (c’était
magique !) et plus d’une vingtaine de brevets furent déposés
[1-2] (pour le premier, quinze jours seulement avant nos
concurrents ameéricains, en particulier Charles Hull a
I’origine de la société 3D Systémes qui regroupe environ
700 personnes [3]).

Ce procédé de « photocopieuse 3D » a partir d’'un
fichier numérique était attractif pour les milieux socioéco-
nomiques, souhaitant réaliser des piéces prototypes col-
teuses, complexes, et impossibles a réaliser autrement
(figure 3). Aujourd’hui, le marché annuel est de plusieurs
milliards d’euros... Plus ludique, on peut aussi, d’aprés
des données numériques, reproduire un buste, comme
celui de I'auteur (figure 4). Mais peu de responsables y ont
cru au moment ou cette opération a pris corps, ce qui fait
que le savoir-faire qui aurait pu étre, au moins en partie,
francais n’est pratiquement plus présent sur le territoire
national. Méme les start-up que nous avions soutenues
grace a notre transfert technologique ont été rachetées
par I'industriel américain qui avait breveté quinze jours
aprés nous... Petite legon amére pour le soutienalacréa-
tivité et pour I'industrialisation issue de la recherche !

Figure 2 - lllustration de la difficulté de construire un objet solide
sans support.

Ou en est-on aujourd’hui ?
Ou va-t-on ?

Figure 3 - Exemple d’objet non réalisable par des voies classiques : une Les démarches d’innovation de fabrication additive,
pyramide fractale. considérée comme I’'une des dix innovations majeures du
XXI® siécle et objet de recherche toujours intensive
aujourd’hui, s’orientent dans différentes directions que
toute personne un peu curieuse peut trouver par centaines
et sans difficulté sur Internet (mots-clés : stéréophotoli-
thographie, fabrication additive, additive fabrication,
imprimantes 3D, 3D printing...), tant le nombre de sites
consacrés a la fabrication additive, technologie révérée en
particulier par le président des Etats-Unis et par Jean-
Claude Bernier [4], est élevé (avec possibilité d’aller tout
simplement sur le site de I’Association Frangaise de
Prototypage Rapide (AFPR) [5)) :

- Procédés améliorés : optimisation dutrajet du faisceau
laser, racleurs, monomeéres a faible retrait, biocompati-
bles pour des applications en médecineg, etc. ;

- Mise en place dans le fluide réactif de charges minérales
ou métalliques pour réaliser des pieces en «bonne
matiére » ;

- Pieces directement en métal ou en céramique, frittées ;
- Nouveaux procédés: polymeres solubles rendus
insolubles par photo-transformation; I'image latente
Figure 4 - Photo de lauteur tenant des bustes-portraits réalisés par obtenue, lavée, produit I'objet (les supports deviennent
stéréophotolithographie (photo Vosges-Matin, DR). inutiles dans ce procédé) ;
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- Utilisation de fils de polymeéres chauffés qui se solidifient
en refroidissant sur I'objet en construction ;

- Photographie 3D a I'aide de matériaux photosensibles
et/ou colorés ;

- Polymérisation d’'une couche en une fois par masques
commandeés par le systéme informatique ;

- Micro-stéréolithographie : utilisation d’ondes évanescentes,
etc. ;

- Nano-stéréolithographie : utilisation d’ADN assemblé
avec des microscopes a champ proche (projet en cours) ;

- Macro-stéréolithographie : réalisation de maisons en
Chine et dans I’'espace !

- Demain : réalisation directe du vrai 3D sans couches
(projet en cours) ;

- Fabrication collective pour I'électronique ;

- Le réve pour aprés-demain : la télétransportation d’arté-
facts... ou méme d’espéces biologiques (mais on n’en est
pas encore la...), voire la réalisation a fagon de votre servi-
teur robot ?

L’histoire des interactions lumiére-matiére peut se pour-
suivre pour autant qu’on laisse la place a’émergence d’idées
etaunevraieinterdisciplinarité. Cette « aventure » anécessité
des connaissances en informatique, en automatique, en
optique, en physique et chimie des matériaux, en mécanique,
en photochimie, et beaucoup de conviction et de sueur pour
disposer des financements nécessaires... Quelques parte-
naires y ont cru, ce qui a permis de passer du concept a des
prototypes préindustriels ; mais au fond, avec des formes
d’évaluation et de soutien financier par appel d’offre, quelle
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place existerait aujourd’hui pour que quelques scientifiques
farfelus, donc divergents, puissent « s’amuser » (un peu plus
que 35 heures par semaine !) en disposant d’un soutien effectif
pour innover en s’appuyant sur de la connaissance scienti-
fique solide dans un espace interdisciplinaire fécond ? Le
développement de I'interdisciplinarité peut étre non seule-
ment utile a une société en doute, mais également servir de
laboratoire pour mieux renforcer les liens entre disciplines
et accomplissements d’utilité sociale.
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Chimie et lumiere
Imagerie en relief

L’holographie, une reconstruction
par la lumiere grace a un
matériau photostructurable

Christiane Carre, Yvon Renotte, Paul Smigielski, Xavier Allonas, Christian Ley
et Safi Jradi
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Lors de I'enregistrement d'un hologramme, toutes les informations contenues dans la figure d’interférences
produite par superposition d’'une onde de référence a celle issue de I'objet sont mémorisées par le support
photosensible sous forme d'une modulation de l'indice de réfraction et/ou d'un relief en surface. Les
émulsions argentiques furent le premier systéme mis en jeu. Les photopolymeéres, structurables par la
lumiere a I'échelle submicroscopique, sont aussi d'excellents candidats. Depuis, tous les travaux
d’optimisation correspondants ont généré diverses applications, telles que la fabrication de composants
optiques diffractifs ou I'utilisation d’hologrammes embossés pour la protection des documents ou des objets
envers la contrefacon.

Holographie, matériaux pour I’enregistrement holographique, gélatine, photoresists, photopolymeres.

Holography, reconstructing by light thanks to a photostructurable medium

During holographic recording, interference patterns produced by a reference beam and the light waves
scattered by the object are stored by building-up of refractive index variations or relief profiles in the
photosensitive medium. Early holograms used silver halide photographic emulsions as the recording
medium. Being able to memorize an incident complex fringe pattern with small features at the submicrometer
scale, different polymeric media are also successfully usable. All this optimizing work generated different
applications concerning for example creation of diffractive optical elements or development of anti-
counterfeiting solutions through embossed holograms.

Holography, holographic recording materials, gelatine, photoresists, photopolymers.

|_:l optimisation et la caractérisation du point de vue

chimique des matériaux d’enregistrement hologra-
phique a été et est toujours I'objet de nombreuses publica-
tions scientifiques, mais principalement dans des revues du
monde de I'optique et de la photonique. Ces travaux, qui
nécessitent une parfaite connaissance des processus d’inter-
férométrie et de diffraction, ont surtout été menés par les uti-
lisateurs de ces milieux photosensibles. Lorsque les franges
d’interférences sont mémorisées, les paramétres liés a la
composition et a la structure de I’émulsion évoluent simulta-
nément dans le temps et dans I'espace a I’échelle de la cen-
taine de nanometres. Compte tenu de la complexité du pro-
bleme, des compromis doivent étre définis pour résoudre les
équations mathématiques et simuler I’évolution spatiotempo-
relle du systéme, ce qui est toujours d’actualité et suscite des
points de vue divergents. Le physicien ne prend pas directe-
ment en compte les données cinétiques caractéristiques des
différentes étapes du mécanisme réactionnel photoinduit,
mais travaille sur le rendement de diffraction de I’hologramme
en cours de réalisation, en introduisant un ou plusieurs para-
metres qui ne sont ensuite reliés que de fagon qualitative
aux constantes cinétiques.

Indépendamment de ces avancées, chaque individu peut
toujours se poser des questions : mais qu’est-ce qu’un holo-
gramme ? Comment est-il créé ? Pourquoi peut-il générer
des images ou le relief de I'objet est fidelement reproduit,
contrairement a une photographie ? C'estaces questions, qui
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n'ont pas encore été abordées dans L’Actualité Chimique,
que nous proposons de répondre, tout en considérant les pro-
priétés physico-chimiques des principales classes de mateé-
riaux aujourd’hui disponibles pour I’enregistrement hologra-
phique. En conclusion, seront présentées les applications
qui en découlent.

Certains de ces systemes sont proposés par des labora-
toires de recherche et sont décrits dans la littérature scienti-
figue. D’autres commercialement disponibles sont acces-
sibles a chacun, sauf s’il y a des accords de confidentialité a
signer. Cela signifie que, pour en disposer, I'utilisateur doit
répondre positivement aux criteres imposés par la société
et qu’il n’est pas le seul propriétaire des résultats.

L’holographie

Hologrammes ? Ce mot est facilement évocateur puisque
certains de ces objets sont présents sur nos cartes bancaires,
billets de banque ou papiers d’identité, mais leur réalisation
n’est pas intuitive. La fagon dont I'information est codée dans
le support d’enregistrement holographique est différente de
celle utilisée en photographie. L’holographie, par transmission
ou par réflexion, est une technique interférentielle permettant
de stocker simultanément I’'amplitude et la phase d’une onde
lumineuse. Le principe en a été découvert en 1948 par Dennis
Gabor, prix Nobel de physique en 1971. C’est en 1960, suite
a l'invention par Theodore Maiman du laser et de sa lumiére
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une onde exactement semblable a celle issue de
I’objet au moment de son enregistrement et dans
— "F"hu.uu: |1{'-|t.'r"éh'-u i la méme direction (figure 2). La localisation dans
s =50 Vel I'espace, la forme et les couleurs de I'objet sont
- alors conservées dans le volume de I’émulsion
sous forme d’un réseau de franges qui correspon-
dent a un pas variant de quelques centaines de
nanometres a la dizaine de micrometres. Pour
'observateur, tout se passe comme si I'objet
était toujours présent (figures 3 et 4).

Papillon  ———_

(réel)™——

Les supports d’enregistrement
holographiques

Le matériau idéal, outil pratique et parfait,
n’existe pas. Un compromis doit étre défini en
fonction de I'application considérée et des sup-
ports holographiques existants, sachant qu’ils
différent les uns des autres aussi bien du point
de vue optique que du mode d’utilisation [1, 4].
Les propriétés devant étre prises en compte
sont notamment les suivantes :

- la sensibilité spectrale, qui définit le ou les
lasers adaptés ;

- la sensibilité énergétique, qui détermine le
temps de pose, les éclairements incidents néces-
saires pour créer un hologramme ayant un certain
rendement de diffraction ;

- le seuil d’exposition, qui correspond a la limite
énergétique inférieure requise pour inscrire une
information durablement dans le matériau ;

- la résolution spatiale, qui correspond a I'in-
verse de la taille du plus petit détail enregistrable.
Elle doit étre élevée, le systeme devant enregis-
trer des informations de taille inférieure au quart
de la longueur d’onde utilisée (400 nm pour le
violet), condition imposée par le codage inter-
férométrique (donc jusqu’a 10 000 mm'1) ;

- sa fonction de transfert linéaire sur une plage
de fréquences spatiales aussi large que possible.

De plus, certains matériaux sont effagables et
recyclables, d’autres non. Une étape de post-
développement peut étre nécessaire. Dans ce
cas, il est nécessaire que le film photosensible
soit le plus stable possible en volume et ne
subisse ni contraction, ni dilatation, pour ne pas
déformer les informations stockées.

=L-0=ni2

Figure 1 - Enregistrement d’un hologramme par réflexion. L’enregistrement est effectué
gréace a deux faisceaux cohérents issus d’un méme laser. La superposition de ces deux
ondes, référence et objet, permet, par soustraction ou addition des phases des deux ondes,
de créer un réseau d’interférences dépendantes de la distance de chaque point de I'objet
au plan de la couche holographique sensible, et ainsi de coder toutes les informations de
forme et de taille de I'objet et de I'intensité de lumiere réfléchie. Si trois lasers, bleu, vert et
rouge, éclairent I'objet simultanément, I’hologramme enregistre ’ensemble des couleurs
sous forme de trois réseaux d’interférences. La distance entre deux franges de ce réseau
(trés grossi ici) n’est que de quelques centaines de nm (d’apres J. Belloni).

Plaque holographique

Papillon

(virtuel) Lumiére

blanche

Figure 2 - Restitution de I'image holographique. Les franges d’interférence du réseau
trichrome de I’hologramme, éclairées en lumiére blanche, reconstituent pour I'observateur une
image virtuelle en couleurs et en 3D de I'objet a laméme échelle. Toutes les nuances de couleur
sont restituées par une réflexion pondérée des faisceaux bleu, vert et rouge (d’apres J. Belloni).

Matériaux photosensibles commercia-

cohérente, que les Américains Emmeth Leith, Juris Upatnieks
et le Russe Yuri Denisyuk ont appliqué le principe de Dennis
Gabor pour réaliser les premiers hologrammes [1]. Cette avan-
cée donna lieu au développement d’applications dans I'indus-
trie lorsque les lasers furent commercialement disponibles [2].

Pour réaliser un hologramme [3-4], deux faisceaux émis
par une méme source laser sont utilisés (figure 7). L’'onde objet,
apres avoir éclairé I'objet a holographier, est diffusée, réfléchie
ou diffractée, puis se superpose a I'onde de référence. Un
réseau de franges d’interférences est ainsi généré la ou est
placé le matériau holographique. Ce dernier doit alors physi-
quement ou chimiquement mémoriser ces franges. Cela per-
met de stocker les informations de phase relative a I'objet
(donc son relief) et contenues dans la figure lumineuse inci-
dente sous forme de variations d’éclairement. Aprés exposi-
tion et développement si nécessaire, I’hologramme diffracte

lement disponibles aujourd’hui

Emulsions argentiques

Les émulsions argentiques sont constituées d’un substrat
(verre ou matiére plastique inerte) recouvert de gélatine
(épaisseur de 5 a 10 ym) contenant des cristaux d’halogénures
d’argent en suspension (AgBr et AgCl). Le systéme chimique
pour les émulsions holographiques est le méme que celui uti-
lisé en photographie argentique, sauf que I’optimisation de la
composition est différente, afin d’augmenter la résolution
spatiale du matériau liée a la taille des cristaux (4 nm (par ex.
[5]) @ 50 nm) et d’enregistrer plusieurs franges espacées de
quelques centaines de nm seulement. A la différence égale-
ment de la photographie, les couleurs de I’hologramme déve-
loppé et restitué en lumiére blanche ne proviennent pas de
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Figure 3 - Exemple d’hologramme monochrome : restitution de I'image hologra-
phique et objet correspondant.

Enregistrement effectué a ’'ENSSAT a Lannion, en transmission a 633 nm. Le support
photosensible est ici une émulsion argentique commercialisée par la société Ultimate
Holography (plaque U08 70). Photo réalisée par Yoann Atlas, éléve ingénieur optronique
de 'ENSSAT, et Laurent Feichter.

réagissant avec les trous qui I'atteignent en migrant vers
la surface des cristaux et en empéchant ceux-ci de
reprendre I’électron cédé a l'ion Ag* (mais I'autre partie
des trous a I'intérieur du cristal se recombine avec autant
d’électrons, ce qui diminue d’autant le rendement). Les
atomes d’argent ainsi formés sont groupés en agrégats.
Selon Iéclairement local, les cristaux regoivent plus ou
moins de photons et les agrégats contiennent donc plus
ou moins d’atomes d’argent (de 0 a environ 10), ce qui
constitue I'image latente, trop peu intense pour étre visible
a I'ceil nu. Le processus est ensuite considérablement
amplifié par le développement réalisé en milieu réducteur
par voie humide qui réduit complétement en argent
métallique les cristaux contenant un agrégat de nombre
minimum d’atomes [6-7]. L'image est ensuite fixée par
élimination des halogénures d’argent non réduits.

En holographie argentique, c’est un hologramme
d’amplitude qui est réalisé (’hologramme module I'ampli-
tude du faisceau de lecture : les zones sombres, c’est-a-
dire qui ont été noircies par la réaction photochimique, ne
laissent pas passer la lumiére, contrairement aux zones
claires qui n'ont pas regues de photons). Il peut étre
ensuite transformé en un hologramme de phase par blan-
chiment (traitement chimique permettant de rendre I’holo-

Figure 4 - Hologramme couleur d’une boite de papillons (Ornothoptera
paradisea), enregistré dans une émulsion argentique et restitué en
lumiere blanche. L’observateur a l'illusion d’avoir devant lui la boite-
objet, alors qu’il s’agit d’une image holographique (par courtoisie de
Y. Gentet [5]).

colorants, mais seulement de I’espacement de ces franges
argentiques. Sous I'action de la lumiere, il se forme dans
I’halogénure d’argent autant de paires d’électrons et de
lacunes d’électrons, appelées «trous », que de photons
absorbés. Les électrons réagissent avec les ions Ag* en don-
nant des atomes d’argent. La gélatine qui enrobe les cristaux
ne se borne pas au simple réle de support et séparateur des
cristaux. Elle préserve en partie le travail des photons en
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gramme transparent et de créer une modulation d’épais-
seur et d’indice de réfraction au lieu des variations locales
de transmission).

Méme si ce fut le matériau historique utilisé pour I'enre-
gistrement des premiers hologrammes d’objets tridimension-
nels, I'holographie argentique, qui représentait pour les
grandes sociétés telles que Agfa-Gevaert, Eastman-Kodak,
Fuji-Films, lliford... des enjeux commerciaux modestes en
comparaison de la photographie, a subi le contrecoup de
I'abandon progressif de la fabrication de masse des émul-
sions argentiques pour la photographie devant I'essor de la
photographie numérique. Néanmoins, les recherches pour-
suivies dans des laboratoires académiques ou de petites
sociétés ont conduit a des progrés remarquables sur la sen-
sibilité [5-7]. Ces avancées ont permis de réduire la taille des
cristaux de AgBr jusqu’a 4 nm et ainsi de supprimer les effets
de diffraction des grains qui rendaient les hologrammes
troubles en vision a grand angle. Parallélement, I'énergie
nécessaire pour produire I'image latente, donc la puissance
dulaser etladurée d’exposition, ont pu étre largement réduits,
ce qui permet d’holographier aujourd’hui des objets aussi fra-
giles que des ailes de papillon [5]. Par ailleurs, I’emploi de trois
lasers simultanés, bleu, vert et rouge, bien adaptés en lon-
gueur d’onde a la vision humaine, permet de reconstruire des
images en 3D en restituant toutes les couleurs, tout en béné-
ficiant de I'excellente sensibilité de ce type d’émulsions
(100 pJ/cm2 par couleur). Ces techniques sont surtout appli-
cables par des amateurs experts, par exemple pour la création
d’hologrammes artistiques d’extréme résolution. Mais cela
requiert des instruments comme les lasers et un savoir-faire
qui dépasse de beaucoup la pratique photographique cou-
rante, si bien que le marché en est limité. Aujourd’hui, seule-
ment quelques petites sociétés, telles que Ultimate Hologra-
phy en France [5], parviennent a distribuer des émulsions
argentiques pour ce type d’enregistrement holographique.

Gélatine bichromatée (DCG)

Ce matériau d’enregistrement holographique est consti-
tué de gélatine et de bichromate d’ammonium. Son étude
peut étre effectuée en considérant la gélatine comme une



chaine peptidique comportant des groupements hydroxyle,
carboxylique et amino [8]. Simultanément, d’autres matrices
hétes du bichromate d’ammonium (ou de potassium) ont été
mises en ceuvre pour €lucider le mécanisme réactionnel mis
en jeu lors de I'exposition. Il s’agit de I'alcool polyvinylique
(présence uniquement de groupements OH) et de I'acide
polyacrylique (groupements COOH). Les comparaisons ont
montré des comportements holographiques différents d’une
matrice a I'autre. Dans chaque cas, il est établi que sous irra-
diation, le chrome VI est d’abord réduit a I’état de chrome V
par transfert d’électron depuis la matrice polymere. Cette
espece a en particulier été mise en évidence et quantifiée par
résonance paramagnétique électronique [8]. Elle joue un rble
clé dans le processus de croissance des hologrammes et sa
stabilité est fonction de la nature chimique de la matrice héte.
Ensuite, le chrome V se transforme plus ou moins rapidement
en chrome lII. Simultanément, la matrice hote subit des modi-
fications de structure chimique (transformation en particulier
des fonctions alcool en fonctions cétone) et de réticulation
par formation de complexes entre les entités chrome V et llI
avec les chaines peptidiques.

Apres enregistrement de I’hologramme, I’émulsion doit
subir un post-traitement en milieu aqueux, qui génere dans
I’émulsion une modulation d’indice de réfraction pouvant étre
supérieure a 0,1 et conduire a une efficacité de diffraction
allant jusqu’a 99 %. Historiquement difficile a produire de
maniére reproductible en raison de sa réactivité a I’humidité,
quelques firmes (Slavitch, uab Geola Digital en Lituanie) ont
réussi a maitriser le produit et offrent des plaques et films
pré-sensibilisés. En Allemagne, Holotec GmbH produit des
hologrammes avec ce type de matériau.

Photoresists

Il s’agit ici de produits industriels commerciaux, certains
proposés dés les années 1970 et bien maitrisés en raison du
réle essentiel qu’ils ont joué dans l'industrie électronique,
domaine ou ils sont utilisés pour produire des cartes de
circuits imprimés. La lumiere induit dans ce matériau une
modification de structure qui le rend soit soluble
(positif), soit insoluble (négatif) dans un développeur
adéquat. Ainsi lors d’un enregistrement hologra-
phigue pour une résine positive, les zones ayant regu
des photons sont dissoutes contrairement aux zones
sombres, ce qui permet de mémoriser en relief a
I’échelle microscopique les franges d’interférences.

Par exemple, la résine Novolaque (polymere issu
de la réaction d’un phénol avec le formaldéhyde) est
ici associée a la diazonaphtoquinone (DNQ), com-
posé capable d’inhiber la dissolution du polymere [9].
Les films de Novolaque sont facilement dissous en
milieu aqueux basique. Les groupements phénol sont
transformés en ions phénolates, ce qui permet de
solubiliser les chaines polymeres. En présence de
DNQ, la vitesse de dissolution décroit de fagon dras-
tique, carily aalors polarisation des groupements OH
des phénols et formation de liaisons hydrogéne, ce
qui protége les extrémités phénol et diminue I'acidité
de la résine. En revanche aprés exposition, la DNQ
favorise la dissolution. Les photons incidents indui-
sent, au niveau de laDNQ, une réaction exothermique
(réarrangement de Wolff). Il n’y plus de protection des
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Ce matériau, qui a une résolution suffisante pour enregis-
trer des motifs a haute fréquence spatiale, est impropre par
nature a I’enregistrement d’hologrammes par réflexion. En
revanche, il génére dans les montages par transmission des
hologrammes en relief de surface. Ceux-ci peuvent ensuite
étre recouverts d’une couche de nickel par électrolyse, afin
de réaliser un moule métallique plus résistant que le photore-
sist. Ce moule, copie négative conforme de I’hologramme, est
utilisé en seconde étape comme matrice pour la reproduction
a chaud, par estampillage dans un matériau plastique [10].
C’est ainsi que sont produits en grand nombre les hologrammes
« embossés » (ou estampillés), qui sont par conséquent des
hologrammes de transmission. Mais si ces derniers sont
métallisés al’arriére, généralement par dépot d’un revétement
d’aluminium, ils sont alors utilisables en réflexion (figure 5).

Du point de vue commercial, doit ici étre citée la série
des photorésines Microposit™ S1800™ G2 provenant du
fabricant Rohm and Haas Electronic Materials (anciennement
connue sous la marque « Shipley™ », et en particulier le pho-
toresist positif Shipley AZ-1350 souvent utilisé en holographie).

Photopolymeéres

Divers photopolymeéres présentent des propriétés spéci-
figues intéressantes pour I’holographie, qui sont fondées sur
la possibilité de structurer a des échelles microscopiques,
voire nanoscopiques, leurs propriétés optiques linéaires et
non linéaires. Ces matériaux sont constitués d’un systeme
photosensible associé :

- a un ou plusieurs monoméres qui jouent simultanément
le réle de matrice ou qui sont dissous dans un polymere ;

- ouaun polymere tel que le poly(méthacrylate de méthyle)
ou le poly(N-vinylcarbazole), le photosensibilisateur pouvant
étre directement greffé sur la chaine.

Lors de I’enregistrement de I'hologramme, ils subissent
une réaction de polymérisation, de réticulation ou de dégra-
dation des chaines polymeéres qui est inhomogéne et peut
donner lieu a des phénomenes de transport de matiére ou de
contraction de volume. C’est I’ensemble de ces processus

" N ) ~> Figure 5 - Collection d’hologrammes créés par estampillage, I’'hologramme maitre étant
phénols. Suite a | augmentatlo.n locale d.e la tempé-  enregistré dans un photoresist. lls sont utilisés a des fins publicitaires, en tant que
rature, le polymére est plus rapidement dissous dans systémes anti-contrefacon ou permettent d’introduire des illustrations en  trois

les zones claires de la figure d’interférences [9]. dimensions dans les magazines (Collection C. Carré).
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Figure 6 - Diffraction de la lumiere blanche par un réseau
holographique enregistré par transmission dans un matériau
photopolymérisable a base d’acrylates, pris en sandwich entre
deux substrats de verre (épaisseur du film ~ 18 pm).

couplés les uns aux autres qui engendre la formation de
variations locales d’indice de réfraction ou d’épaisseur
dans le milieu réactionnel.

En particulier, lorsqu’une figure d’interférences éclaire
une résine photopolymérisable, la réaction de polymérisation
photoinduite est spatialement inhomogéne. Ceci se traduit
a I’échelle microscopique par I'apparition de gradients de
concentration, donnant naissance a des processus de diffu-
sion entre les zones de faible intensité incidente et celles de
forte intensité. Il y a alors construction dans I’émulsion d’une
architecture tridimensionnelle rigide présentant une réparti-
tion inhomogene de la matiére. Le couplage entre réaction
chimique et transport de matiére se traduit par la création
dans le milieu d’une modulation de son indice de réfrac-
tion et/ou d’un relief a la surface du matériau généré in situ
dans le milieu ou qui apparait aprés lavage de I’échantillon,
les zones non polymérisées étant les seules solubles [11].

Différents exemples a base d’acrylates multifonctionnels,
d’acrylamides... sont aujourd’hui proposés [12]. Simples
d’empiloi et flexibles, ces matériaux donnent naissance in situ
a des hologrammes de phase épais et permanents (figure 6).
Le principal intérét est qu’il n’est pas nécessaire de transfor-
mer I'image latente en image fixe. En particulier, les systémes
d’enregistrement holographique photopolymérisables mis en
ceuvre en collaboration entre les laboratoires LPIM (Labora-
toire de Photochimie et d’Ingénierie Macromoléculaires) et
Foton (Fonctions Optiques pour les Technologies de I'infor-
matiON) correspondent & un systéme photosensibilisateur a
trois composants : un colorant et deux co-amorceurs (un
donneur d’électron et un accepteur d’électron). Le rose
Bengale et la safranine O sont par exemple associés a la
2,2’-bis(2-chlorophényl)-4,4’,5,5’-tétraphényl-1,2’-biimidazole
etlaN-phénylglycine, dans un mélange de monomeéres abase
d’Ebecryl® 1290 (acrylate hexafonctionnel), du 1,1,1,3,3,3-
hexafluoroisopropyl acrylate et de vinyl néononanoate [12].
L’intérét repose ici sur la vitesse de la réaction de polyméri-
sation amorcée par ces photoamorceurs qui est plus élevée
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que celle des systémes a deux composants. Simultanément,
les taux de conversion finaux monomeéres/polymeres sont
plus élevés. Les deux co-amorceurs interagissant avec le
colorant, chacun donne naissance a des espéces radicalaires
capables d’amorcer la réaction de polymérisation lors de
I’enregistrement de I’hologramme. Ainsi, il y a apparition de
plus de radicaux pour un systéme 3-composants, par consé-
quent a un plus grand nombre de chaines polyméres, ce qui
augmente le rendement de la réaction de polymérisation et
sa vitesse. Le systéme optimal engendre un réseau créé en
moins d’une vingtaine de secondes pour un éclairement de
25 mW/cm?, son rendement de diffraction corrigé étant supé-
rieura90 % alafin deI’enregistrement. Lorsque les systemes
considérés ne présentent pas la meilleure efficacité de dif-
fraction a I’ordre 1, une optimisation des parameétres d’enre-
gistrement holographique est nécessaire et il est toujours
possible d’obtenir des résultats au moins supérieurs a ceux
des systémes a deux composants.

Afin d’augmenter la modulation d’indice de réfraction et
simultanément d’induire de nouvelles propriétés, ces sys-
témes photopolymérisables pour I’holographie peuvent étre
dopés par des nanoparticules (ZnO, TiO,...). Celles-ci ont
tendance a se regrouper dans les zones sombres de la figure
d’interférences, car elles sont moins solubles dans le poly-
meére que les monomeéres. Sont aussi utilisables des cristaux
liquides. Dans ce cas, le matériau, appelé holo-PDLC (« holo-
graphic polymer dispersed liquid crystals »), posséde simul-
tanément les avantages d’un photopolymeére (matériau auto-
développant) et les propriétés d’un cristal liquide, ce qui lui
confere des possibilités de commutation. Lors d’un enregis-
trement holographique correspondant a une réaction de poly-
mérisation amorcée de fagon inhomogeéne, il y a migration des
molécules de cristal liquide vers les zones sombres corres-
pondant au plus faible taux de polymérisation pour des rai-
sons de solubilité, puis regroupement de ces molécules sous
forme de gouttelettes. Cela engendre une structure stratifiée
sous forme de domaines riches et pauvres en cristal liquide
[13]. Par introduction de 30 % en masse de cristal liquide
nématique BL036 (Merck Ltd) dans le précédent mélange de
monomeres en présence du rose Bengale et de N-phénylgly-
cine, il est possible d’enregistrer des réseaux holographiques
ayant un rendement de diffraction de plus de 80 % en
absence de champ électrique appliqué. Dans ce cas, l'indice
de réfraction du polymere est de 1,53. Pour le cristal liquide,
les indices de réfraction ordinaire et extraordinaire sont res-
pectivement ng= 1,527 et n,=1,794 (valeurs données a
589 nm et 20 °C, Merck Ltd). La composition du mélange
photopolymérisable correspond volontairement a un indice
du polymeére égal a I'indice ordinaire du cristal liquide, afin de
pouvoir provisoirement effacer I’hologramme. En présence
d’un champ (ceci est possible grace ala couche d’ITO (oxyde
d’indium et d’étain) déposée sur chaque substrat de verre),
les molécules de cristal liquide s’orientent suivant leur axe
optique et I'onde incidente ne voit plus de différence entre
le polymeére et le cristal liquide : I’'hologramme est effacé.

Des supports d’enregistrement holographique photopo-
lymérisables sont proposés par différentes sociétés, telles
que DuPont, Bayer ou DAI Nippon, et destinés a des holo-
grammes dits de sécurité contre la contrefagcon (pour les
banques, la production de luxe...), mais sous accord de confi-
dentialité. Quant a la société Lynx au Brésil [14], elle commer-
cialise un film photopolymére destiné a I’enregistrement
holographique et utilisable pour ’enregistrement d’hologram-
mes en couleur (Polygrama Darol Photopolymer).



Applications

Méme si I’'essor de I’'holographie n’a pas été celui initiale-
ment prévu a la fin des années 1980, les applications de tous
ces travaux destinés a I'optimisation de matériaux pour
I’enregistrement holographique se situent aujourd’hui dans
différents domaines :

- tout aussi bien dans le domaine artistique que de I'image-
rie : ’lholographie image, connue du grand public par son c6té
spectaculaire (relief intégral saisissant des hologrammes
géants), est présente aujourd’hui dans des museées, sur des
panneaux pour la publicité, mais aussi pour la réalisation de
maquettes holographiques d’architecture et autres... ;

- auniveau des systémes anti-contrefagon : une application
directe de I’holographie image est I’hologramme embossé
utilisé sur les cartes bancaires, les cartes grises, les billets de
banque, parfois les objets de luxe, le but étant de rendre le
document infalsifiable. C’est aujourd’hui I'une des solutions
proposées par la société Hologram Industries [15] ;

- pour la réalisation d’éléments optiques diffractifs (EOD) :
un EOD est un dispositif capable de modifier par diffraction
la distribution spatiale d’un faisceau lumineux. La lumiere dif-
fractée par I'’élément forme des fronts d’ondes qui interférent
et se recombinent pour donner naissance a la répartition lu-
mineuse souhaitée. Les motifs constituant le relief sont cal-
culés a partir des caractéristiques de I'onde incidente et de
la figure de diffraction souhaitée a la sortie de I’'EOD [16-17].
Ces composants trouvent de larges applications dans la
spectroscopie (réseaux holographiques), la mise en forme de
faisceaux lasers, pour le micro-usinage, la microsoudure ou
le micro-marquage. Leur utilisation est une solution élégante
pour limiter au maximum les pertes de lumiere, résoudre les
problémes d’aberrations optiques ou diminuer I'encombre-
ment stérique d’un montage ;

- en interférométrie, qui est une technique toujours utilisée
dans l'industrie automobile ou aéronautique [3, 18]: en
particulier, I'interférométrie différentielle de speckle ou la
shearographie consiste a utiliser un élément de cisaillement
pour dédoubler le faisceau rétrodiffusé par I'objet, puis a faire
interférer les deux composantes spatialement séparées et
décalées. Pour effectuer ce cisaillement, il est possible de
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travailler en séparant les états de polarisation TE et TM des
deux faisceaux avec une lame biréfringente de Savart [19]. En
particulier, ces expériences mettent en jeu des hologrammes
a polarisation circulaire, sous forme de vortex multiples, qui
sont enregistrés dans un matériau composite photopoly-
mére/cristal liquide.
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Que peuvent faire les sciences chimiques ?

Joél Barrault, Jacques Bousquet, Jacques Kervennal, Bernard Neff,
Bernard Sillion et Christine Travers

Les premiéres exploitations des hydrocarbures fossiles au XIX® siécle étaient basées sur le gaz naturel et
les huiles de schiste et c’est la découverte des grands gisements de pétrole au Moyen Orient au XX€ siécle
qui a stoppé I'exploitation de ce que I'on appelle maintenant les hydrocarbures non conventionnels, plus
colteux a extraire. Dans le cas d’'une évolution vers un pétrole cher, pour des raisons d'indépendance
énergétique et dans la perspective d'un épuisement a terme des gisements en exploitation, un certain
nombre de pays ont repris I'exploitation des huiles et gaz de schiste. Cependant, les fluctuations du prix du
baril que nous connaissons en ce moment tempérent cette analyse. Cet article présente des données
économiques, commente les technologies actuellement utilisées, montre les probléemes techniques et
écologiques posés par cette exploitation, et en analyse les impacts sur le raffinage et la pétrochimie. Les
apports de la chimie pour I'exploitation sont discutés et les axes d’améliorations évoqués. Pour ce qui
concerne le raffinage, il est clair que les huiles et gaz de schiste sont de méme nature que les produits
raffinés actuellement, mais certains procédés pourraient ou devraient étre revisités en raison des
compositions particulieres de ces sources d’hydrocarbures. En conclusion, il apparait que la France dispose
d’'une industrie chimique qui peut répondre a la compétition internationale dans le domaine des produits et
des services nécessaires a I'exploitation des gaz et huiles non conventionnels. Certaines de nos entreprises
opérent déja avec succes dans les pays exploitant cette ressource, notamment aux Etats-Unis.

Gaz et huile de schiste, économie, additifs chimiques, production, raffinage, pétrochimie.

The first running of fossil fuels in the 19t century were based on natural gas and shale oil but the discovery
of large oil fields in the middle east in the 20t century stopped the operations of the so-called unconventional
hydrocarbons, more expensive to extract. However a trend to higher price of oil, the research of energy
independence and the expected depletion of existing fields led some countries to restart the operations of oil
and shale gas. But current fluctuations in the price of the barrel may temper this analysis. This article
presents economic data, comment on current technologies, shows the technical and environmental problems
and analyses their impacts on the refining and petrochemicals. The contributions of chemistry to exploitation
are discussed and opportunities for improvements mentioned. Concerning refining, oil and shale gas are of
the same nature as the classical refined products, but some processes could or should be revisited because
of the particular compositions of these sources. In conclusion it appears that the French chemical industry
can fight with the international competition in the field of products and services needed for the operation of
gas and unconventional oils. Some of our companies are already operating successfully in different countries

Résumé

Mots-clés

Abstract Exploitation and use of oil and shale gas: what chemistry can do?
active in this area, particularly in the United States.

Keywords

Oil and shale gas, economy, chemical additives, production, refining, petrochemistry.

2009, les Etats-Unis sont devenus le premier producteur
mondial de gaz et celui-ci y colte trois a quatre fois moins
cher qu’en France, alors méme que notre pays importe 98 %
de son gaz. En effet, les gaz dits non conventionnels (« tight

La problématique des hydrocarbures de roche-meére, ou
« shale gas » et « shale oil », communément appelés gaz et
huiles de schiste*, a surgi en France il y a quelques années
dans un contexte de crise économique, de compétitivité
énergétique et de réflexion sociétale.

Il est un fait que I'exploitation des « shale gas », quiacom-
mencé a se développer aux Etats-Unis vers 1990, a une
époque ou les grandes sociétés pétrolieres ne s’y intéres-
saient pas encore, a complétement changé la donne. Depuis

gas », « coal bed methane » et « shale gas ») ont une compo-
sition proche de celle du gaz naturel, a savoir treés riche en
méthane, et leur exploitation prend une part de plus en plus
importante dans la production américaine. Pour sa part, le
« shale gas » représente plus de 15 % de la consommation
des Etats-Unis en gaz et cette contribution est en croissance.

En dehors de I'’Amérique du Nord, des premiers puits
d’exploration ont été forés en Russie et en Chine et I’Argentine
a décidé d’autoriser la production de ces hydrocarbures.
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Fracture hydraulique

Comparaison des techniques d’extraction de gaz de schiste et de
conventionnels.

Les ressources mondiales techniquement récupérables
dans le monde sont estimées a 187,8 x 102 m3 pour le
« shale gas » et 40 x 10° tep pour I’huile de schiste, dont en
Europe, Russie et Ukraine comprises, 25 x 10'2 m3 pour le
gazet12,4 x 10° tep pour I'huile [1].

En Pologne, les premiers puits se sont avérés décevants
tandis qu’en Grande-Bretagne, I'’exploration a démarré. Au
Danemark, les compagnies pétroliéres attendent les autori-
sations. En France, les réserves exactes ne sont pas déter-
minées et la fracturation hydraulique (seule technique
aujourd’hui utilisable) est interdite pour la recherche et
I’exploration d’hydrocarbures de roche-mere.

Les gaz conventionnels se forment dans une roche-mére
et migrent vers une roche réservoir moins profonde, qui les
piege, et a partir de laquelle la récupération est possible par
forage. Les « shale gas » ou les « shale oil » se forment dans
des couches argileuses (mais rendues friables, d’ou I’analogie
avec le schiste) et restent emprisonnés dans ces structures
de faible perméabilité, a des profondeurs pouvant atteindre,
voire dépasser 3 000 métres.

Leur exploitation a donc nécessité des techniques parti-
culieres associant des forages verticaux prolongés par des
horizontaux permettant de couvrir une plus grande surface
avec plusieurs sections de fracturation (voir figure), dans la
mesure ou les couches argileuses sont elles-mémes essen-
tiellement horizontales. Afin d’assurer une large surface de
contact avec le réservoir, les tubes sont perforés a de multiples
endroits et il est nécessaire d’avoir recours a de la fracturation
hydraulique. Cette fracturation est réalisée en injectant en plu-
sieurs étapes un mélange sous pression constitué d’eau, de
sable (destiné a soutenir les fractures ouvertes) et d’additifs
chimiques. Ce traitement permet ultérieurement aux hydro-
carbures de remonter en surface al’intérieur de tubages isolant
le fluide — constitué d’eau additivée et d’hydrocarbures — de
tout contact avec la géologie souterraine.

Les obstacles a surmonter pour exploiter les hydrocar-
bures de roche-mére sont nombreux :

- |l faut d’abord effectuer des explorations géologiques
précises pour s’assurer de la présence du gaz et de
propriétés favorables de la roche.

- Lorsque I'exploitation est décidée, il faut parfois adapter
ou développer le réseau routier en surface.
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- Du fait de la perméabilité faible de la roche-mere, la
productivité d’extraction du gaz est réduite et il est
nécessaire de creuser de nombreux puits, leur durée de
vie étant réduite (aux Etats-Unis, la rentabilité actuelle
d’un puits serait d’environ cing ans).

- L’exploitation d’'un puits nécessite des quantités
d’eau importantes (20 000 a 40 000 m3) et il ne ressort
du puits qu’une partie de I'eau qu’il faut retraiter.

- Toutes les précautions doivent étre prises pour éviter
la contamination des aquiféres supérieurs et des eaux
de surface par les hydrocarbures, mais aussi par les
additifs chimiques utilisés.

- En outre, I'exploitation peut, si elle est mal maitri-
sée, occasionner une pollution de I'air ambiant par
dégagement de méthane.

Les conditions d’exploitation aux Etats-Unis ont par-
fois entrainé quelques accidents environnementaux
dont les conséquences ont été largement commentées,
gaz voire amplifiées. Cela a provoqué en France une

méfiance et un rejet par le grand public de I'exploitation
des «shale gas » qui ont conduit a I'interdiction des
quelques permis d’exploration qui avaient été délivrés.

Cependant, pour I’Agence internationale de I’énergie
(IEA), 'exploitation du « shale gas » est possible avec une
maitrise des risques. Fatih Birol, économiste en chef de I'lEA,
estimait en 2012 qu’« il est possible d’exploiter proprement
le gaz de schiste a condition de fixer un cadre réglementaire
trés strict aux industriels qui devront faire des investissements
importants. »

L’Académie des sciences a de son c6té émis un avis sur
les gaz de schiste et recommande des efforts de recherche,
en particulier pour une meilleure évaluation des ressources
et pour travailler sur la gestion des eaux, I'étanchéité des
formations, I'amélioration des technologies de fracturation
des roches [2].

Le CNRS a organisé en janvier 2014 une réunion scienti-
fique interne sur les roches-méres, avec pour thémes la
caractérisation et les propriétés des roches-méres comme
ressources énergétiques, mais les questions de chimie asso-
ciées a I’exploitation n’étaient pas au programme.

L’un des points importants dans les débats sur I'exploi-
tation des gaz et huiles de schiste concernant la chimie (addi-
tifs utilisés, retraitement de I'eau, procédés de purification et
de transformation), la division de Chimie industrielle de la SCF
apporte ici des éléments d’une réflexion sur le role et les pos-
sibilités de la chimie dans une perspective de développement
durable.

Quelle chimie pour ’exploitation du gaz
de schiste ? La fracturation : méthodes
et produits, quels questionnements ? [3]

Procédés et produits [4-5]

Un fluide de fracturation peut contenir de I'ordre de 95 %
d’eau, 3 a 6 % de proppant (solide a base de sable, céra-
miques ou polymeéres réticulés, utilisé pour la stabilisation des
fissures) et moins de 2 % d’additifs chimiques. On injecte
pour un puits de 20 000 a 40 000 m? de fluide pour chaque
fracturation, ce qui demande des centaines de tonnes d’addi-
tifs (hors proppants) et I'objectif est de pouvoir réinjecter
I’eau reproduite et/ou de la traiter.

La nature et le réle des différents composants d’un fluide
de fracturation sont définis ci-apres.



Les solides minéraux utilisés comme proppants
doivent présenter les caractéristiques suivantes :

- une résistance a I'écrasement la plus élevée possible,
combinée a une masse volumique aussi faible que possible ;
- une granulométrie de faible dispersion et une taille
moyenne de particule plutét faible, avec une préférence
pour une morphologie sphérique ;

- I'aptitude a pénétrer le plus loin possible dans les fissures
créées par la fracturation tout en maintenant une
perméabilité propre suffisante pour ne pas freiner le débit
d’hydrocarbures libérés par le réservoir.

Ceci améne a aborder les questions de dimensions, de
forme, de résistance mécanique des particules, ainsi que de
I’éventuel intérét de proppants polymeéres réticulés (beau-
coup moins denses) et du réle de vernis déposés sur les prop-
pants minéraux. Dans le domaine des proppants, I'industrie
frangaise est bien placée au niveau international.

Les additifs de diverses natures chimiques pour les
fonctions principales :

- les acides, qui éliminent les résidus créés au voisinage du
puits lors du forage, ce qui permet de travailler a une
pression moindre que lorsque ces résidus restent en place ;
- les biocides, qui évitent les développements microbiens
qui provoqueraient la formation de H,S par réduction des
sulfates, augmentant les risques de corrosion ;

- les inhibiteurs de corrosion, qui limitent la corrosion des
tubes liée aux traitements acides ;

- les agents de gélification, qui favorisent la mise en place
des proppants dans la roche fracturée. Leur utilisation
permet de diminuer la consommation d’eau et d’améliorer la
production du gaz de 30 a 50 %, mais cette utilisation n’est
cependant pas générale et dépend de différents parameétres
dont la nature de la roche ;

- les réducteurs de friction, qui diminuent la pression
nécessaire pour I'injection du fluide, et donc la puissance de
pompage (le nombre de camions et la consommation des
groupes) nécessaire pour ouvrir les fractures ;

- les « oxygen scavenger », qui diminuent la corrosion en
absorbant I'oxygene.

A cela, il convient de mentionner d’autres additifs
chimiques pour améliorer les formulations : des tensioactifs,
des contrbleurs de pH, des revétements de proppants, des
agents antidép6t de tartre ou de calcaire, et des adsorbants
spécifiques.

En outre, une problématique extrémement importante
concerne la récupération de I’eau, son traitement et son
recyclage par réinjection ou restitution au milieu naturel.
Compte tenu des quantités énormes d’eau a traiter, il est évi-
demment préférable d’avoir des procédés simples qui ont
pour objet d’éliminer les composés ajoutés lors de la formu-
lation mais aussi les produits extraits de la roche (métaux
lourds ou isotopes radioactifs).

Parmi ces additifs chimiques, les polymeres vont jouer un
réle particulier puisqu’ils auront la charge de contrdler la vis-
cosité du fluide, donc d’assurer le pouvoir de fracturation,
mais aussi de rendre le fluide plus facilement injectable en
réduisant les frictions, et également d’étre les agents de
gélification dans la roche fracturée.

A-t-on atteint les propriétés optimales avec les produits
actuels ?

Peut-on simplifier les formulations pour limiter les effets
cocktails et le nombre d’additifs ?

Peut-on établir une liste positive de produits nécessaires,
autorisés et non substituables selon des criteres techniques,
économiques et environnementaux ?

Quels sont les points qui permettraient de limiter la
consommation d’eau et d’énergie, et en particulier de rendre
possible une réinjection de I’eau salée de fagon performante ?

Peut-on réduire, voire supprimer, la remontée des pro-
duits chimiques injectés, mais aussi celle des métaux, sels
et composés radioactifs présents dans la formation ?

Quels nouveaux produits pour quels nouveaux procédés ?

Au-dela de 'aspect purement technique de I’amélioration
des procédés, la chimie permettrait-elle de rendre les procé-
dés actuels plus écocompatibles par I'utilisation de poly-
meres et d’additifs a durée de vie contrblée et dégradables
en produits eux-mémes biocompatibles [6-7] ?

Une attention particuliere doit également étre portée sur
I'analyse du cycle de vie (ACV), la biodégradabilité, la toxi-
cité... afin d’engager des produits et procédés respectant
les principes de la chimie verte et durable.

A cet égard, et sous réserve d’une analyse plus fine des
propriétés recherchées, bon nombre de ces composés peu-
vent étre issus de gisements de carbone renouvelable dédiés
ou de coproduits et déchets de I'agriculture, de I'industrie
agroalimentaire ou autres. Il s’agit par exemple d’acides
organiques, de biocides issus de plantes, d’inhibiteurs de
corrosion, de tensioactifs et de polymeres.

Enfin, il faudrait examiner comment la chimie peut contri-
buer a traiter le probleme de I'étanchéité des forages ou la
remédiation en cas d’accidents. Il conviendrait pour cela
d’adapter les produits de cimentation aux techniques les plus
fiables en matiére d’étanchéité (les cuvelages multiples par
exemple).

De telles réflexions, puis études, doivent étre conduites
par des équipes de scientifiques industriels et académiques
pouvant apporter des réponses dans toute la chaine de
valeur : producteurs de produits, formulateurs et exploitants,
afin de dégager et de hiérarchiser des axes de recherche
pertinents.

(8-9]

La pétrochimie profite plus que toute autre industrie de ce
gaz de schiste « bon marché » proche en composition du gaz
naturel, car au-dela d’une simple source d’énergie, ce gaz, qui
contient d’importantes quantités de propane, de butane et
surtout d’éthane, est aussi la matiére premiére pour fabriquer
les polymeres, les plastiques et un grand nombre d’objets de
premiere consommation.

Ces gaz de schiste se substituent au naphta (cher, car
c’est une coupe pétroliere obtenue par distillation atmosphé-
rique entre 60 et 150 °C dépendant du prix du brut) comme
charge des vapocraqueurs, unités clés de la pétrochimie per-
mettant d’obtenir les molécules de base (oléfines, acétylé-
niques et aromatiques). Ceci est possible moyennant une
adaptation de la technologie des fours de vapocraquage.

De ce fait, on constate que les pétrochimistes non amé-
ricains préférent se développer aux Etats-Unis ; des usines
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pétrochimiques sont ainsi redémarrées, d’autres voient leurs
capacités augmentées.

Cependant, I'utilisation d’éthane a la place de naphta
comme charge des vapocraqueurs conduit a une production
plus faible de propylene, de buténes et butadiénes et d’aro-
matiques, engendrant la nécessité de développer des procé-
dés de substitution dédiés. A noter également le possible
développement des projets GTL (« gas to liquids ») pour la
production entre autres de polymeéres.

Pour ce qui concerne le raffinage, la disponibilité en huile
et gaz de schiste, bon marché, a relancé la compétitivité des
raffineries américaines, incitant les raffineurs a redémarrer ou
aaugmenter la capacité des raffineries existantes, et permet-
tant ainsi de produire des quantités de carburant correspon-
dant a peu pres ala demande du pays. Ceci entraine ainsi une
baisse continue des importations venues de I’Europe, et par
voie de conséquence, une baisse des marges de raffinage
dans cette partie du monde.

En revanche, cette situation aux Etats-Unis pourrait per-
mettre a I’Europe de disposer de charges plus légéres, donc
plus faciles et moins coliteuses a raffiner, mais aussi de conser-
ver le naphta pour la production de propyléne et de buténe.

En conclusion, on peut cependant craindre a terme que
le développement des gaz et huiles de schiste dans le monde
hors de I'Europe constitue une menace sérieuse pour le
raffinage et la pétrochimie, particulierement en France et
en Europe, avec le risque de fermeture de certains sites.

L’exploitation des gaz et pétrole de schiste aux Etats-Unis
va favoriser le développement ou I’'amélioration de procédés
existants. Ces procédés sont tous des procédés catalytiques,
qui ne seront compétitifs qu’avec des catalyseurs spécifiques
qu’il faudra sans doute développer.

Exemples de impact du gaz de schiste sur quelques
procédeés :
- Production d’hydrogene a bas colt : le gaz, peu cher et
abondant, peut permettre la production d’hydrogéne a
moindre co(t par vaporeformage du méthane, et favoriser
ainsi les « economics » et le développement des procédés
grands consommateurs d’hydrogene tels que les hydrotrai-
tements et I’hydrocraquage, dédiés a la production de gas-
oil de grande qualité, mais aussi la synthése de 'ammoniac
et de I'eau oxygénée.
- Procédé Fischer-Tropsch : une disponibilité de gaz de
schiste proche des lieux de consommation relance I'intérét du
procédé Fischer-Tropsch (GTL) de conversion du méthane par
I'intermédiaire du gaz de synthése (CO + H,) enhydrocarbures
valorisables (carburants, monomeres pour la chimie).

Malgré les évolutions récentes, des progres sont encore
souhaitables pour améliorer le rendement et la stabilité des
catalyseurs.

Pour le raffinage en général :

- Lesgrandes quantités de butane disponibles représentent
une opportunité pour le développement des procédés d’iso-
mérisation du n-butane et de déshydrogénation pour produire
des buténes pour le procédé d’alkylation aliphatique, dédié
a la production d’essence a haut indice d’octane (évidemment
dans les pays ou la demande en essence est importante).

- Lescondensats, fractions lourdes des gaz de schiste, sont
valorisables dans la palette d’approvisionnement des raffineries
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de pétrole et renforcent les productions de fractions légéres
GPL et naphta pour les carburants automobiles. Leur carac-
tére fortement paraffinique peut engendrer des probléemes de
compatibilité et nécessiter une additivation spécifique pour
maintenir la stabilité et les fonctions des produits pétroliers.

La production d’éthyléne a bas co(t relance I'opportunité
de développement et d’amélioration des procédés cataly-
tiques de polymérisation et d’alkylation.

Pour la pétrochimie en général :

Onavuci-dessus que le procédé Fischer-Tropsch revisité
pour le gaz de schiste pouvait permettre d’obtenir des mono-
meéres pour la chimie.

Le prix du naphta, charge des vapocraqueurs en France,
est indexé sur celui du pétrole. La fraction du gaz de schiste
déméthanisé riche en éthane constituerait une charge a bas
co(t produite localement. Une logistique éthane serait a éva-
luer, le craquage de telles charges générant principalement
de I'éthyléne et de I'hydrogéne.

Le fractionnement primaire des gaz craqués, la recom-
pression et les circuits de séparations cryogéniques seraient
a redimensionner.

Le développement du polypropyléne, du polybutadiene et
du polystyrene maintient une demande forte en oléfines supé-
rieures, en particulier pour le propyléne. Ainsi, des procédés
complémentaires seraient a relancer ou a découvrir pour
satisfaire la demande, par exemple pour I'obtention du pro-
pyléne, des buténes et butadienes et des aromatiques.

(10]

Des analyses seront nécessaires pour le suivi des opéra-
tions de production et dans le controle des regles pour le
respect de I’environnement.

Les développements de méthodes et d’instruments
concernent :

- les fluides de fracturation : masse molaire des polymeres
viscosifiants par GPC/MALS, composition et suivi des addi-
tifs, possibilité de marquage des produits chimiques (fluores-
cence) ;
- la composition du gaz ;
- le contrdle des eaux d’injection ;
- le contréle des eaux de rejets ;

I'analyse dans les puits de forage (logs) : sonde spectrosco-
pie optique (absorption, Raman), analyse des parois et cimen-
tations par LIBS (« laser induced breakdown spectroscopy »).

Les suivis et controle des procédés s’apparentent a ceux
des unités de raffinage et de pétrochimie pour lesquels I'ins-
trumentation en ligne est développée en recherchant une
plus grande proximité de I’'analyseur au procédé.

Cet article a pour objectif de montrer que I'exploitation des
hydrocarbures non conventionnels, qui se développe dans
le monde, nécessite de disposer de produits chimiques et
de procédés plus sdrs. D’autre part, elle offre des matieres
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Histoire de la chimie

Remembering Fritz Haber
in the year 2015

Joseph Gal

Cet article fait suite a la conférence donnée dans le cadre des séances du Club d’histoire de la chimie de la
Société Chimique de France (Paris, 15 mai 2014).

Abstract

Keywords

Résumé

Mots-clés

German chemist Fritz Haber (1868-1934) was one of the greatest chemists of the 201" century. He earned a
PhD in organic chemistry in 1891 but then switched to other areas and carried out important research on a
broad variety of chemical problems. He had exceptional scientific talent, versatility and a superb capacity to
combine theoretical science with technical application. He was awarded the 1918 Nobel Prize in Chemistry
for his invention of the synthesis of ammonia from its elements, which saved the world from mass starvation
by providing nitrogen fertilizers. During World War I, Haber, a staunch advocate of chemical weapons,
became the leader of the German chemical warfare program, for which he has been controversial to this day.
As a young man he converted from Judaism to Christianity. His family life was unhappy and at times
aggrieved by tragedies. Haber’s exalted existence in science and public life came to an abrupt end with the
Nazis’ rise to power and he died in exile in 1934 a broken man. 2015 marks the centenary of the birth of
modern chemical warfare, reminding us of its protagonist Haber. Moreover, today, with the world’s population
at over 7 billion and the threat of mass hunger, we are also reminded of Haber’s key contribution to food
production. It is therefore fitting in 2015 to reflect on Haber's life and work.

Ammonia synthesis, chemical warfare, World War |, ethics and morality in science.

Se souvenir de Fritz Haber en 2015

Le chimiste allemand Fritz Haber (1868-1934) fut I'un des plus grands chimistes du XX€ siécle. Aprés son
doctorat en chimie organique en 1891, il s'intéressa a d’autres domaines et mena a bien de nombreuses
recherches sur des sujets variés. Il avait un talent scientifique exceptionnel, et une formidable capacité a
combiner chimie théorique et applications. Il recut le Prix Nobel de chimie en 1918 pour la synthése de
'ammoniaque, ce qui sauva le monde de la famine par le biais des engrais. Pendant la Premiére Guerre
mondiale, il prit en charge le programme allemand sur les armes chimiques, dont il fut un fervent défenseur.
Son action est toujours sujet a controverse. D’obédience juive, il se convertit au christianisme. Sa vie
familiale ne fut pas heureuse et semée de tragédies. Quant a sa vie d’homme scientifique et personnelle,
elle prit une triste fin avec l'arrivée des Nazis au pouvoir et c’est un homme brisé qui mourut en exil en 1934.
L'année 2015, qui marque le centenaire de la naissance des armes chimiques, nous rappelle qu'Haber y prit
part. Cependant, face a une population mondiale qui dépasse aujourd’hui les 7 milliards et la nécessité de
contrer les famines, nous devons aussi nous rappeler les contributions de Haber en faveur de I'agriculture.
L'année 2015 est une année propice pour se souvenir de sa vie et de ses travaux.

Synthése de I'ammoniaque, guerre chimique, Premiére Guerre mondiale, éthique et moralité dans les
sciences.

B y the end of the 19t century the world’s population had
reached ca. 1.6 billion, and mass starvation was looming
onthehorizon. Indeed, the eminent British scientist Sir William
Crooks warned in 1898 that within a few decades millions
would starve to death, because of the lack of food due to
insufficient amounts of nitrogen fertilizers, which are essential
for food production [1]. But all that soon changed, with the
arrival on the scene of a German chemist named Fritz Haber
(figure 1) [2-6]. He became one of the greatest chemists of the
20t century and an eminent figure of modern Germany. His
invention of the synthesis of ammonia from its elements
hydrogen and nitrogen has allowed the production of nitrogen
fertilizers in large quantities and has thereby saved billions
from death by starvation [7]. During World War |, Haber
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became the de facto leader of the German chemical weapons
program [8], and his role as the “father of modern chemical
warfare” has been controversial. Overall, Haber’s life was
an exalted one at the top echelons of science and in public
prominence but, as we shall see, in the end his story turned
tragic.

The year 2015 marks the centenary of the birth of modern
chemical warfare in which Haber played a leading role. More-
over, today, with the ever-increasing world population — now
exceeding seven billion — and the resulting threat of mass
starvation, we are also reminded of Haber’s ammonia syn-
thesis and the nitrogen fertilizers it provides for food
production. It appears particularly fitting therefore in this year
2015 to remember Fritz Haber.



Figure 1 - Haber in the laboratory in Karlsruhe (Archives of the Max
Planck Society, Berlin).

Beginnings and early career

Haber was born into a liberal Jewish family on December
9“‘, 1868, in Breslau, a city in the Silesia region of what was
then Prussia, one of the many sovereign German states of
the time (today Breslau is called Wroctaw and is in Poland).
In January 1871, just two years after Haber’'s birth, the
German states were unified and modern Germany was crea-
ted, in the form of the German Empire.

Haber’s father, Siegfried, was a prosperous merchant in
dyes and pharmaceuticals. Three weeks after Haber’s birth,
his mother, Paula (1844-1868, née Haber, she was Siegfried’s
cousin), died of complications of giving birth. Haber the child
was thus raised without his mother’s love and guidance. But
Haber’s father remarried and the stepmother cherished the
young boy. It has also been suggested, however, that Haber’s
father may have held the son somehow responsible for the
death of his beloved first wife, with potentially serious psy-
chological effects on the son [5, 9].

Haber benefited from a generally good educational sys-
tem. He attended St. Elisabeth High School in Breslau, an
institution oriented toward the humanities, but mathematics
and science, especially physics, were also part of the curric-
ulum. Haber became interested in chemistry early in the high-
school years. He attended the University of Berlin and the Uni-
versity of Heidelberg, and then fulfilled his required one-year
military service, after which he returned to his studies, at the
Technical Institute of Charlottenburg (Berlin). He became
interested in organic chemistry, and in 1891 earned his doc-
torate at the University of Berlin with a dissertation entitled
“Uber einige Derivate des Piperonals” (“On some piperonal

Histoire de la chimie

Figure 2 - Clara Haber, née Immerwahr (Archives of the Max Planck
Society, Berlin).

derivatives”) under the guidance of Carl Liebermann, the emi-
nent dye chemist. Haber then spent short stints at several
industrial companies and at universities in Zurich and Jena.
During his stays at various universities, he was exposed to
several eminent chemists, e.g., Robert Bunsen, Georg Lunge,
and Ludwig Knorr.

While in Jena (1892-1894), Haber converted to Christianity
and was baptized a Lutheran. Such conversions were not
uncommon among young Jewish professionals and were
often motivated by the desire to facilitate career advance-
ment. In 1894 Haber moved to Karlsruhe in southwestern
Germany where he had been offered a position as Assistent
at the Technische Hochschule Karlsruhe (Karlsruhe Institute
of Technology). He became interested in physical chemistry,
chemical technology, and other areas of chemistry, and car-
ried out investigations on a variety of problems, e.g., thermal
decomposition of hydrocarbons, dye technology, gas tech-
nology, electrochemistry, thermodynamics of the reactions of
solids, metal corrosion, the thermodynamics of gas reactions
(publishing a successful monograph on this subject in 1905),
etc. The variety of subjects he tackled was indeed impressive.
He worked with great diligence, and many of his findings, e.g.,
in electrochemistry, were of great importance and received
considerable recognition. He was eventually rewarded for
his hard work and achievements: in 1906 he was appointed
full professor (“ordinarius”) and director of the Institute of
Physical Chemistry and Electrochemistry at Karlsruhe.

In 1901 Haber married Clara Immerwahr (1870-1915), a
chemist and perhaps the first woman to earn a doctorate in
chemistry in Germany (figure 2). She too was born in Breslau
into a Jewish family, and she too converted to Christianity.
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Synthesis of ammonia, “bread from air”

The history, technology, and implications of Haber’s syn-
thesis of ammonia from its elements (“the fixation of nitrogen”)
are described in detail in the excellent volume by Smil [7]. By
the beginning of the 20th century it was well understood that
to solve the problem of nitrogen-fertilizer shortage the syn-
thesis of ammonia from its elements was required. Haber first
attempted the synthesis in 1904-05 but failed. In 1908 he tried
it again, with financial support from Badische Aniline und
Soda Fabrik (BASF), a large German chemical company, and
this time he succeeded. The reaction of nitrogen and hydro-
gen to form ammonia represented considerable challenges that
Haber, with the help of his able assistant Robert Le Rossignol,
overcame by performing careful measurements and design-
ing laboratory equipment ingeniously suitable for providing a
high product yield (despite the low ammonia content in the
equilibrium product gas mixture) and able to withstand the
extreme conditions required: a temperature of ca. 550° and
a pressure of at least 200 atm (figure 3). A catalyst was also
necessary, and after many experiments osmium was found
to be highly effective in that role. Haber’s success in the fix-
ation of nitrogen was a unique achievement that revealed his
great abilities in combining theoretical chemistry with practi-
cal technical considerations. It is noteworthy in this respect
that the eminent German chemist Wilhelm Ostwald (1853-
1932, Nobel Laureate 1909) had tried to synthesize ammonia
from its elements some years earlier but failed.

Haber publically announced his discovery on March 18,
1910. His achievement immediately catapulted him to the
forefront of German science. In 1911 he moved to Berlin
where he was appointed head of the Kaiser Wilhelm Institute
for Physical Chemistry and Electrochemistry, a prestigious
institute created for him. He was also appointed professor at
the University of Berlin and was elected member of the Prus-
sian Academy of Sciences. Eventually he was awarded the
1918 Nobel Prize in Chemistry for his synthesis of ammonia.

BASF had the rights to the industrial development of
Haber’s discovery and entrusted the task to one of their

talented scientists, Carl Bosch (1874-1940). Upscaling
Haber’s laboratory method to an industrial process was an
immensely challenging task, including finding an economi-
cally viable catalyst (osmium was not) and designing
equipment that would endure the extreme conditions of tem-
perature and pressure previously unheard-of in industrial
chemistry. Nevertheless, Bosch and his team succeeded in
a relatively short time and the first ammonia plant using the
Haber-Bosch process, as Haber’s invention came to be
known in its industrial form, began operating in 1913. In 1931
Bosch was awarded the Nobel Prize in Chemistry for his work
on high-pressure industrial chemistry.

The Haber-Bosch process brought immense benefits to
Germany initially and eventually to the world since it made
nitrogen fertilizers available in large quantities. The ammonia
produced could be converted to a variety of fertilizers, e.g.,
urea, ammonium sulfate, ammonium nitrate, calcium nitrate,
etc. Today the annual production of ammonia via the Haber-
Bosch process exceeds 150 million tons.

There are, however, some negative aspects of the Haber-
Bosch process. Itis highly energy-intensive; its environmental
impact, primarily the introduction of large amounts of nitrates
into the soil, water, and air, is also of concern. Haber’s inven-
tion has also had a particularly severe consequence, one that
has caused death on an immense scale. This concerns the
production of explosives and will be discussed in the next
section. Overall, however, despite the negative aspects of the
Haber-Bosch process, this is an indispensable technology
today without which massive starvation and its catastrophic
consequences would afflict humanity [7].

Haber in World War |

World War | (WWI) began in the early days of August, 1914.
Haber, along with many other German scientists, intellectuals,
writers, artists, etc., and broad segments of German society,
zealously endorsed the war policies of the German govern-
ment and blamed the war entirely on the Allies. Haber’s close
friend Albert Einstein, on the other hand, strongly opposed
fanatical nationalism, militarism, and the war specifically.
Among scientists in 1914 Germany, however, those who
agreed with Einstein were a very small minority.

To prosecute WWI, Germany needed nitrates for the
production of ammunitions, since traditional explosives
are all nitrates or nitro compounds, e.g., ammonium
nitrate, “nitroglycerine” (glyceryl trinitrate), trinitrotolu-
ene, etc. Germany (and other countries) obtained
nitrates from South America (e.g., “Chilean saltpeter”,
i.e., sodium nitrate), but with the outbreak of WWI, the
British naval blockade shut down Germany’s importa-
tion of nitrates. It is estimated that at the outbreak of the
war, Germany’s reserves of ammunition and nitrates
were sufficient for prosecuting the war for a few months,
a year at the longest. But Haber’'s ammonia synthesis
solved that problem: in 1914-15 the industrial oxidation
of ammonia to nitric acid was worked out by BASF,
thereby providing the needed nitrates and nitro com-
pounds, and Germany was thus able to prosecute the
war for over four years.

Haber must not be held responsible in any sense for
the eventual use of his ammonia synthesis for the pro-
duction of explosives and the mass slaughter they have
caused - his invention dated from well-before WWI and,

Figure 3 - Apparatus designed by Haber and Le Rossignol for the synthesis of in any case, he had no control over the further use of
ammonia (Archives of the Max Planck Society, Berlin). ammonia in the production of nitric acid. Moreover, it is
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not irrelevant here that explosives also have
beneficial uses for society, e.g., in the con-
struction of roads, mines, tunnels, bridges, |
etc.

Haber became involved in several impor-
tant functions related to the war, e.g., as
director of the chemistry program of the
Ministry of War and as a highly effective
intermediary between government, the mili-
tary, industry, and the scientific community
in matters of science and technology for war.
However, his most visible — and highly con-
troversial — role was as de facto leader of
Germany’s chemical warfare (CW) program.
He is in fact often called the “father of mod-
ern chemical warfare”. Haber was motivated
in his activities during WWI by intense feel-
ings of patriotism and nationalism.

The use of noxious or poisonous sub- |
stances in war is millennia-old [10] but
modern CW began in WWI[8, 11]. Soon after

the beginning of the conflict, thewarbecame g e 4 - Haber (pointing) somewhere at the front during World War | (Archives of the Max

immobilized, the infamous trench warfare pjanck Society, Berlin).

began and neither side could advance. To get

the war “moving” again, several German chemists, including
Haber, proposed the use of chemical weapons (CWPs), which
would drive the enemy troops out of the trenches and thus
make them more vulnerable to attack, thereby permitting the
opening of breaches in the front. Several substances were
suggested as CWPs, but eventually Haber’s proposal to use
chlorine gas prevailed. Modern CW was born on April 22nd,
1915, when the German army released ca. 170 tons of chlo-
rine gas from ca. 5 700 cylinders near Ypres, Belgium, on the
western front. The gas was carried by the wind to the enemy
lines, where it settled into the trenches since it is heavier than
air. Chlorine is highly toxic, its effects being mainly respiratory,
causing pulmonary edema, and poisoning by chlorine was
often fatal in WWI. Estimates of the casualties caused by the
chlorine attack vary widely and reliable numbers are difficult
to obtain, but ca. 800-1 400 fatalities and ca. 4 000 wounded
appear realistic. The victims of this first attack were mostly
French colonial troops but some Canadian units were also
gassed. While the attack of April 22"d, 1915, could be con-
sidered a “success” in that it opened a 6-8 km breach in the
front, the German army did not have sufficient numbers of
troops stationed in the region to exploit the opening created
by the chlorine.

Predictably, the Allies responded with their own chemical
warfare, the British acting first, with a release of chlorine on
September 25”‘, 1915, near Loos in northeastern France.
Other belligerents joined the CW, and eventually ca. 50 sub-
stances in total were used by the two sides as CWPs in the
war. The “big 3” were chlorine, phosgene, and mustard agent,
all three highly toxic.

While numerically the deaths and injuries caused by the
CWPs in WWI were a small percentage of the overall casual-
ties, they did produce a large physical and psychological
impact. Estimates of the total number of casualties caused by
CWPs in WWI vary widely, but it appears that ca. 91 000 fatal-
ities and ca. 1.2 million injured troops may be realistic. Many
ofthe soldiers injured by the poisons continued to suffer, often
for a lifetime, from the effects of the chemicals, e.g., from res-
piratory ailments, blindness, cardiac problems, cancer, etc.
Health-care personnel were deeply disturbed by the effects
of the poisons [12-13]. The psychological injuries of CW in

WWI were extensive and deep; the incidence of what was
then called “shell-shock” or “neurasthenia” (termed post-
traumatic stress disorder today) was significantly higher
among gassed troops than among other soldiers [14].

During the war Haber converted his institute from a hub
of fundamental chemical research to a center in support of the
German war effort, focusing primarily on the research and
development of CWPs and gas masks, and successfully
recruited many capable scientists into his program. In addi-
tion, he was often present at the front as technical/scientific
advisor for the deployment (figure 4).

Haber strongly believed that Germany’s use of CW would
be decisive, that it would permit effective attack of the enemy,
shorten the war, reduce the killing, and would eventually result
in Germany’s victory. Haber’s son from his second marriage,
Ludwig Haber, summarized Haber’s (and some other scien-
tists’) views regarding the use of CWPs in WWI as follows:
“A new weapon is not necessarily less humane than existing
ones; therefore neither traditional practices nor the Hague
Conventions are relevant, and accordingly questions of legal-
ity or morality do not arise.” Such views are troubling. First,
regarding the legality of CW, the Hague agreements of 1899
and 1907 unequivocally banned the use of poison weapons.
The 1907 treaty was particularly clear-cut; in the Annex of its
Convention [section] IV, article 23 stated the following:
“Besides the prohibitions provided by special Conventions, it
is especially prohibited — (a.) To employ poison or poisoned
arms.” One does not need to be a legal expert to interpret this
clause. By 1914 all but one (ltaly) of the European belligerents
of WWI were parties to the Hague agreements. As indicated
above, however, Haber denied the relevance of The Hague
agreements.

As for the question of whether the CWPs were “less
humane than existing ones”, it is clear that CWPs were par-
ticularly terrorizing, as discussed above. Haber however does
not appear to have expressed sympathy toward the victims
who were killed or were condemned to life-long suffering from
the physical or psychological wounds caused by the CWPs.
He did not seem particularly concerned about the severe
effects of the poisons and considered the CWPs no different
from traditional ammunition.
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However, when considering Haber’s participation in CW,
it isimportant to recognize that he was not alone: many chem-
ists and other scientists, on both sides of the conflict,
participated in some aspects of CW in WWI. Among distin-
guished German scientists who participated were the chemist
Otto Hahn (1879-1968, Nobel Laureate 1944), physicist
James Franck (1882-1964, Nobel 1925), chemist and physi-
cist Walther Nernst (1864-1941, Nobel 1920), and chemist
Heinrich O. Wieland (1877-1957, Nobel 1927), to name only
a few. On the Allied side, the list of eminent chemists partic-
ipating included the Britons William J. Pope (1870-1939) and
Harold Hartley (1878-1972); France’s Victor Grignard (1871-
1935, Nobel 1912) and Charles Moureu (1863-1929); the
Americans Gilbert N. Lewis (1875-1946) and James B. Conant
(1893-1978); and Italy’s Emanuele Paterno (1847-1935).

It is essential to point out however that some scientists
refused, on moral grounds, to participate in work on CWPs
during WWI. Among them were such eminent figures as Sir
Ernest Rutherford, New-Zealand-born British physicist (1871-
1937, Nobel Prize in Chemistry, 1908); German chemist
Hermann Staudinger (1881-1965, Nobel 1953); and German
physicist Max Born (1882-1970, Nobel 1954). Staudinger, a
professorin Zurich at the time, explained publicly his scientific
and moral opposition to CW [15]. Haber responded by attack-
ing him severely and accusing him of unpatriotic conduct. As
Ludwig Haber wrote of their exchange, Staudinger’s “digni-
fied pacifism contrasts sharply with Haber’s intemperate
self-justification” [13].

Since the birth of modern CW in WWI, various poisonous
weapons have been frequently used by armies, in war or
against civilians, most recently in Syria in 2013, despite sev-
eral international agreements banning CWPs. Terrorist
groups have also resorted to the use of CWPs, one example
being the release of the nerve agent sarin in the Tokyo subway
in 1995 which killed a dozen people. Once unleashed, chem-
ical weapons could not “be put back into the bottle”. A terrible
legacy of WWI.

Scientist, educator, human being

Haber was a scientist of great talent, versatility, and
energy [16]. As we have seen, his doctoral work was in organic
chemistry, but he quickly changed fields and engaged in other
areas of chemistry and chemical technology. He carried out
investigations and obtained important results in a variety of
fields. In addition to the Haber-Bosch process, Haber’s name
has been retained in other named reactions. The Born-Haber
cycle, developed by Max Born and Haber, is concerned with
the formation of ionic crystals from the reaction of a metal
(often agroup I or group Il element) with a halogen and is used
in the calculation of lattice enthalpies, which cannot be meas-
ured directly [17]. The Haber-Weiss reaction was discovered
by Haber and his assistant J.J. Weiss, an Austrian chemist
[18]. The reaction, catalyzed by Fe3*, generates hydroxyl
radicals from hydrogen peroxide and superoxide (¢O,") and
can occur in cells and may therefore be a possible source of
oxidative stress. In the field of inhalation toxicology, there
is Haber’s Law, a mathematical relationship between the
concentration of a poisonous gas and the time the gas must
be breathed to produce a given toxic effect [19].

In 1917 Haber initiated a program of pest control, i.e., the
development of insecticides and pesticides, especially cya-
nide-based products, with the participation of scientists,
industry, the military, and state authorities [20]. Haber led the
program and played a decisive role in its development and
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success, and his institute was a major participant. There was
in fact a critical need for pest control, in a variety of military
and civilian settings. The work continued after the war and by
the mid-1920s the operation had become a highly successful
private company operating in many countries in Europe. By
1924 the company had developed an effective pesticide named
Zyklon B, which contained hydrocyanic acid stabilized and
adsorbed on a solid support [20]. Importantly, ethyl bromoa-
cetate, a lachrymator with a pungent smell, was included in the
product as a warning agent in order to alert people to exposure.

As mentioned above, Haber was awarded the 1918 Nobel
Prize for Chemistry for his ammonia synthesis. In addition, he
received many prestigious awards and was honored by many
scientific societies with medals, honorary memberships, etc.

By all accounts, Haber was an excellent teacher and
research mentor. Scientists from many countries came to
work with him and many spoke admiringly of his qualities as
a teacher. He was a warm, generous, and devoted friend to
many. His friendship with Richard Willstatter (1872-1942), the
Nobel-laureate German chemist, was particularly close. Also
noteworthy is the relationship between Haber and Einstein, a
close but complicated friendship; the two men had similar
backgrounds but radically different world view. For example,
Haber was a fervent German patriot and deeply respectful of
government authority while Einstein distrusted Germany and
the powers of authority. Also, Haber ignored (until very late)
the true character and implications of pervasive anti-semitism
in the society around him, in radical difference from the sen-
sibilities of Einstein (and also of Willstatter). Nevertheless,
despite such differences, and itis a poignant story, Haber and
Einstein remained close friends to the end. It should be
pointed out, however, that not everyone found Haber to be
as charming as others claimed. For example, in Karlsruhe,
Staudinger described him as very impulsive and tempera-
mental and later as “pompous and pontifical”.

In his family life, Haber was less successful. His relation-
ship with his father was tense. Siegfried wanted his son to join
the family business but Fritz would have none of it. Moreover,
the father resented his son’s abandonment of the Jewish faith.
In addition, as mentioned above, the psychological effect on
Siegfried of his wife’s death in giving birth to Fritz may have
also played a role in the strained relationship between father
and son.

Some aspects of Haber’s conduct as husband and father
were also troubled. As mentioned above, Haber and Clara
Immerwahr married in 1901. In 1902 their son Hermann was
born, and it was a difficult pregnancy and birth that left Clara
exhausted. Soon afterward Haber left for a several-months-
long scientific tour of the United States, to Clara’s immense
distress. Clara, an intelligent woman and a talented chemist,
aspired to a career in science, but Fritz was unsympathetic
and unsupportive of her desire for a life in chemistry. Gradu-
ally, Clara became depressed and bitter; in 1909 she
expressed her distress at Fritz’s domineering in a painful letter
to her friend and doctoral-research director Richard Abegg
(2], p- 174-175). When Fritz became involved in chemical
warfare, their relationship further deteriorated: Clara was des-
perately opposed to her husband’s work on poisons for war.
In the middle of the night of May 15t-2"9, 1915, ten days after
the first German chlorine attack at Ypres, Clara killed herself
with Fritz’s army pistol. She was found, covered in blood and
dying, by 12-year-old Hermann.

Various interpretations of Clara’s suicide have been given,
but there is little doubt that her depression and suicide were
at least in part rooted in her distress in the marriage, in Fritz’s



lack of comprehension and support for her career aspirations,
and in her despairing opposition to Fritz’s poison-weapons
work. It is also relevant in this context that Fritz’s and Clara’s
son Hermann committed suicide in 1946, and shortly there-
after one of Hermann’s daughters, a young woman named
Claire, also killed herself. Thus, three suicides in three
generations.

Haber loved his son Hermann but his treatment of him was
at times harsh. Hermann’s dream was to become a lawyer,
but Haber forced him to study chemistry and become a chem-
ist. Hermann eventually did work in patent law but was never
able to achieve his dream of becoming a lawyer. Haber ulti-
mately conceded that forcing his son into chemistry had been
a mistake.

In 1917 Haber remarried. His new wife was Charlotte (née
Nathan), an intelligent woman who had no interest in science.
They had two children, Eva (1918-2015) and Ludwig (1920-
2004). The marriage became dysfunctional after a while;
Charlotte felt unhappy because of Fritz's long absences and
his domineering behavior, and there was also friction between
Charlotte and Hermann. In 1927 Fritz and Charlotte divorced.
As for the children from the second marriage, it appears that
Haber was not very close to them and was perhaps even
indifferent [21].

The rest of the story

On November 11", 1918, the Armistice went into effect
and the guns of WWI fell silent. WWI was a catastrophe of pre-
viously unimaginable proportions for humanity, including
ca. 10 million military deaths and millions of civilian deaths.
Moreover, the war was the likely cause of the “Spanish” influ-
enza pandemic of 1918-19 which killed more than 50 million
people, and a convincing case has been made that CWPs
played a role in the emergence and spread of the virus of the
pandemic [22]. Other consequences of the war included polit-
ical and economic calamities and the irrational redrawing of
some national borders, which in turn caused fierce ethnic or
sectarian conflicts, some of which are still ongoing today.

After its defeat in WWI, the German Empire collapsed, and
in 1919 Germany became the Weimar Republic. In the wake
of the war Haber appeared on the first Allied list of war crim-
inals. He fled to neutral Switzerland, but soon the crisis
passed and he returned to Germany. His patriotism
undaunted, he now embraced the Weimar Republic and
worked energetically to help rebuild German science and to
assist German scientists in reconnecting with western col-
leagues after the alienation caused by the war. He vigorously
promoted international scientific cooperation and worked
tirelessly to reconvert his institute to fundamental chemical
research and to build it into an internationally respected
center of excellence in science. He succeeded eminently in
many of these endeavors.

The Versailles Treaty of 1919, which settled the outcome
of WWI, strictly prohibited Germany from undertaking CW-
related activities of any kind, but such work nevertheless con-
tinued secretly, with Haber’s participation. Some of this work
resulted in the use of CWPs in Spain, the Soviet Union, etc.
Another project Haber led —this one entirely legitimate —
aimed to extract sufficient amounts of gold from sea water to
pay off the exorbitantly high and crippling Allied war-repara-
tions demands inflicted on Germany. However, Haber’s stud-
ies found that the concentrations of gold in sea water had been
overestimated in the literature by several orders of magnitude,
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which meant that recovery of gold in significant amounts was
not feasible, and the project had to be abandoned.

On January 30”‘, 1933, Hitler became chancellor of
Germany and less than two months later, on March 24t
1933, the National Socialist (Nazi) party seized full control of
power, unleashing the horrors of the 12-year Nazi nightmare.
Professor Doctor Haber, a genius of German science,
Lutheran, ardent German patriot, war hero, and great bene-
factor of Germany, became, practically overnight, just another
Jew persecuted by a murderous regime. The Nazi reality in
Germany had a deep effect on Haber, and unmistakable signs
emerged that he began to rethink his life. In February 1933
(i.e., only days after Hitler's rise to power), he wrote to
Willstatter: “I am fighting with diminishing strength against my
four enemies — sleeplessness, the financial demands of my
divorced wife, my increasing disquiet over the future, and the
feeling of having made serious mistakes in my life.” What
mistakes? He did not explain, but some facts are known
concerning changes in his outlook. For example, after life-long
opposition to the Zionist movement and a dislike of its leader
Chaim Weizmann, by 1933 Haber had changed his views, and
a warm relationship developed between the two men. Haber
even accepted Weizmann’s invitation to work in a newly-cre-
ated research institute in Palestine (but died before he could
travel there). Another meaningful sign that Haber was rethink-
ing his life was his last wish that his remains should be buried
alongside those of his first wife Clara. Reacting to Haber’s dis-
tress over the new situation in Germany, Einstein wrote to him:
“I canimagine your inner conflicts. It is similar to having to give
up a theory one has worked on all one’s life. It is not so with
me, because | never believed in it in the least.”

On April 7th, 1933, a new law went into effect in Germany
for the “Restoration of the Civil Service” which required the
dismissal from the civil service of Jews and other “undesira-
bles”. Haber, as professor, was a civil servant, but due to his
frontline service in WWI, he was initially exempted from the
stipulations of the new law for dismissal; however, he was
required to dismiss the Jewish members of his institute. He
resigned, taking early retirement. The Jewish members of the
institute were of course dismissed, and Haber, to his great
credit, exerted considerable efforts to find employment for
them abroad.

But some ambiguities remained in Haber. When Hitler
became chancellor of Germany, Einstein was traveling in the
US. Einstein reacted to the rise of the Nazis by criticizing the
regime for its cruelty and intolerance, criticism that created an
uproar against him in Germany. In the Prussian Academy of
Sciences, Max Planck (1858-1947, physicist, Nobel Laureate
1918), one of the presidents of the Academy, informally polled
the members of the Academy on the question of whether Ein-
stein should remain member of the Academy. Most members,
including, incomprehensibly, Einstein’s close friend Haber,
agreed with Planck’s recommendation that he should not remain
a member, due to his “unpatriotic” criticism of the regime.

By the early 1930s Haber’s health was in decline. He suf-
fered from heart disease and was distressed by his inability,
due to his failing health, to continue vigorous work some-
where outside Germany. In August 1933 he left Germany,
accepting a visiting professorship at the University of Cam-
bridge, England. He only stayed in England for a few months
and in January 1934 returned to the continent. He was a bro-
ken man. On January 29t he died of a myocardial infarct in
a hotel room in Basel, Switzerland. His remains are buried
alongside those of Clara in a cemetery in Basel. A tragic end
to the exalted life of a great figure of 20th—century chemistry.
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A dreadful sequel to Haber’s work concerns the pesticide
Zyklon B developed in the early 1920s by the company that
grew out of Haber’s pest-control program (see above) [20].
Beginning in 1941, long after Haber’s death, Zyklon B — with-
out ethyl bromoacetate, the warning agent — was used by the
SS to murder more than a million victims in the gas chambers
of the Holocaust, including some of Haber’s own relatives.
Some writers have held Haber responsible for the eventual use
of Zyklon B in the Nazi extermination camps, but such accu-
sations are entirely unjustified. Cyanide-based pesticides
were developed before WWI in the US and subsequently in
Germany because there was a considerable and legitimate
need for pest control in agriculture and a variety of other set-
tings. Moreover, it could not be suspected in the early 1920s
that a vile regime that would rise to power in Germany in the
1930s would use a marketed pesticide as an instrument of
mass murder in the 1940s. That said, however, there is little
doubt that the massive use of CWPs in WWI was later a stim-
ulating factor in the Nazi decision to employ poison gas for
mass murder in the death camps. In this regard, it should be
pointed out that hydrocyanic acid, the “active ingredient” of
Zyklon B, was one of the CWPs used in WWI. Moreover, in
the 1940s the Nazis also used another CWP of WWI, mustard
gas, e.g., in the murder of Russian prisoners of war. In
addition, another lethal gas, carbon monoxide (from truck
exhaust), was used by the Nazis for mass murder in the
Holocaust.

Assessing Haber

Haber was a scientific genius; he was endowed with
exceptional scientific versatility and a superb capacity tocom-
bine theoretical science with technical application; he had
seemingly unlimited energy for work; he firmly believed that
science could solve many problems of society; his organiza-
tional abilities were remarkable; his excellence as a teacher
was legendary; his outstanding skills as research
mentor attracted students and scientists to his laboratory
from numerous countries; many of his friends, students,
associates, and colleagues
expressed great respect,
affection, and admiration for
him for his support, concern,
and friendship; he was tire-
less in promoting interna-
tional science; he exerted
considerable efforts to find
work abroad for the Jewish
members of his staff dis-
missed by the Nazis; etc.
All of this clearly attests to
an outstanding scientist of
unique abilities and a human
being with admirable quali-
ties.

And vyet, there is also
considerable evidence of
seriously negative facets
in Haber’'s character and
conduct. His obsessed patri-
otism, fanatical nationalism,
and rigid Prussian militarism

able actions, are troubling. His decision to inflict CWPs on
humanity raises grave questions about his character and judg-
ment. In this regard, he denied the clear prohibition of CWPs
by The Hague agreements, and he did not acknowledge the
appalling suffering the victims of his CWPs had to endure. It
is also disturbing that after WWI Haber engaged in secret work
on CWPs, in violation of the prohibition by the Versailles
Treaty. Finally, for all his genius Haber entirely misjudged the
promise and potential of CWPs: despite his adamant predic-
tions, CW did not provide strategic advantage, did not
produce victory, did not shorten the war, nor did it stop the
carnage.

Thus, Haber is both an admirable and a troubling figure,
with both laudable qualities and serious faults. Not surpris-
ingly, opinions on him in the literature vary widely, from overall
very positive evaluation to severe condemnation. In their
essay on Haber [9], Hoffmann and Laszlo draw attention to
the widespread tendency today to judge historical personal-
ities, including Haber, “in context”, that is, from the standpoint
ofthe society and period the individual lived in rather than from
the perspective of the present. Hoffmann and Laszlo warn that
in-context assessment may, in their words, “become a
smokescreen for relativism, and especially for moral relativ-
ism.” Moral relativism is a philosophical view which holds that
moral values are relative and particular to the specific time,
society, and culture, i.e., that general or universal moral stand-
ards cannot be applied in judging human conduct in any indi-
vidual case. An unfortunate result of moral relativism s its pro-
pensity at times to absolve individuals of transgressions
considered execrable according to widely accepted moral
standards. Hoffmann and Laszlo refuse to engage in in-con-
text judging of Haber and conclude that he did not have the
sensitivity and courage to take a moral stand and that therefore
it should not come as a surprise if history judges him as morally
lacking, regardless of his outstanding achievements as a sci-
entist. Supporting these conclusions by Hoffmann and Laszlo
is the crucial fact that some scientists of Haber’s time and place
did have the comprehension and courage to take a moral stand
and resist the madness, e.g., Einstein, Staudinger and Born.

To understand Haber, we search for the roots and foun-
dations of his conduct and character. Clues to his personality
and behavior have been sought from psychological factors
connected to circumstances of his birth, upbringing, family
relationships, etc. [3, 8-9], but such analysis is inherently dif-
ficult and has not produced significant insights into Haber’s
thinking or actions. Potential influences on Haber’s character
by historical factors and economic, political, and social con-
ditions in Prussia and Germany have also been discussed [6,
23]. Finally, Smil has provided a relevant comment on the dif-
ficulties inherent in attempts to understand Haber: “We have
his scientific writings, his patents, his lectures on science and
research management, many of his letters, numerous recol-
lections of his colleagues and students, and the memoirs of
his second wife. But we will never know the actual mix of
motives that animated his life and the deepest feelings that
marked both his ascents and falls. Only in a few of his letters
did he offer unguarded self-appraisal. Everything else, includ-
ing his feelings about the suicide of his first wife, he kept to
himself. We will never truly know him” [24].

In conclusion, Fritz Haber’s work has had both immensely
beneficial and gravely injurious consequences for humanity,
and his life was a stunning mix of triumph and tragedy. We

(figure 5), fixations which remember him as a great, flawed, and enigmatic figure of

20th—century chemistry and history.

Figure 5 - Haber in army captain’s ;
uniform, 1916 (Archives of the Max underlay some of his deplor-

Planck Society, Berlin).
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The author is deeply indebted to Professor Margit Széllési-Janze
(Ludwig-Maximilians-Universitdt, Munich, Germany) and Professor
Bretislav Friedrich (Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschatft,
Berlin, Germany) for generous help in the preparation of this article.
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La Médaille de I'innovation 2015
du CNRS

La Médaille de I'innovation récompen-
se des personnalités dont les recher-
ches exceptionnelles ont conduit a des
innovations marquantes sur le plan
technologique, économique, thérapeu-
tique ou sociétal. Cette prestigieuse
distinction est décernée cette année a
Jérome Chevalier, Patrick Maestro,
Sylviane Muller et au mathématicien
Jean-Michel Morel.

+ Jérome Chevalier

© CNRS Phototheque/MATEIS/Thierry FOURNIER.

Directeur depuis janvier 2014 du labora-
toire Matériaux : Ingénierie et Science
(CNRS/INSA de Lyon/UCBL), Jéréme
Chevalier est un spécialiste reconnu
internationalement de la conception de
céramiques innovantes et notamment
de biocéramiques. Cet enseignant-cher-
cheur de 44 ans a proposé des amélio-
rations majeures pour augmenter la
durabilité des prothéses orthopédiques
et dentaires en céramique. Il est égale-
ment a l'origine de nouveaux composi-
tes utilisés en chirurgie pour remplacer
les tissus osseux et de matériaux sup-
ports de la régénération tissulaire. Ses
travaux s’étendent aussi au-dela du
domaine biomédical : il a ainsi contribué
a la mise au point de nouvelles céra-
miques a coefficient de dilatation nul
pour la fabrication de miroirs spatiaux
ou encore de supports de catalyse
destinés a l'industrie pétroliere.

- Patrick Maestro

Membre fraiche-
ment élu de
I’Académie des
technologies, ce
chimiste de
62 ans est une
pointure dans le
domaine des
matériaux, en
particulier dans
les composés a
base d’oxydes
de terres rares
que l'on retrouve

© CNRS Phototheque/
LOF/Cyril FRESILLON.

aujourd’hui, en partie grace a lui, dans
les lampes a basse consommation
(LED), dans les catalyseurs de post-
combustion des voitures ou comme
pigments dans les plastiques. Patrick
Maestro (60 publications et 15 brevets a
son actif) a également innové dans l'art
de faire travailler de concert recherche
publique et monde industriel. Nommé
directeur scientifique de Rhodia en
2007, puis de Solvay en 2011, il a gran-
dement contribué a leur rapprochement
avec le CNRS a travers notamment la
mise en place en France de laboratoires
tels que le Laboratoire Polymeres et
Matériaux avancés (CNRS/Solvay) ou
le Laboratoire du futur (CNRS/Solvay/
Univ. de Bordeaux), et méme a l'étran-
ger avec la création en 2010 de l'unité
mixte internationale E2P2L a Shanghai
(CNRS/Solvay/ENS Lyon/Université de
Lille I/UCCS/Ecnu/Fudan).

+ Sylviane Muller

© CNRS Photothéque/LOF/Cyril FRESILLON.

Entrée au CNRS en 1981, Sylviane
Muller dirige depuis 2001 ['unité
Immunopathologie et chimie thérapeu-
tique du CNRS a Strasbourg. C’est
dans ce laboratoire que cette biologiste
a découvert avec son équipe leffet
thérapeutique du peptide P140 sur le
lupus, une maladie auto-immune qui
affecte plus de 5 millions de personnes
dans le monde et contre laquelle il
n’existe aucun traitement spécifique.
Un candidat médicament a été déve-
loppé a partir de P140 : le Lupuzor™.
Les essais cliniques réglementaires
menés aupres de 150 patients ont
montré que I'administration du produit
est bien tolérée et que le Lupuzor™ fait
régresser les symptdmes de maniére
statistiquement trés supérieure au
placebo. Une demande d’autorisation
de mise sur le marché doit étre consti-
tuée prochainement. Lauréate de la
Médaille d’argent du CNRS en 2009,
Sylviane Muller est également & l'origi-
ne de 26 brevets. Elle est par ailleurs
cofondatrice de deux entreprises, dont
ImmuPharma, détentrice exclusive de
la licence du Lupuzor™ et cotée a la

Bourse de Londres.
» Source : CNRS, 12/05/2015.
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Grands Prix de la chimie verte

Pour la premiere fois, les responsables
du symposium international sur la chi-
mie verte qui s’est tenu en mai dernier a
La Rochelle (ISCG 2015*) ont proposé
I'attribution d’'un Grand Prix de la chimie
verte dédié a une avancée scientifique
significative et remarquable dans le
domaine de la chimie verte appliquée
aux matieres premiéres renouvelables
et recyclées. Deux grands prix ont ainsi
été décernés, I'un en direction de I'in-
dustrie, et 'autre pour des travaux issus
du monde académique :

« Olivier Guerret, vice-président fon-
dateur de la société M2i. Grace a une
combinaison unique de savoir-faire
d’ingénierie chimique, de capacité de
production aux bonnes pratiques de
fabrication certifiee par [I’Agence
Nationale de Sécurité des Médi-
caments (ANSM) et de compétence
technico-réglementaire, M2i s’est fait
une spécialité du développement rapi-
de, d’industrialisation et de fourniture
d’actifs pharmaceutiques. Dans un
contexte de retour, pour les produits de
niche en particulier (< 10 mt), des pro-
ductions de la zone Asie vers la zone
Europe, cette compétence est particu-
lierement demandée par les laboratoi-
res pharmaceutiques désireux de
bénéficier de sources d’approvisionne-
ments fiables, pour un colt maitrisé.
Depuis deux ans, M2i a contribué a
maintenir sur le marché plusieurs pro-
duits de marque, dont les substances
actives (API) n’étaient plus disponibles
aux bonnes pratiques de fabrication
(BPF). En paralléle, M2i a entrepris le
développement de procédés innovants
pour plusieurs actifs, dont I’ASL (com-
posant actif du Kardégic® et de
I’Aspégic®), produit grace a une tech-
nologie en continue, la métopimazine
(principe actif du Vogaléne®), la sphin-
gomyéline, composant naturel des
nerfs et excipient de formulation injec-
table a haute valeur ajoutée, ou I'alcool
selachylique, molécule a forte activité
immunostimulante et anticancéreuse,
naturellement présente dans I'huile de
foie de requin, et donc indisponible de
par linterdiction de la péche de ce
poisson.

- Bert Sels, professeur a I’Université
Catholique de Leuven (Belgique),
pour ses travaux dans le domaine de
la catalyse hétérogéne. Aujourd’hui
directeur d’'un groupe de recherche
dont les thématiques couvrent un large
domaine de la chimie verte allant de
I’écoconception de catalyseurs aux
techniques spectroscopiques appli-
guées a la catalyse hétérogene et a



I'activation de molécules et macromo-
lécules récalcitrantes, ses recherches,
réalisées au niveau international et en
étroite collaboration avec lindustrie,
ont conduit a des avancées significati-
ves majeures dans la mise au point de
procédés plus éco-efficients, en parti-
culier la conversion catalytique de res-
sources renouvelables en synthons
biosourcées et carburants, et I'activa-
tion catalytique de petites molécules
telles que CH,4, O,, NO, et CO.,.

Le professeur Sels contribue égale-
ment grandement a I'enseignement
dans le domaine de la chimie durable,
non seulement en catalyse hétéroge-
ne, mais aussi dans le domaine des
techniques spectroscopiques qui per-
mettent de mieux comprendre les
mécanismes réactionnels ayant lieu en

surface des catalyseurs.
*www.isgc2015.com

Recherche et développement

Un gel contractile qui stocke
I’énergie lumineuse

A gauche : Représentation schématique d’'un gel
polymeére dont les chaines sont réticulées a l'aide
de moteurs moléculaires rotatifs (les parties rou-
ges et bleues du moteur peuvent tourner I'une par
rapport & I'autre si on leur fournit de I'énergie). A
droite : sous 'action de la lumiére, les moteurs ren-
trent en rotation et enroulent les chaines polyme-
res pour contracter le gel jusqu'a 80 % de son
volume initial ; une partie de I'énergie lumineuse
est alors stockée sous forme d’énergie méca-
nique. © Gad Fuks/Nicolas Giuseppone/Mathieu
Lejeune.

En biologie, les moteurs moléculaires
sont des assemblages protéiques trés

complexes capables de fournir un travail
en consommant de I’énergie ; ils partici-
pent aux fonctions essentielles du vivant
comme la copie de '’ADN, la synthése
des protéines, et sont a I'origine de tous
les processus de mouvement. Pris indi-
viduellement, ces moteurs ne fonction-
nent que sur des distances de I'ordre du
nanomeétre, mais en s’associant par
millions, ils peuvent travailler de manie-
re parfaitement coordonnée et leur
action peut se répercuter a I'échelle
macroscopique.

Depuis des dizaines d’années, les
chimistes cherchent a produire ce type
de mouvements a partir de moteurs arti-
ficiels. Pour y parvenir, une équipe de
I'Institut Charles Sadron du CNRS
menée par Nicolas Giuseppone, profes-
seur a I'Université de Strasbourg, a créé
un gel de polymeéres capable de se
contracter grace a des moteurs molécu-
laires artificiels [1]. Les chercheurs ont
remplacé les points de réticulation d’un
gel, qui raccordent les chaines de poly-
méres entre elles, par des moteurs
moléculaires rotatifs, constitués de deux
parties qui peuvent tourner l'une par
rapport a l'autre si on leur fournit de
I'énergie. Pour la premiere fois, ils ont
réussi a faire fonctionner ces moteurs
de fagcon coordonnée et pérenne dans
le temps, jusqu’a I'échelle macrosco-
pique : dés que les moteurs sont activés
par la lumiere, ils enroulent les chaines
de polymeéres du gel sur elles-mémes,
ce qui a pour effet de le contracter. Ces
travaux ont bénéficié du soutien finan-
cier de 'ERC et de 'ANR.

De la méme fagon que les systémes
vivants, ces moteurs consomment de
I’énergie pour produire un mouvement
continu. Cette énergie lumineuse n’est
cependant pas totalement dissipée
elle est transformée en énergie méca-
nique, par l'intermédiaire de I’enroule-
ment des chaines de polymeres, et
stockée dans le gel. Si le matériau est

exposé de maniere prolongée a la
lumiére, la quantité d’énergie contenue
dans la contraction des chaines de
polymeres devient trés importante,
allant jusqu’a provoquer une violente
rupture du gel. Les scientifiques cher-
chent donc désormais a tirer parti de
cette nouvelle forme de stockage de
I’énergie lumineuse et a la réutiliser

de facon contrblée.
Source : CNRS, 19/01/2015.

[1] Li Q., Fuks G., Moulin E., Maaloum M., Rawiso
M., Kulic I, Foy J.T., Giuseppone N., Macroscopic
contraction of a gel induced by the integrated
motion of light-driven molecular motors, Nature
Nanotechnology, 2015, 10, p. 161.

Combiner magnétisme et lumiére
pour lutter contre le cancer

Une des stratégies actuelles pour limiter
les effets secondaires des traitements
anticancéreux consiste a développer
des nanomédicaments afin d’acheminer
des principes actifs vers les cellules
tumorales. On parle de thérapies « phy-
siques » lorsque ces principes actifs,
des molécules ou des nanoparticules,
peuvent étre activés a distance par des
stimuli physiques externes comme ici la
lumiere ou le champ magnétique. Dans
ce contexte, des chercheurs des labora-
toires Matiére et systémes complexes
(CNRS/Université Paris Diderot) et
Physicochimie des électrolytes et nano-
systemes interfaciaux (CNRS/UPMC),
en collaboration avec des chercheurs
du Paris-Centre de recherche cardio-
vasculaire (Inserm/Université Paris
Descartes), ont développé un transpor-
teur d’'un nouveau type, qui combine
photosensibilité et magnétisme [1].

lls ont tout d’abord encapsulé des
nanoparticules magnétiques dans le
compartiment interne d’'un liposome,
en quantité suffisante pour le rendre
ultra-magnétique, avant d’insérer des
photosensibilisateurs dans sa bicouche
lipidique, tout en conservant une taille
optimale pour la circulation sanguine.

LEAD : un laboratoire public-privé pour les applications dentaires

Le laboratoire Matériaux : Ingénierie et Science (MATEIS, CNRS/INSA de Lyon/Université Claude Bernard Lyon 1) et la société
Anthogyr ont inauguré le LEAD (Laboratoire d’excellence pour applications dentaires). Installé a Villeurbanne dans les locaux de
MATEIS a 'INSA, ce laboratoire commun a pour objectif de promouvoir la recherche et I'innovation dans le domaine des biomatériaux
a usage dentaire en s’appuyant sur I'expertise dans la fabrication et le développement d’instruments, d'implants et de restaurations
dentaires de la société Anthogyr et sur les compétences internationalement reconnues de MATEIS en science des matériaux (MATEIS
est dirigé par Jérome Chevalier, lauréat de la Médaille de I'innovation 2015 du CNRS, voir p. 122).

Les projets ciblent différentes classes de matériaux (métaux, céramiques, verres, polymeéres, composites), avec pour objectif d’'amé-
liorer leurs caractéristiques mécaniques, biologiques et esthétiques. Les scientifiques tenteront notamment d’optimiser les propriétés
des alliages métalliques biomédicaux ou des céramiques a base de zircone en les rendant plus résistants a long terme, plus stables
dans le temps et mieux intégrés aux tissus, augmentant ainsi la durée de vie des implants et optimisant le capital osseux de chaque
patient.

Le LEAD contribuera au développement de la recherche rhdne-alpine sur les biomatériaux et accélérera le transfert de ses résul-
tats vers l'industrie, en permettant & Anthogyr de proposer des produits innovants et de se démarquer sur un marché international

trés compétitif. Ce projet est financé par '’ANR a hauteur de 300 k€ sur trois ans.
* Source : Anthogyr/CNRS/INSA de Lyon, 19/05/2015. Pour en savoir plus : http:/mateis.insa-lyon.fr/lead
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En injectant ces liposomes directement
dans la tumeur chez la souris, cette
combinaison de nanoparticules magné-
tiques et de photosensibilisateurs a per-
mis aux chercheurs de combiner deux
techniques pour détruire intégralement
les cellules cancéreuses. La premiére,
’hyperthermie magnétique, consiste a
exciter les nanoparticules avec un
champ magnétique pour augmenter la
température de la tumeur et la détruire.
La deuxieme, dite photothérapie dyna-
mique, est rendue possible grace aux
photosensibilisateurs, qui libérent, lors-
gu’ils sont éclairés, des especes réacti-
ves de l'oxygéne, toxiques pour les
cellules tumorales. Ces deux thérapies
physiques agissent en synergie sur
I'activité des protéines impliquées dans
l'apoptose, la mort programmée de la
cellule. Leur association induit ainsi une
régression totale de la tumeur alors
qgu’une seule thérapie ne permet pas de
stopper la croissance de cette derniére.
Ces résultats montrent I'importance
des thérapies multiples. La prochaine
étape consiste a exploiter les autres
propriétés magnétiques des liposomes
pour améliorer le traitement ; les nano-
particules sont en effet visibles en IRM
et peuvent étre déplacées grace a des
aimants. Il deviendrait ainsi possible,
apres une injection dans la circulation
sanguine, de cibler grace a des
aimants les liposomes vers les
tumeurs, tout en cartographiant par

IRM leurs destinations finales.
Source : CNRS, 24/03/2015.

[1] Di Corato R., Béalle G., Kolosnjaj-Tabi J.,
Espinosa A., Clément O., Silva A.K.A,
Ménager C., Wilhelm C., Combining magnetic
hyperthermia and photodynamic therapy for
tumor ablation with photoresponsive magnetic
liposomes, ACS Nano, 2015, 9(3), p. 2904.

Des colorants moléculaires pour
fabriquer des panneaux solaires
de nouvelle génération
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Schéma des réalisations de I'’équipe de I'INAC et de ses
partenaires ICIQ et Solaronix. Les chercheurs ont travaillé
depuis la conception de molécules pour produire des colo-
rants nouveaux, a la réalisation de cellules et modules
photovoltaiques performants. © CEA.

Les cellules solaires sensibilisées a
colorant, également connues sous le
nom de « cellules de Gratzel », sont
des cellules photovoltaiques de derniée-
re génération. Elles peuvent étre fabri-
quées avec des matériaux peu colteux
et qui présentent déja de meilleures
performances que le silicium amorphe.

Dans ces cellules, des molécules photo-
actives sensibilisent une électrode a
base d’oxyde transparent conducteur
nanostructuré, généralement de 'oxyde
de titane. Un électrolyte et une contre-
électrode completent ce dispositif qui
permet de générer du courant, méme
dans des conditions d’éclairage faible.
A 'heure actuelle, les molécules photo-
actives les plus efficaces sont des com-
plexes organométalliques a base de
métal rare (ruthénium) ou des maté-
riaux difficiles a synthétiser (dérivés de
porphyrines de zinc). Afin de permettre
a cette technologie de trouver un essor
au niveau industriel, il est indispensa-
ble de remplacer ces composés. Dans
le cadre de ce travail, des équipes de
PInstitut Nanosciences et Cryogénie
(INAC, Institut de recherche fédératif
CEA/UJF, Grenoble), en collaboration
avec le CNRS et des partenaires euro-
péens, ont congu puis synthétisé de
nouveaux colorants purement orga-
niques, en faisant appel a des modéli-
sations moléculaires pour remplacer
les complexes organométalliques [1].
Ces molécules organiques nouvelles,
de structure chimique assez simple,
possédent des couleurs variées et
intenses. L'impact des modifications de
structure chimique sur leurs propriétés
optiques, électroniques et leurs perfor-
mances photovoltaiques a été étudié,
puis ces molécules ont été testées en
laboratoire par I'Institute of Chemical
Research of Catalonia (ICIQ, Espagne)
et la société Solaronix (Suisse).
Certains composés ont démontré des
efficacités photovoltaiques supérieures
a 10 %, ce qui les classe parmi les
colorants les plus performants pour ce
type d’application. Aprés optimisation,
des dispositifs stables et efficaces sur
plusieurs milliers d’heures en condi-
tions de vieillissement accéléré ont été
obtenus. En utilisant un des composés
de cette étude, la société Solaronix a
méme réalisé des modules de grande
surface, colorés et semi-transparents

utilisables dans le batiment.
Source : CEA, 28/05/2015.

[1] Joly D., Pelleja L., Narbey S., Oswald F,
Meyer T., Kervella Y., Maldivi P., Clifford J.N.,
Palomares E., Demadrille R., Metal-free organ-
ic sensitizers with narrow absorption in the vis-
ible for solar cells exceeding 10% efficiency,
Energy Environ. Sci., 28 mai 2015, doi:
10.1039/C5EEQ00444F.

Une premiére mondiale pour
le stockage de données
sur polyméres

Avec ses 3,4 milliards de paires de
bases, 'ADN humain compile une
gigantesque masse d’informations dans
un volume infime. Toute I'information qui
y est stockée s’exprime grace a quatre
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bases azotées : A, T, G et C. Des cher-
cheurs avaient déja réussi a utiliser
I’'alternance de ces véritables briques
moléculaires pour reproduire un code
binaire. Mais face aux limites tech-
niques que pose I’ADN, il fallait encore
développer le premier polymére syn-
thétique, plus maniable et moins
onéreux, apte a conserver des données
binaires. Cette premiére mondiale vient
d’étre accomplie par une équipe de
I'Institut Charles Sadron de Strasbourg
(CNRS) et de I'Institut de chimie radica-
laire (CNRS/Aix-Marseille Université) [1].
Dans cette étude, plut6ét que de se ser-
vir des quatre bases azotées de I’ADN,
les chercheurs ont utilisé trois monome-
res. Deux de ces monomeres représen-
tent les chiffres 0 et 1 du langage binai-
re et peuvent étre utilisés de maniere
interchangeable au cours de la synthe-
se. Un troisieme monomeére de type
nitroxide est intercalé entre les bits afin
de faciliter I'écriture et la lecture de la
séquence codée. Un court message
binaire est synthétisé a la main, mono-
mere par monomere, sur une chaine en
croissance. L'opération, qui prend envi-
ron une journée, devrait se réduire une
fois robotisée. La lecture fonctionne par
séquencage, de la méme maniéere que
I’ADN est décodé depuis des dizaines
d’années. Un spectromeétre de masse
met ainsi moins de cing minutes a
déchiffrer les données, une durée elle
aussi vouée a diminuer a court terme.
Il est aussi possible d’effacer le code a
tout moment en I'exposant a une tem-
pérature supérieure a 60 °C ou a un
laser alors que le séquengage détruit le
polymére. Les chercheurs ont montré
qu’a température ambiante, le polyme-
re se conserve plusieurs mois, et pour-
rait en fait tenir plusieurs années tant
la molécule est stable.

L’équipe souhaite stocker des messa-

ges de quelques kilooctets, voire

mégaoctets, d'ici trois a cinq ans. Cette
technique, brevetée par le CNRS, per-
met aussi le développement a court
terme de codes-barres moléculaires.

Les séquences fourniraient un étique-

tage extrémement complexe a falsifier,

idéal pour des denrées a forte valeur
ajoutée comme les produits de luxe et
les médicaments. L'utilisation de mono-
meéres et de codes secrets, connus seu-
lement par le laboratoire et Iindustriel,
rendrait les contrefagons extrémement
difficiles.

Source : CNRS, 26/05/2015.

[1] Kumar Roy R., Meszynska A., Laure C.,
Charles L., Verchin C., Lutz J.-F., Design and
synthesis of digitally encoded polymers that
can be decoded and erased, Nature

Communications, 26 mai 2015, 6, art. nr 7237,
doi : 10.1038/ncomms8237.



Deux nouveaux laboratoires
de physique et chimie
au Collége de France

En plein centre de Paris, le nouvel
Institut de physique et le nouvel Institut
de chimie du College de France ont été
inaugurés le 17 mars dernier par le
Président Frangois Hollande. 250 cher-
cheurs, doctorants et ingénieurs ont
ainsi réinvesti les 6 000 m2 de laboratoi-
res, avec des équipements de pointe,
six chaires et leurs équipes, ainsi qu’un
incubateur de jeunes équipes. Le pro-
fesseur Serge Haroche, administrateur
du College de France, s’est félicité de
ce que « Le College de France dispose
maintenant, sur le site qu’il occupe
depuis quatre siecles, de locaux remar-
quables dans un environnement culturel
et historique exceptionnel. »

Au sein de ces instituts vont travailler
et réfléchir ensemble des physiciens et
des chimistes venus du monde entier
et qui ont a priori des cultures et des
méthodes d’analyse trés différentes. La
visibilité de ce centre se jouera donc
sur sa capacité a générer des thémes
de recherche nouveaux aux frontiéres
entre les différentes disciplines.
L'Institut de chimie est constitué des
équipes des professeurs Marc
Fontecave (chimie des processus bio-
logiques), Clément Sanchez (chimie
des matériaux hybrides) et Jean-Marie
Tarascon (chimie du solide et de I'éner-
gie). Il affiche une volonté de se posi-
tionner dans le domaine des nouvelles
technologies de I'énergie, dans lequel
les trois laboratoires peuvent travailler
en synergie pour conduire notamment
a l'invention de nouveaux (nano)maté-
riaux hybrides, solides, moléculaires
et bioinspirés a propriétés catalytiques,
photocatalytiques, électrocatalytiques.

+ Pour en savoir plus : www.college-de-france.fr/
site/presse/Inauguration-mars-2015.htm

Lindustrie chimique en France :
croissance en 2014 et perspecti-
ves encourageantes pour 2015

Le 24 mars dernier, Philippe Goebel,
président de I'Union des Industries
Chimiques, présentait a la presse les
résultats du secteur pour I'année 2014
et dressait les perspectives pour 2015.
En 2014, la croissance de [lindustrie
chimique francaise s’est consolidée, la
production augmentant de 2,9 % en volu-
me par rapport a 2013 (apres + 1,3 %)
grace a un rebond de la demande inté-
rieure s’ajoutant a des exportations tres

dynamiques, dues notamment au recul
de I'euro. Un beau résultat si on le com-
pare a I'ensemble de l'industrie manu-
facturiere qui n’a progressé que de
0,1 % dans le méme temps.

Cette croissance a profité a tous les sec-
teurs, méme s'ils n’ont pas tous retrouvé
leurs niveaux de 2007 : en particulier, la
chimie amont (chimie organique, chimie
minérale) est tres en deca, et a l'inverse,
les spécialités chimiques et les savons,
parfums et produits d’entretien se sont
redressés. En revanche, le chiffre d’af-
faires est resté stable, a 82,4 milliards
d’euros, en raison de la baisse du prix
des matieres premiéres qui a suivi celle
du prix du pétrole (divisé par deux
depuis juin 2014).

Les effectifs, estimés a 156 600 person-
nes rattachées directement aux activi-
tés de production chimique (dont 97,1 %
de CDI), ont reculé par rapport a 2013
(- 0,6 %), du fait notamment des gains
de productivité du secteur. La branche
s’est cependant engagée des juillet
2014 a embaucher 15 700 salariés par
an sur la période 2015-2017 dans le
cadre du Pacte de responsabilité (mais
il nest pas certain que les effectifs aug-
mentent au final suite aux départs en
retraite prévus), & développer I'alternan-
ce, avec une ambition d’accueillir 5 000
jeunes par an d’ici 2017, et a mettre en
place un contrat de génération afin de
favoriser linsertion des jeunes dans
I’'emploi et d’encourager le maintien en
activité des seniors.

Pour 2015, dans un contexte ou I'éco-
nomie mondiale devrait connaitre une
amélioration, I'UIC envisage prudem-
ment une croissance de 2 % en volu-
me. Philippe Goebel met I'accent sur
le fait que malgré la baisse du prix du
pétrole (donc des matiéres premieres
et de I’énergie, dont le secteur est trés
consommateur), les chimistes améri-
cains et du Moyen-Orient bénéficient
d'une énergie encore moins chére et
que le systeme fiscal hexagonal ne
favorise pas la compétitivité de la
France par rapport par exemple a
I’Allemagne, numéro 1 européen.
Cependant, il est confiant dans la capa-
cité de l'industrie chimique « a se trans-
former, a innover et a exporter afin de
répondre plus efficacement aux défis
actuels. » De nombreuses solutions
innovantes sont déja proposées aux
secteurs clients en aval, comme le
développement des fibres de carbone
dans lindustrie aéronautique, qui per-
mettent de substituer de plus en plus de
matériaux, ou l'utilisation de catalyseurs
dans la production des engrais, qui éli-
mine une grosse partie des émissions
de N,0O, ou encore l'introduction de gels

de silice dans l'isolation thermique...

Au sixieme rang mondial derriére la
Chine, les Etats-Unis, le Japon,
I’Allemagne et la Corée du Sud, l'in-
dustrie chimique francaise compte
3 300 entreprises, dont 95 % de PME.

Séverine Bléneau-Serdel

» Pour en savoir plus :
www.uic.fr/Actualites-et-publications/Actualites/
Communication/2014-une-croissance-plus-affirmee-
et-plus-equilibree-pour-l-industrie-chimique

Industrie chimique en bref : les
chiffres et les idées de la chimie
en France en 2014

L’'Union des Industries Chimiques a
publié en avril dernier une petite brochu-
re présentant un panorama complet de
I'industrie chimique en France en 2014.
Elle permet de mieux connaitre le sec-
teur, mesurer son poids économique et

son rble dans le développement durable.

« A télécharger sur: www.uic.fr/content/down-
load/676261/7514149/file/Chiffres%20et%20idees
%20clees_2014%20web.pdf

Arkema a inauguré sa nouvelle
plateforme de thiochimie
en Malaisie

L'usine de thiochimie, démarrée avec
succes a Kerteh en Malaisie début
2015, a été officiellement inaugurée
le 4 juin en présence des principales
autorités de Malaisie, de 'ambassadeur
de France et des principaux clients
d’Arkema sur la zone Asie-Pacifique. La
construction de cette nouvelle usine a
représenté un investissement d’environ
200 millions d’euros.

Cette plateforme de taille mondiale pro-
duit du méthyl mercaptan, intermédiaire
soufré indispensable a la fabrication de
la biométhionine pour le marché de I'ali-
mentation animale, et du diméthyl disul-
fure (DMDS) a destination des acteurs
de la pétrochimie et du raffinage en Asie.
Elle renforce la position de leader mon-
dial d’Arkema dans les dérivés soufrés a
forte valeur ajoutée et s'inscrit dans la
stratégie de croissance du groupe en
Asie. Arkema dispose désormais d’uni-
tés de thiochimie de taille mondiale en

Europe, aux Etats-Unis et en Asie.
+ Source : Arkema, 04/06/2015.
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(de gauche a droite) :

Enseignement et formation

Prochaines Olympiades
internationales de chimie

La délégation francaise qui s’appréte a concourir a Bakou

N. Albouy, M. Penot, N. Saunders et
.©0IC.

Les 47° Olympiades internationales se
tiendront du 20 au 29 juillet & Bakou
(Azerbaidjan). Le dispositif ministériel
« Sciences a I'Ecole » finance la parti-
cipation de la France et pilote la prépa-
ration et la sélection nationales, s’ap-
puyant notamment sur P’engagement
bénévole de professeurs et d’étudiants
qui contribuent au fonctionnement des
centres de préparation et a la concep-
tion des sujets.

En mars dernier, plus de 250 candi-
dats, issus de 27 centres de prépara-
tion regroupant 43 lycées en France
métropolitaine et outre-mer, ont passé
une épreuve écrite de présélection.
Vingt-quatre d’entre eux ont été rete-
nus pour participer a un stage de for-
mation expérimentale au lycée Galilée
de Gennevilliers, lycée des métiers de
la chimie, partenaire avec I'Ecole
Normale Supérieure pour cette semai-
ne de sélection. A I'issue de ce stage,
deux épreuves expérimentales et une
nouvelle épreuve écrite ont permis de
sélectionner quatre éléves. La déléga-
tion francaise sera donc composée de
Nina Albouy (Terminale S, lycée René
Cassin, Bayonne), Alan Julien (BCPST,
lycée Henri IV, Paris), Mathias Penot
(BCPST, lycée du Parc, Lyon) et Nell
Saunders (PCSI, lycée Louis-le-Grand,

Paris). Bonne chance a eux !
* www.olympiades-de-chimie.org

Le Livre Blanc 2015 de la
Fédération Gay-Lussac

La Fédération Gay-Lussac (FGL) vient
de publier son Livre Blanc 2015
« Former des ingénieurs chimistes et en
génie des procédés pour la société de
demain ». Coordonné par Daniel Guillon
(ancien directeur de 'ECPM), Jacques
Bousquet (délégué général de la FGL)
et Jacques Mercadier (président sortant
de la FGL), ce document d’une cinquan-
taine de pages explicite comment les

écoles de la FGL forment les futurs ingé-
nieurs. Il passe en revue toutes les
facettes de I'enseignement des vingt
écoles de la Fédération et dresse le
portrait de lingénieur chimiste qu’elles
diplébment : un cadre de haut niveau
avec de vastes connaissances scienti-
figues et techniques, de fortes compé-
tences managériales et entrepreneuria-

les, et une véritable ouverture.

* http://ensgti.univ-pau.fr/xmedia/Documents/
Livre.Blanc.de.la.Fédération.Gay-Lussac.Mars.
2015.pdf

La science,
école de citoyenneté

Dans une lettre adressée le 10 mars
dernier a Najat Vallaud-Belkacem,
ministre de I'Education nationale, de
I’Enseignement supérieur et de la
Recherche, I’Académie des sciences
« S'inquiete de [la] situation [du systé-
me éducatif francgais] et entend bien
contribuer a la recherche et a la mise
en place de solutions pour ce qui
concerne l'enseignement des sciences
dont l'importance n’est pas suffisam-
ment considérée eu égard aux enjeux
pour la formation scientifique des
citoyens et la stimulation des vocations
scientifiques. [...] La science doit jouer
un réle majeur dans le renouveau de
notre systeme éducatif. »

« A lire sur : www.academie-sciences.fr/activite/
rapport/enseignement_100315.pdf

Sécurité, environnement

De nouvelles étiquettes pour
tous les produits chimiques

PRODUITS CHIMIGUES
L'ETIQUETAGE EVOLUE
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L'étiquetage des produits dangereux
est un outil essentiel pour communi-
quer aux utilisateurs des informations
en matiere de santé, de sécurité et
de protection de I'environnement.
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A partir du 1= juin 2015, la mise en
ceuvre du nouveau systeme européen
de classification et d’étiquetage, déja
applicable aux substances depuis
décembre 2010, est devenu obligatoire
pour les mélanges. Tous les produits
chimiques doivent maintenant preé-
senter une étiquette de danger conforme
au réglement CLP (« classification, label-
ling and packaging »). Néanmoins,
les lots de mélanges déja étiquetés,
répondant a un systéme réglementaire
préexistant et présents sur le marché au
1 juin 2015 peuvent continuer a
circuler pendant deux ans sans étre
réétiquetés et réemballés.

A cette occasion, I'INRS (Institut
national de recherche et de sécurité
pour la prévention des accidents du
travail et des maladies professionnel-
les) publie sur son site Internet un
dossier complet d’informations avec
affiches et dépliants téléchargeables,
et un quiz pour se familiariser de
fagon ludique aux neuf nouveaux
pictogrammes*.

« www.inrs.fr/CLP

* www.9pictos.com

Les priorités de I’Anses
pour 2015

L’Agence nationale de sécurité sanitai-
re de I'alimentation, de I’environnement
et du travail (Anses) a présenté en
mars dernier son programme de travail
pour I'année et se voit élargie d’une
nouvelle mission : la délivrance des
autorisations de mise sur le marché
des produits phytopharmaceutiques,
matiéres fertilisantes et supports de
culture a compter de juillet 2015. Parmi
les nouveaux défis a relever : la mise
en place d’un dispositif spécifique de
vigilance pour étre réactif en cas d'im-
pact négatif des produits sur le terrain.
L'’Agence poursuivra ses efforts pour
mettre a disposition des consomma-
teurs et des professionnels des recom-
mandations utiles au quotidien concer-
nant la consommation des complé-
ments alimentaires, les allergénes
dans l'alimentation, I'impact des ondes
et des objets connectés sur la santé
des enfants, ou encore [utilisation
domestique des produits biocides.

Enfin, I’Anses jouera un réle actif dans
la concrétisation des nouveaux enga-
gements de I'Etat en matiére de santé
publique : évaluation des perturbateurs
endocriniens, actualisation des repéeres
nutritionnels, ou encore lutte contre

I’antibiorésistance.

» Source : Anses, 05/03/2015.
https://www.anses.fr/fr/content/'anses-présente-
ses-priorités-de-travail-pour-2015



La lumiére, messager principal de I’astronomie

© hintergrund illustration/ESA. Satellite SOHO. © ESA.
A roccasion de I’Année internationale de la lumiére, le CEA et Ilnstitut d’Astrophysique spatiale d’Orsay (IAS-
CNRS/Université Paris-Sud) proposent jusqu’au 31 aoiit a la Cité des sciences et de I'industrie une exposition interactive

pour découvrir les apports de la lumiére dans la compréhension du cosmos. Destinée au grand public, 'exposition « 2015 :

I’Odyssée de la lumiére » est enrichie d’un web documentaire et sera proposée ultérieurement en itinérance.

+ www.cite-sciences.fr/fr/au-programme/expos-temporaires/lodyssee-de-la-lumiere/decouvrir-lexposition
Pour plus d’'informations sur I'exposition, consulter aussi le site du CEA :
www.odysseedelalumiere.fr/lcomprendre/expo-lumiere/Pages/exposition/a-propos-de-I-exposition.aspx

Innoveox signe
un contrat en Chine

Innoveox, fournisseur de solutions pour
le traitement définitif et la valorisation
des déchets industriels toxiques (rési-
dus pétroliers, huiles, solvants, pestici-
des...) grédce a son procédé OHTS
(oxydation hydrothermale en milieu
supercritique a énergie positive
— Médaille Pierre Potier 2010), a
annoncé la signature d’'un contrat de
représentation exclusif en Chine avec
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Sichuan Huafamei Entreprise Co. Ltd,
une filiale chinoise du groupe Safic
Alcan, groupe leader dans la distribu-
tion de produits chimiques a travers le
monde.

La Chine représente le plus grand mar-
ché mondial pour les déchets dange-
reux chimiques et pharmaceutiques.
Celui-ci connait actuellement une
mutation technologique et environne-
mentale rapide, en réponse aux urgen-
ces sanitaires liées notamment au taux
de particules fines contenues dans

lair (pouvant atteindre jusqu’a treize
fois les normes recommandées par
I’Organisation mondiale de la santé) et
aux répercutions désastreuses sur la
qualité des cours d’eau.

Dans le cadre de cet accord, la société,
qui détient sept brevets issus principa-
lement des recherches du CNRS, son
partenaire historique et actionnaire,
prospectera sur le secteur de la chimie
fine et de la pharmacie.

+ Source : Innoveox, 26/05/2015.
Www.innoveox.com
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Une histoire de la lumiére (2¢ éd.)
De Platon au photon
B. Maitte

392p., 23 €
Editions du Seuil, 2015

Aprés une premiére édition en 1981,
récompensée par le prix Jean Rostand
du meilleur ouvrage de vulgarisation
scientifique, Bernard Maitte, professeur
émérite d’histoire des sciences et d’épis-
témologie (Université Lille 1), nous offre
une analyse revue et largement complé-
tée par les derniéres découvertes de nos
collegues physiciens et « photoniciens »,
que cette Année internationale dédiée a
la lumiére a mis a 'honneur. Tres péda-
gogique, l'ouvrage (qui s’intéresse peu a
'apport de la chimie et des chimistes)
ameéne le lecteur a suivre pas a pas la
construction d’'une pensée scientifique
par essais et erreurs jusqu’'aux théories
contemporaines les plus complexes.
« La science est une pensée vivante
qui porte en elle sa propre capacité
de contestation » conclut 'auteur dans
ce livre intelligent, accompagné d’une
excellente bibliographie et d’un tableau
plagant en parallele événements histo-
riques, culturels et la vie de scientifiques
comme Lavoisier ou Mendeleiev... A lire
donc.

Rose Agnés Jacquesy
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BIOSPHERE ET CHIMIE

Biosphére et chimie
Un laboratoire naturel
R. Luft

304 p.,45€

EDP Sciences, 2014

C’est un trés beau livre, labellisé par
Grenoble Sciences, que nous propose
Robert Luft. Trés bien présenté, a la
reliure robuste, I'ouvrage arrive & point
pour ceux qui attendent avec intérét la
grande conférence mondiale sur la pro-
tection de la biosphere prévue a Paris
en 2015.

Une longue réflexion personnelle per-
met a l'auteur, chimiste de profession
mais aussi familier des géosciences,
des biosciences (et de la pratique de la
randonnée en montagne), d’identifier
les facteurs et mécanismes chimiques
qui conditionnent I'évolution de la bio-
sphére et d’avoir un avis éclairé sur les
risques des perturbations dues aux
pratiques anthropologiques.

Six annexes et un glossaire aident le
lecteur & se remémorer les bases
essentielles pour ne pas se perdre
dans les termes et les lois chimiques
indispensables. Une derniére annexe
donne un apercu de la biographie des
savants cités pour les mieux situer
dans le temps de [Ihistoire des
sciences. L'ouvrage est accompagné
d’une bibliographie classée par sec-
teurs d’intérét — chimie générale, bio-
chimie, chimie environnementale,
dictionnaires et bases de données,
aspects historiques et culturels.

Ce livre est divisé en trois parties d’'iné-
gales longueurs. En se fondant sur
’hypothése du Big Bang, la premiere
s’étend sur la genése des especes ato-
miques ; la seconde dresse un inventai-
re des réactions chimiques abiotiques
dominantes dans les compartiments de
la biosphére (atmosphere, hydrosphére
et lithosphére). La troisieme partie est
évidemment la plus importante pour
lauteur, qui lui consacre la moitié du
corps de l'ouvrage ; il y passe en revue
les hypothéses de I'apparition de la vie
sur Terre et les aspects chimiques de
I'évolution de la biomasse en dehors
des interventions humaines.

Partant de cet inventaire, il aborde, de
fagon nécessairement spéculative, les
interactions entre I'espéce humaine et
la biosphére, depuis le moment ou sa
survie aurait été liée exclusivement aux
produits quotidiens de la chasse, de la
péche et de la cueillette dans un milieu
hostile dont il lui fallait progressivement
comprendre les regles. Aprés s’étre
rendu maitre des ressources naturelles
non renouvelables de ce milieu et en
avoir tiré profit, 'Homme les exploiterait
aujourd’hui sans mesure et, ses
connaissances chimiques I'aidant, pol-
luerait son environnement la plupart du
temps de facon incontr6lée. Le point
fort de cette fresque est constitué par
I’'exposé détaillé des étapes chimiques
de Il'assimilation chlorophyllienne qui
conduit au D-3-phosphoglycéraldéhy-
de, molécule fondamentale pour la bio-
synthése des composés de la biomas-
se, lipides, glucides, terpénes, sté-
roides, 2-aminoacides, protéines, etc.
L'enchainement laisse une impression
de vertige en méme temps que d’admi-
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ration pour l'audace des scientifiques,
chercheurs et écrivains, qui posent les
questions et imaginent des modeles
pour les résoudre.
Qu’est-ce que la vie ? Robert Luft rap-
pelle avec concision les débats (« le
mythe ») sur la force vitale qui ont agité
nos prédécesseurs, lesquels n’étaient
pas plus sots ni plus crédules que
nous. A cet égard, ajoutons qu'il serait
faux de croire que le probléme est éli-
miné ; il I'est si par force vitale on
entend une spécificité mystérieuse de
I'élaboration de la matiére chimique du
vivant, mais il continue d’inspirer les
chercheurs si on entend davantage.
Bien que nous progressions dans la
compréhension de l'organisation, nous
sommes a peine plus avancés en fait
d’arguments qu’un Gerhardt convaincu
en 1853 que « Jamais chimiste ne
saura produire, dans son laboratoire, ni
un muscle, ni un nerf, ni une feuille, ni
une fleur[...]. »
L'interaction de I'espece humaine avec
son biotope et avec la biosphére fait I'ob-
jet des chapitres 11 et 12. Les lecteurs
seront intéressés par ce qui est dit de
I’agriculture industrialisée et des activités
industrielles dans l'advenue desquelles
la chimie a eu un réle majeur avant
d’avoir aujourd’hui un réle essentiel dans
le constat et la prévention des risques,
et dans les corrections, réparations et
réorientations urgentes.
La grande idée qui se dégage de ce livre
est celle d'un univers en état stationnai-
re, qui semble de plus en plus vaste,
dont les composants chimiques partici-
pent a des réactions nombreuses, simul-
tanées, permanentes, de cinétiques trés
diverses et en équilibre dynamique. Les
modifications dues aux interventions
humaines sont perceptibles a I'échelle
de temps de plus en plus courts. Ce
constat appelle, selon l'auteur, a une
grande prudence, a la mise en ceuvre de
mutations volontaires urgentes, techno-
logiques, économiques, gestionnaires,
et surtout éducatives.
Parmi les nombreux ouvrages traitant
d’environnement, celui-ci est original :
Robert Luft nous livre un regard per-
sonnel de chimiste sur I'état et I'évolu-
tion de la biosphére ; il fournit de nom-
breuses amorces pour alimenter la
réflexion personnelle du lecteur. C’est
un livre-ressources qu’on n’épuisera
pas dans une seule premiéere lecture.
J’en recommande donc vivement l'ac-
quisition aux lecteurs de L’Actualité
Chimique désireux d’impliquer leur
savoir de chimistes dans leurs
réflexions et leur comportement
d’hommes du XXI¢ siécle.

Josette Fournier



pones
ILes Petites Pommes du savir

De la Joconde aux tests ADN,
jusqu’ou ira la chimie ?

S. Sarrade

128 p., 7,90 €

Le Pommier, 2015

Cet ouvrage de la collection «Les +
Grandes Petites Pommes du savoir »
propose de découvrir le monde de I'ana-
lyse chimique par ses domaines d’appli-
cation et de réfléchir a limpact sociétal
de ses évolutions les plus récentes. Des
exemples pertinents, en lien étroit avec
des questions d’actualité, dévoilent le réle
essentiel de cette discipline dans notre
quotidien : examens médicaux, qualité de
I'air et de I'eau, enquétes de police, détec-
tion de fraudes, matieres et techniques
picturales, exploration de I'Univers. Les
progrés considérables de l'analyse chi-
mique, associés a ceux de la microélec-
tronique, permettent aujourd’hui de multi-
plier les tests par I'utilisation de matériels
accessibles a des non-scientifiques, en
particulier pour des contrles de santé.
Ce contexte conduit a se demander s’il
est judicieux de tout mesurer. Avec l'arri-
vée, entre autres, des montres connec-
tées, quelles limites doit-on donner aux
mesures et comment pourrons-nous
contréler leur diffusion ? Face & la profu-
sion potentielle de résultats, I'ouvrage
montre quiil est important de savoir les
décrypter et que notre société devra étre
attentive aux dérives éventuelles.
Ce livre se lit comme une histoire. Il est
pédagogique, accessible a tous, et a
conseiller aux lycéens pour découvrir
I'apport de la chimie dans des domaines
et des métiers qu’ils ne soupconnent
sans doute pas.

Lydie Valade

Design and Strategy in
Organic Synthesis

Design and strategy

in organic synthesis

From the chiron approach

to catalysis

S. Hanessian, S. Giroux, B.L. Merner
794 p., 126 €

Wiley-VCH, 2013

Ce livre volumineux, a la fois trés ins-
tructif et divertissant, présente en pre-
mier lieu une discussion philosophique
sur la place de la chimie dans la socié-
té en général, et surtout une apprécia-
tion de la synthése organique comme
un art a part entiére. L'objectif principal
des auteurs, connus et reconnus dans
le domaine de la synthése, est de
mettre en lumiére, dans la limite du
possible et en s’appuyant sur de tres
nombreux exemples (plus d’une centai-
ne), la démarche intellectuelle permet-
tant la synthése totale de molécules
organiques chirales complexes. Les
18 chapitres qui composent cet ouvra-
ge s’averent trés agréables a lire et
amplement illustrés. Un accent particu-
lier est mis tout au long du texte pour
expliquer comment il faut visualiser une
molécule afin de mieux la décortiquer
avant d’envisager les différentes voies
de synthése possibles. Bien entendu,
I'application de I'approche « chiron »
(contraction de « chiral synthon »), thé-
matique largement développée par
I’auteur principal dans le passé pour la
synthése de composés chiraux, est a
I’'honneur dans la plupart des exemples
de synthéses totales présentés.

Les quatre premiers chapitres sont
ainsi dédiés a des notions générales
concernant la synthése organique.
D’abord, une comparaison fort intéres-
sante et bien argumentée de la synthe-
se avec l'architecture et la peinture est
présentée en insistant sur le cété visuel
et cérébral de cette science. Les cha-
pitres suivants traitent du « pourquoi »
et du « comment » de la synthése.
Outre 'ambition d’étre le premier a syn-
thétiser une molécule complexe ou de
développer une voie plus efficace ou
originale, le « pourquoi » de la synthe-
se totale réside principalement dans
la possibilité de fournir des quantités
importantes de composés bioactifs
d’origine naturelle (on peut citer dans
ce cas le discodermolide et I'épothilo-
ne B, deux composés a forte activité
anticancéreuse disponibles seulement
en trés faibles quantités dans la natu-
re). Le développement d’une voie inno-
vante donne également acces a des
analogues de substances naturelles
bioactives permettant ainsi le dévelop-
pement d’agents thérapeutiques enco-
re plus actifs, moins sujets aux résis-
tances (divers exemples d’antibiotiques
sont donnés pour illustrer ce cas) ou
encore moins toxiques. Pour certaines
molécules d’origine naturelle (par
exemple, la polyoxine A, et plus récem-
ment, la maitotoxine), seule la synthé-
se totale a pu permettre Iattribution
d’une structure ou d’une stéréochimie

Livres et médias

correcte. Finalement, l'accés a de
nouvelles méthodologies chimiques
motive infailliblement les organiciens a
les appliquer a la synthése de compo-
sés naturels via des déconnexions peu
envisageables auparavant. Les pro-
gres accomplis ces dernieres années
dans le domaine de la métathése en
témoignent de fagon éloquente.
Dans le chapitre concernant le « com-
ment » de la synthese organique, les
auteurs rentrent dans le vif du sujet, a
savoir I'analyse structurale d’une molé-
cule cible en vue de la construire au
moyen de méthodologies chimiques
préalablement connues ou bien inven-
tées pour 'occasion. Des sous-chapitres
intitulés « dialogue visuel », « psychobio-
logie du planning synthétique », « psy-
chosynthése », etc. donnent un apercu
de la démarche intellectuelle et créative
implicite du chimiste face a une structure
moléculaire trés compliquée. L'évolution
des stratégies de synthése en fonction
des méthodes d’analyse ainsi que des
réactions disponibles a une époque est
parfaitement illustrée par [I'analyse
détaillée de huit syntheses totales
connues de la strychnine, de celle de
Woodward en 1954 a celle de MacMillan
en 2011, avec en particulier les diverses
approches permettant linstallation des
centres stéréogénes appropriés.
L'approche « chiron » pour la synthése
totale, qui fait appel a la disponibilité
d’'une large gamme de petites molécules
organiques optiquement pures principa-
lement de sources naturelles (acides
aminés, hydrates de carbone, ter-
pénes...), est donc le sujet principal des
chapitres suivants. Sans prétendre a
une présentation encyclopédique, des
exemples pertinents et tres didactiques
de cette approche sont formulés de
maniére a rendre la lecture similaire a
celle d'un polar, couvrant motivations,
découvertes de motifs structuraux
camouflés, fausses pistes, stratégies
alternatives et a la fin, succés. La
comparaison des stratégies de synthé-
se totale de molécules complexes
« célebres » telles que la vincamine,
I'acide kainique, I'ajmalicine, la saxitoxi-
ne, I'hémibrévétoxine, la réserpine, la
rapamycine, la lactacystine, parmi une
centaine d’autres, est présentée de
fagon instructive et de maniére a per-
mettre une lecture plaisante. En tant que
source d’inspiration et de motivation
pour leurs propres projets, cet ouvrage
peut donc étre considéré comme un livre
de référence, voire de chevet, non seu-
lement pour les étudiants débutant une
carriere en chimie organique, mais aussi
pour les chercheurs chevronnés.
Robert H. Dodd
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Natﬁral

Productsin
the Chemical
Industry

Natural products in the chemical
industry

B. Schaefer

831 p., 100,21 €

Springer, 2014

Il s’agit d’'une seconde édition refon-
due, ou la qualité de la typographie et
des figures est remarquable.
Ce livre de chimie organique traite en
huit chapitres d’un grand nombre de pro-
duits naturels, chaque produit étant pré-
senté avec des points de vue multiples :
rappel historique, présentation de la
réaction et de son mécanisme réaction-
nel avec la présence parfois des calculs
théoriques des chemins réactionnels, et
applications. La présentation détaillée
de la synthese industrielle actuelle du
produit est envisagée avec soin et
constitue le coeur du probléme.
Le premier chapitre précise les notions
fondamentales et insiste sur les deux
notions actuellement importantes du
facteur environnemental Q (Q = 1 pour
NaCl et 100 a 1 000 pour les sels de
chrome...) et E (« efficience ato-
mique »), le produit des deux étant
appelé facteur d’élégance par I'auteur !
Sont ainsi abordés dans ce livre les colo-
rants, les parfums, les acides aminés, les
médicaments (un trés gros chapitre), les
hormones, les vitamines et enfin les
molécules de I'agrochimie. Chaque pro-
duit bénéficie d’'une bibliographie avec de
nombreuses références, et un index de
32 pages trés bien fait termine I'ouvrage.
Des illustrations d’unités industrielles et
des photos des découvreurs des syn-
théses réalisées rendent le texte trés
agréable a lire. Les chimistes francais
ne sont pas oubliés ; on appréciera la
photo de Marc Julia par exemple, tout
en regrettant I'absence de celles
d’Emile Beaulieu ou de Pierre Potier...
La rédaction est trés pédagogique, et les
mécanismes écrits avec soin — 'auteur,
professeur, est issu de la société BASF
a Ludwigshafen. Un point de détail : le
nombre d’Avogadro est présenté ici avec
une unité surprenante !
Ce livre sera trés utile aux professeurs
chargés d’un cours de chimie orga-
nique, qui pourront y puiser des rensei-
gnements clairs pour illustrer leurs
cours, mais aussi a tout chimiste qui y
trouvera une foule d’informations.
Jean-Pierre Foulon

1 PHiIos>ophy

of Chemistry

Gowthofallew Diciplne

Philosophy of chemistry
Growth of a new discipline
E. Scerri, L. Mcintyre (eds)
233p., 85 €

Springer, 2015

Séparons les faits et les interprétations.
Les faits, tout d’abord : ce livre en
anglais est composé de quatorze
contributions par des spécialistes de
divers pays. Selon les éditeurs, ce
document veut « planter un drapeau
qui indique ou en est la discipline et ou
elle veut aller. » Une des principales
questions dont ils annoncent la discus-
sion est celle de la différence entre
chimie et physique. Enfin, il faut dire
que la lecture de ce livre est réservée a
des spécialistes. J’en veux pour preuve
que deés le premier texte, on lit (ma tra-
duction ; mes commentaires entre cro-
chets) : « La question de savoir com-
ment des théories scientifiques sont
reliées est un aspect clé de I'unité de la
science [je n'ai que des hypotheses
pour comprendre pourquoi cette asser-
tion]. Pour la philosophie de la chimie,
ce probleme est d’une importance capi-
tale : la chimie et la physique sont
entremélées a un degré tel qu'il est par-
fois difficile, sinon impossible, d’imagi-
ner la chimie sans sa composante phy-
sique. Pourtant l'usage trés généralisé
des théories physiques en chimie n’est
souvent pas représentatif de la fagon
dont ces théories sont utilisées en phy-
sique (la séparation a conduit a ques-
tionner le réle de la physique et de la
théorie en chimie, voir par exemple I'ar-
ticle de Hoffmann, 2007 [article que je
ne connais pas]). Cette situation pose
la question de savoir comment les deux
sciences sont reliées. Dans la « vision
acceptée » [pourquoi ces guillemets ?]
de la philosophie de la science, le
mécanisme de connexion principal
entre les théories est une variété de
réduction inter-théorie [une notion que
je n’ai pas], méme si l'interprétation du
mot réduction peut recouvrir tout un
intervalle, qui va du schéma relative-
ment libre proposé par Nagel (1961) [je
ne connais pas ce schéma] au schéma
éliminatoire soutenu par Kemeny et
Oppenheim (1956) [que je ne connais
pas non plus].

Je propose de m’arréter la : le reste du
livre est a I'avenant, et chacun jugera
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s'il est équipé en vue de comprendre
ces discussions de spécialistes.

Pour ce qui me concerne, je ne crois
pas inutile de proposer a la communau-
té un pas en arriere, afin de mieux
considérer cette chimie que nous
aimons tous, au point soit d’en avoir fait
un métier, raison pour laquelle nous
avons notre place a la Société frangaise
de chimie (je ne me résoudrai jamais a
cette faute du partitif qu’'est « Société
chimique de France » : une société peut
étre frangaise, mais pas chimique...),
soit de lui porter un intérét suffisant qui
explique pourquoi nous sommes des
lecteurs de cette merveilleuse revue
que vous avez entre les mains.

Oui, je propose de m’arréter la, mais
surtout parce que la vraie question que
pose — ou plutdt ne pose pas — le livre
évoqué ici est : qu’est-ce que la chi-
mie ? Avant de se demander si le man-
teau du péere Noél est rouge, n’est-il
pas bon de se demander si le pere
Noél existe ? Pour envisager cette
discussion essentielle, constitutive, je
propose de distinguer la technique, qui
fait, la technologie, qui améliore la
technique, et les sciences de la nature,
qui cherchent les mécanismes des
phénoménes en mettant une méthode
qui s’énonce — peut-étre de fagon cari-
caturale, mais alors entamons la dis-
cussion, au lieu de me laisser divaguer
avec énergie depuis des années, dans
le monde entier, au cours de centaines
de conférences a tous les publics — de
la fagon suivante : (1) identification d’un
phénomene ; (2) détermination quanti-
tative de ce phénoméne ; (3) réunion
des données quantitatives en lois
synthétiques ; (4) recherche de méca-
nismes quantitativement compatibles
avec les lois ; (5) test expérimental
des conséquences de la théorie, cet
ensemble de mécanismes proposés.
Tout cela étant dit, qu’est-ce donc que
cette « chimie » dont certains discutent
les relations avec la physique ? Les tra-
vaux des historiens (voir notamment le
remarquable article d’histoire de I’alchi-
mie de Bernard Joly [1]) ont maintenant
bien montré que, dés ses débuts, la
chimie fut une activité technique, de
production de molécules, avec une
branche plus spéculative, qui s’est
divisée en deux ramifications: la
recherche des mécanismes des trans-
formations opérées par les praticiens
d’une part, et une voie plus ésotérique
d’autre part. Au XVIlI® siécle, la chimie
est ainsi multiforme, et c’est une indi-
cation historique importante que, lors
du cinquantiéme anniversaire de ce qui
est aujourd’hui 'ESPCI ParisTech (qui
fut I'« Ecole supérieure de physique et



de chimie industrielles de la ville de
Paris »), des textes discutaient le fait
que la chimie soit derriere la pharma-
cie, et que les « chimistes » soient sou-
vent des préparateurs... alors qu’un
Lavoisier, plus t6t, n’avait pas hésité a
se dire chimiste. Bref, la chimie a tou-
jours eu un statut « mélé », avec de
la technique, de la technologie, de la
science.

Est-ce un bien ? Ou, au contraire, dans
le dessein de mieux comprendre les
activités, est-il préférable de donner
des noms différents a des activités dif-
férentes ? Je penche personnellement
pour la seconde option, et, aprés de
longues années de réflexion, je propo-
se de conserver le mot « chimie » pour
I'activité de production de composés,
qu’ils soient connus ou non. Pour la
« science de la chimie », il me semble
finalement que le nom de « physique »
conviendrait, puisqu’il s’agit d’une
science de la nature, avec un qualifica-
tif pour bien distinguer notre science
d’autres branches de la physique.
Physico-chimie ? Chimie physique ?
Les deux noms sont connotés... et ils
sont sans doute mal forgés, parce que
c’est la physique qui doit étre caractéri-
sée. « Physique chimique » s’impose
donc absolument.

Ah, jentends mes amis, et les autres,
penser que tout cela est secondaire,
que ces arguties sont une perte de
temps, mais je veux profiter de I'occa-
sion pour dire que, au contraire, tout
cela est essentiel. Non seulement,
parce que, comme disait Lavoisier
dans son entreprise de réforme du

Livres et médias

Bulletin de I’Union des professeurs de physique et de chimie
(« Le Bup »)

La rédaction de L’Actualité Chimique a sélectionné pour vous quelques articles.

N° 973 (avril 2015)

N° 974 (mai 2015)

- La réforme du college, par V. Parbelle.

- LENS a ’honneur : Prix de la Société chimique américaine (divi-
sion Histoire de la chimie) pour la découverte de la chiralité
moléculaire par Louis Pasteur, par L. Fort.

- Synthése peptidique :
liquide, par D. Loeuillet.

- Prix Nobel de chimie 2013, par A. Mathis.

- Activité expérimentale avec appels et étude documentaire en
post-bac : I'analyse d’un laiton, par E. Antonot.

- Fiches « Un point sur » 22 a 24 (co-publication avec L’Act. Chim.).

B — Exemples de synthése en phase

- Une nouvelle génération de vernis a ongles, par M.-T. Lehoucq.

- Jouer avec les chiffres du climat : une approche par budget
carbone, par J. Treiner.

- La passivation du fer sous le choc, par J. Piard, R. Taleroy,
0. Bonjour et O. Picot.

Sommaires complets, résumés des articles et modalités d’achat sur www.udppc.asso.fr

vocabulaire, nous pensons avec les
mots, et que les mots doivent étre clairs
et justes, mais, aussi, parce que l'en-
seignement (supérieur notamment) doit
transmettre des idées claires. La res-
ponsabilité qui est celle des ensei-
gnants de I’enseignement supérieur
veut que le projet de la chimie soit
clarifié, et que ses diverses branches
soient clairement exposées aux étu-
diants, qui feront ensuite des choix en
meilleure connaissance de cause.

Hervé This
[1] Joly B., Quand lalchimie était une science,
L’Act. Chim., 2014, 386, p. 32.

Hippolyte Fizeau
Physicien de la lumiére
J. Lequeux

150 p., 19 €

EDP Sciences, 2014

Sous la lumiére,
les hommes

| R. Haidar

| 192p., 19 €

EDP Sciences, 2014

Chimie et expertise

Sécurité des biens et des personnes

M.-T. Dinh-Audouin, D. Olivier, P. Rigny (coord.)

292p., 25 €

EDP Sciences/Fondation de la Maison de la Chimie, 2015

Derriére les enquétes policieres (crimes, fraudes...) se trouve
une réalité scientifique impressionnante qui bénéficie des
progres techniques de la chimie analytique. Les laboratoires
de la Police, de la Gendarmerie ou de I'INERIS développent
ainsi de nouvelles méthodes d’investigation permettant aux
tribunaux de résoudre des questions complexes.

Cet ouvrage de la collection « L’Actualité Chimique-Livres »
fait suite au colloque de la série « Chimie et... » de la
Fondation de la Maison de la Chimie ; il sera prolongé par la

publication de Chimie et expertise, sante et environnement.
N r"h. .

Nt
|

’ I'actualité chimique - juin-juillet 2015 - n° 397-398




14-16 juillet 2015
GC& E

19" Annual green chemistry &

engineering conference

Bethesda (MD, Etats-Unis)
www.gcande.org/program

3-7 aofit 2015
14" International congress
on amino acids, peptides

and proteins

Vienne (Autriche)
www.meduniwien.ac.at/icaap

30 aoiit-1" septembre 2015
FJSF-9

9" French-Japanese seminar

on fluorine

Nice
http://sites.unice.fr/interface/index.php/franco-
japanese-seminar-on-fluorine-chemistry

30 aoiit-2 septembre 2015
WIFO 2015

GDCh Chemistry forum

Dresde (Allemagne)
www.wifo2015.de

31 aoiit-3 septembre 2015
EUCO-CC

10" European conference
on computational chemistry

Fulda (Allemagne)
www.euco-cc-2015.org

1-3 septembre 2015
Analytica 2015

6" International conference on
analytical & bioanalytical techniques

Valence (Espagne)
http://analytical-bioanalytical.pharmaceutical-
conferences.com/index.php

1-4 septembre 2015
LAIS 2015

Luminescence in archaeology
international symposium

Paris
http://lais15.sciencesconf.org

2-4 septembre 2015
ISySyCat 2015
International symposium
on synthesis and catalysis
Evora (Portugal)
http://isysycat.eventos.chemistry.pt

6-10 septembre 2015
Euroanalysis 2015

18" EuCheMS international
conference on analytical chemistry

Bordeaux
www.euroanalysis2015.com

6-11 septembre 2015

ECIS 2015

29" Conference of the European
Colloid and Interface Society

Bordeaux
www.ecis2015.0rg

6-11 septembre 2015

Sol-Gel 2015

Kyoto (Japon)
https://www.isgs.org/index.php/events-to-come/

279-g-sol-gel-2015-kyoto-japan-september-6-
11-2015

7-10 septembre 2015
13" Annual UNESCO/IUPAC

workshop & conference

on macromolecules & materials

Port Elizabeth (Afrique du Sud)
http://academic.sun.ac.za/unesco

8-11 septembre 2015
CFCL 2015

17¢ Colloque francophone
des cristaux liquides

Autrans
www.cfcl2015.fr

S

9-12 septembre 2015
10" ICHC
International conference

on the history of chemistry

Aveiro (Portugal)
http://10ichc-2015.web.ua.pt

12 septembre 2015 @‘:j
5¢ Colloque « De la recherche

a l’enseignement »

Paris
www.societechimiquedefrance.fr/manifestation/
5e-colloque-de-la-recherche-a-I.html

13-17 septembre 2015
6" EuCheMS conference

on nitrogen ligands

Beaune

www.nligands2015.com
13-17 septembre 2015 €9
ISPAC 2015

25™ International symposium

on polycyclic aromatic compounds

Bordeaux
http://ispac2015.ism.u-bordeaux.fr

14-18 septembre 2015
JIP-JEPO 2015
I' French-Spanish joint congress
for young researchers in polymers
San Sebastian (Espagne)

2

www.gfp.asso.fr/events/jip-jepo2015

14-18 septembre 2015
I'" European conference
on physical and theoretical

chemistry

Catane (Italie)
www.1stphyschemconference.unict.it

15-17 septembre 2015
Supramolecular photochemistry
Faraday discussion

Cambridge (Royaume-Uni)

www.rsc.org/conferencesandevents/rscconfe-
rences/fd/photochemistry-fd2015/index.asp

20-24 septembre 2015
IMA 2015
9" International conference

on instrumental methods of analysis

Kalamata (Gréce)
www.ima2015.teikal.gr

21-24 septembre 2015
CIM 2015

Congreés international de métrologie

Paris
www.cfmetrologie.com/congres-international-de-

metrologie.html
21-25 septembre 2015 @
58" Annual scientific meeting

of the Polish Chemical Society

Gdansk (Pologne)
http://ptchem2015.ug.edu.pl

22-25 septembre 2015
ICCE 2015

15" international conference
on chemistry and the environment

Leipzig (Allemagne)
www.icce2015.org

23-24 septembre 2015
Stabilité et formulation

des protéines et des peptides

Romainville
www.adebiotech.org

19-23 octobre 2015 )
16¢ JFJPC

Journées francophones des jeunes
physico-chimistes
Gerone (Espagne)

www.divep.fr

Vous trouverez de nombreuses autres manifestations sur le site de la SCF : www.societechimiquedefrance.fr, rubrique Manifestations.
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Actualités de la SCF

Remise des Prix SCF et des diplomes de « Membre distingué » de I’année 2014

La sixieme édition de cette manifestation, mainte-
nant bien ancrée dans la culture du réseau des
chimistes, revenait a Paris, accueillie dans I'environ-
nement convivial du « H25 » de I'Université Pierre
et Marie Curie (UPMC).
Remercions les membres de la section régionale
lle-de-France pour I'organisation de cet événement
qui a permis a un auditoire, fort de 160 participants, 4 » ¢
de découvrir le trés beau parcours scientifique de . . e & groite : Olivier Homolle (président de Ia SCF), Shi-Gang Sun, Claude
Shi-Gang Sun, premier récipiendaire du tout nou- |irodatos, Gilberte Chambaud (présidente du jury), Max Malacria, Nazario Martin,
veau « France-China Lectureship Award », qui SOU-  Michel Ephritikhine et Matthias Beller. © SCF/S. Bléneau-Serdel.
tint en 1986 sa thése de doctorat és sciences a
'UPMC, les superbes travaux de Matthias Beller et
Nazario Martin, lauréats respectivement des Prix
Georg Wittig-Victor Grignard et Miguel Catalan-Paul
Sabatier, et de confirmer la valeur internationale
des lauréats du Prix Joseph-Achille Le Bel, Max
Malacria, et du prix Pierre Sie, partagé entre Michel
Ephritikhine et Claude Mirodatos.
Cette cérémonie fut également l'occasion pour le
président de la SCF de remettre les diplémes de
Membres distingués* aux promus 2014, parmi les-
quels Alain Fuchs, président du CNRS, Jean-Claude
Bernier, ancien directeur scientifique au CNRS et
talentueux contributeur des « Produits du jour » et des
chroniques de L’Actualité Chimique, et Marie-Claude
Vitorge, cheville ouvriére de ces « Produits du jour »,
du SCF Info en ligne et du site Internet de la SCF.
Cette seconde édition confirme bien que le titre de
Membre distingué constitue un signe fort — et appreé-
cié — de la reconnaissance de la SCF envers ses
membres et contribue a son épanouissement.
* Liste complete des Membres distingués senior et junior :
www.societechimiquedefrance.fr/1/membres-distingues.html ; www.societechimiquedefrance.fr/1/membres-distingues-juniors.html

Les Membres distingués junior. © SCF/S. Bléneau-Serdel.

Elections au Conseil d’administration

L'actuel Conseil d’administration (CA) termine son mandat en novembre 2015. Le « compte a rebours » de I'élection des
douze membres élus débutera donc dés ce mois de juillet, avec la programmation suivante :

Semaine 27 : lancement de I'appel a candidatures

Lundi 14 septembre : date limite de réception des dossiers (CV + profession de foi)

Semaine 42 : envoi du matériel de vote aux adhérents de la SCF

Lundi 9 novembre, 12h : date limite de réception des votes par correspondance

Mardi 10 novembre, 9h-10h30 : vote au siege social de la SCF

Mardi 10 novembre, 10h30-12h30 : dépouillement et annonce des résultats

Lundi 30 novembre : élection des membres du Bureau national par le CA 2015-2018

Comme le rappellera I'appel a candidatures, le Bureau de la SCF est trés attaché a une bonne répartition géographique
et a une représentativité paritaire (qui fut atteinte lors des élections de novembre 2012).

Nominations de Membres distingués, promotion 2015

Le Conseil d’administration du 23 mars dernier avait confirmé le renouvellement de I'expérience entreprise avec succes en
2013 et 2014. L’'appel a nominations, qui doivent obligatoirement étre validées par les Bureaux des entités opérationnelles
(divisions scientifiques et sections régionales), sera lancé avant la mi-juillet.

Rappelons que le CA attribue sur proposition du Bureau de la SCF le titre de « Membre distingué » a une personne de plus
de 45 ans qui a fait preuve d’excellence dans le domaine de la chimie et a contribué a son expansion dans les domaines
de la recherche, de I'enseignement, de I'industrie. Ce titre est attribué aprés nomination par les entités opérationnelles, exa-
men par le Bureau et validation par le CA.

Le titre de « Membre distingué junior » est décerné pour cing ans a des candidats de moins de 45 ans qui doivent prouver
avoir été le leader d’une entité de recherche indépendante pendant au moins trois ans et auteur d’un fait scientifique remar-
quable.

Dans les deux cas, une participation notable aux activités de la SCF sera également considérée.

Le Bureau de la SCF
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Actualités de la SCF

Chimie et terroir :
« Osez I'’expérience ! »

© Emmanuelle Limanton

Du 27 au 30 mai, prés de cinquante
chimistes venus de toute la France ont
pris possession, sous la houlette
d’lsabelle Huau et de Maxime Robin,
de la Mairie d’Avignon qui a mis a dis-
position son péristyle et la salle des
fétes de I'Hétel de ville pour accueillir la
7¢ édition de « Chimie & Terroir », mani-
festation annuelle organisée par la
Commission « Chimie et Société » [1].
Le premier soir, le Café des sciences
d’Avignon avait invité ses « fidéles »
au Restaurant Francoise pour des
échanges animés par Patrick Bauchat
et Ludovic Paquin (Université de
Rennes) autour de la gastronomie et
de la cosmétologie moléculaires.
Jeudi et vendredi, des stands et ate-
liers sur les thémes «chimie et
plantes », « chimie et gastronomie »,
« chimie et cosmétologie », « chimie et
géologie »... ont permis a 1 200 éléves
du CP a la terminale de s’informer, de
découvrir et de se renseigner sur la
chimie. Les yeux pétillaient, le sourire
était 1a, témoin de leur plaisir. En com-
plément, le CNRS et la SCF ont distri-
bué des brochures, et bien sir des
numéros de L’Actualité Chimique.
Samedi 30 mai, journée grand public,
jeunes et moins jeunes se sont échap-
pés des cortéges des mariés pour
rejoindre avec curiosité les ensei-
gnants de la veille, attirant aussi des
touristes taiwanais, japonais, alle-
mands et flamands... Chimie & Terroir
est prét pour l'international !
Et pendant ces trois jours, « Le défi
Miam », le spectacle de Gamelle et
Molécule, faisait recette.
Avec la bonne humeur de tous sous
le soleil d’Avignon, la manifestation
a rencontré a nouveau un grand
succés. Rendez-vous Il'année pro-
chaine a Saint-Nazaire pour de nou-
velles aventures !

Marie-Claude Vitorge
[1] Voir Quali A., Les rencontres Chimie &

Terroir, une passerelle entre chimie et grand
public, L’Act. Chim., 2015, 396, p. 47.
Reportage photos du lycée René Char
d’Avignon : www.lyc-char.ac-aix-marseille.fr/
spip/spip. php?article467

12 septembre 2015

5¢ Colloque « De la recherche a I’enseignement »
Paris

Organisé par la SCF, et soutenu par I’Union des professeurs de classes prépa-

ratoires scientifiques (UPS), ’Union des professeurs de physique et de chimie

(UdPPC) et I’Inspection générale de 1’Education nationale, ce colloque réunit

tous les ans des professeurs de chimie autour de six conférenciers de haut

niveau récemment primés par I’ Académie des sciences, la SCF ou le CNRS, et
qui s’attachent a faire découvrir leurs champs de recherche respectifs.

Au programme :

- La chimie moléculaire des métaux, la part du hasard, par Pierre Braunstein
(Laboratoire de Chimie de Coordination, Université de Strasbourg), Prix
Pierre Siie 2013.

- Nanoparticules luminescentes dopées par des ions lanthanides pour les LED
blanches, par Géraldine Dantelle (Groupe Nano-Optique et Forces, Institut
Néel, Grenoble), Médaille de bronze 2014 du CNRS.

- La chimie théorique : un compagnon fiable de l’étude des mécanismes de
réaction, par Odile Eisenstein (Groupe Chimie théorique, Méthodologies,
Modélisation, Institut Charles Gerhardt, Montpellier), membre de
I’Académie des sciences (nommée en 2013).

- Rosetta : atterrissage sur un noyau cométaire et investigations scientifiques,
par Uwe Meierhenrich (Equipe Ardmes Parfums Synthése et Modélisation,
Institut de Chimie de Nice), responsable de 1’expérience COSAC embarquée
a bord de I’atterrisseur Philae.

- Polymeéres et matériaux reposant sur la chimie covalente dynamique,
par Renaud Nicolay (Laboratoire Matiére molle et Chimie, ESPCI-
ParisTech), Médaille de bronze 2014 du CNRS.

- Chimie de surface : de la recherche aux applications, par Serge Palacin
(UMR Nanosciences et Innovation pour les Matériaux, la Biomédecine et
I’Energie, CEA Saclay), Prix Jaffé¢ de I’Institut de France 2014.

» www.societechimiquedefrance.fr/manifestation/5e-colloque-de-la-recherche-a-I.html

18 novembre 2015

Paris

Dans le cadre des colloques
« Chimie et... »
de la Fondation de la Maison de la Chimie :

Chimie et changement climatique

* www.maisondelachimie.com

C’est avec une grande tristesse que nous avons appris le déces
brutal de Guy Lavigne le 23 avril dernier a I'dge de 68 ans.
Ancien président de la division de Chimie de coordination (2006-
2009), il fut également le représentant francais a la division de
— Chimie inorganique de 'EuCheMS (2006-2013) et membre du
Conseil d’administration de la SCF (2009-2012).

* www.societechimiquedefrance.fr/1/breve/guy-lavigne-1947-2015.html

Pierre Turq, professeur de chimie a 'UPMC, est décédé le 20 mai
dernier a I'dge de 71 ans. Il avait créé en 1994 le laboratoire
Liquides ioniques et interfaces chargées (LI2C) qu’il dirigea jus-
gu’en 2005. Pour I'ensemble de sa carriére et son action en faveur
de la chimie en France, la SCF lui avait remis en 2014 la Médaille
du Centenaire.

» www.societechimiquedefrance.fr/1/breve/pierre-turg-nous-a-quittes.html
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Un point sur

La sonochimie, une chimie sans réactifs

L es ultrasons sont des ondes mécaniques dont la gamme
de fréquences, comprises entre 16 kHz et 10 MHz, se
situe au-dessus de la limite d’audition de I'oreille humaine. Au
quotidien, il est possible de rencontrer les ultrasons dans
nombre d’applications trés variées : sonars, contréle non
destructif, imagerie médicale (ex : échographies), nettoyage
de surfaces (ex : bijouterie, optique), chirurgie (ex : lithotrip-
sie), décontamination de I’eau, etc. Plus particulierement, cer-
taines de ces applications résultent de I’emploi d’ultrasons
ayant une fréquence comprise entre 16 kHz et 1 MHz : les
ultrasons de puissance. lls permettent d’induire des modifi-
cations importantes des milieux qu’ils traversent (principale-
ment les milieux fluides) et trouvent un intérét tout particulier
en sonochimie.

La sonochimie est une spécialité de la chimie qui vise a
étudier les effets des ondes ultrasonores sur les réactions
chimiques. Les effets généralement observés en sonochimie
ne sont pas liés a une interaction directe entre les ondes ultra-
sonores et les molécules du milieu traité, mais résultent du
phénomeéne de cavitation acoustique : la nucléation, crois-
sance et implosion rapide de microbulles de cavitation. La
propagation d’ondes ultrasonores dans un milieu fluide induit
un mouvement des molécules le constituant autour de leur
position d’équilibre qui permet de vaincre les forces de cohé-
sion du liquide, et ainsi la nucléation de microbulles. Ces
microbulles croissent en taille tout en se remplissant de gaz
et de vapeur de liquide jusqu’a atteindre une taille critique (ou
taille de résonance, ~ 150 pm a 20 kHz) ; elles implosent alors
violemment (en ~ 1 ps a 20 kHz), concentrant localement
I’énergie pour atteindre des conditions extrémes en termes
de température et pression. Ces conditions extrémes, a I'ori-
gine de la formation d’especes chimiquement actives
(comme par exemple les radicaux HO® et H® issus de la rup-
ture homolytique de liaisons O-H lors de la sonolyse de I'eau),
peuvent étre étudiées grace au rayonnement lumineux (de
I’'UV au proche IR) émis lors de I'implosion : la sonolumines-
cence. Les spectres mesurés indiquent qu’un plasma (gaz
partiellement ionisé) est formé, capable d’exciter des espéces
chimiques présentes dans les bulles de cavitation, a I'inter-
face bulle-solvant ou dans le liquide. Ainsi, on peut observer
sur la figure 1 I’émission du radical OH® lors de la sonolyse
de I’eau sous argon, et dans la figure 2 I’émission du luminol,
excité en solution par les radicaux OH®.

Ce dernier exemple illustre I'interaction entre le plasma
sonochimique et les espéces en solution, qui peuvent ainsi
étre excitées ou activées. La recombinaison des radicaux for-
més par sonolyse de I'eau (OH® et H) méne a la formation de
H, en phase gaz et de H,O, en solution. Le milieu traité peut
ainsi étre le siege de réactions redox gouvernées par la for-
mation controlée d’espéces chimiques sous ultrasons. Ainsi,
la sonochimie offre la possibilité de générer des espéces
réactives dans le milieu traité sans ajout de réactifs et sans
dilution des solutions. En milieu hétérogéne, I'implosion de
bulles de cavitation a proximité de surfaces solides étendues

45
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40 4
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Figure 1 - Spectre de sonoluminescence (SL) de I'’eau sous argon
(862 kHz, 43 W, 9 °C).

Figure 2 - Photographie dans I'obscurité d’un réacteur de sonochimie
contenant une solution de luminol (5-amino-2,3-dihydro-1,4-phthalazi-
nedione) sous irradiation ultrasonore (362 kHz, 43 W, Ar, 20 °C).

devient asymétrique et génére un micro-jet de liquide qui vient
frapper la surface solide avec une trés grande vitesse
(>150m s‘1). Ces effets physiques peuvent conduire a I'éro-
sion de surface et a lafragmentation de particules en solution.
A ces effets s’ajoutent une diminution des couches de diffu-
sion ainsi qu’une augmentation du transfert de masse.
Grace a ces spécificités, la sonochimie est une technique
particulierement intéressante pour la synthese de matériaux
monodispersés de taille nanométrique. En effet, en fonction
de la nature des précurseurs utilisés, des matériaux de forme
et nature diverses peuvent étre synthétisés grace notamment
aux cycles de vie trés courts des bulles de cavitation. En
contrélant les conditions opératoires, il est ainsi possible de
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Figure 3 - Cliché de microscopie électronique a transmission de
nanoparticules de platine préparées sous irradiation ultrasonore 20 kHz
a 20 °C sous Ar/CO (90/10). En insert : photographie de la suspension
colloidale ainsi obtenue.

former, par exemple, des nanoparticules de métaux
amorphes, sulfures, carbures, ou bien des oxydes par
décomposition de composés carbonylés. De plus, grace a la
formation d’especes radicalaires sous irradiation ultrasonore,
il est possible de procéder a la synthése de nanoparticules
d’or ou de platine dans I'eau initialement pure sous atmos-
phere d’argon par réduction sonochimique des ions Au(lll) ou
Pt(Il/IV) par I'hydrogéne formé in situ. Ces réactions peuvent
néanmoins étre lentes et nécessitent parfois I'ajout de cer-
tains réactifs, comme le monoxyde de carbone en phase gaz,
qui permettent a la fois de piéger les espéces oxydantes for-
mées au cours du phénomene de cavitation acoustique, mais
également de jouer le réle de réducteur grace au chauffage
local autour des bulles de cavitation. Il est ainsi possible
d’obtenir sans ajout d’agents stabilisants ou de tensioactifs
des suspensions colloidales stables de platine présentant des
particules de 2 a 3 nm de diameétre, comme observé sur la
figure 3. L'utilisation des ultrasons permet ainsi de limiter
voire de s’affranchir de I'ajout de réactifs chimiques pour la
synthése de nanomatériaux. Ce processus peut également
étre réalisé pour le dép6t de nanoparticules finement disper-
sées sur des supports de natures différentes allant des
oxydes métalliques jusqu’aux matériaux thermosensibles
comme des polymeéres.

La génération in situ d’espéeces oxydantes trés réactives
et peu sélectives comme les radicaux hydroxyle, qui ont un
fort pouvoir oxydant (E°gne/Ho0 = 2,8 V), permet également

de considérer la sonochimie comme une technique d’oxyda-
tion avancée pour la décontamination des effluents aqueux.
Cependant, les quantités de radicaux formés au cours de
la sonolyse restent généralement faibles, de I'ordre de
1 ymol min™', et ne permettent de traiter que des effluents
faiblement pollués (concentration en polluants de I'ordre de
quelques pmol L'a quelques mmol L'1). Pour pouvoir dégra-
der des quantités de composés organiques plus importantes,
il a été envisagé de coupler les ultrasons en présence d’oxy-
gene avec certains catalyseurs hétérogénes possédant des
propriétés d’oxydation connues, comme par exemple ceux a
base de platine supporté sur TiO,. Dans ces conditions, le
phénomeéne de cavitation acoustique va permettre a la fois
d’améliorer de fagon significative la dispersion du catalyseur
au sein du milieu réactionnel, augmentant ainsi son activité
catalytique, mais également de générer in situ des especes
actives dont HO® et H,O, qui vont participer aux réactions
d’oxydation de la matiere organique. Une synergie a ainsi été
observée et a conduit au développement d’un procédé sono-
catalytique permettant de traiter a une température proche de
I’ambiante des solutions contenant des polluants organiques
comme l'acide oxalique avec des concentrations de I'ordre
de 0,05 mol L™ et des vitesses de dégradation pour I’'acide
oxalique de I'ordre de 13 pmol min™' 4 40 °C.

En conclusion, latechnologie aujourd’hui disponible dans
le domaine sonochimique offre de nombreuses possibilités.
Le traitement de solutions en « batch » ou en « continu » est
réalisable tout en employant différentes fréquences et puis-
sances acoustiques, seules ou couplées. Le traitement ultra-
sonore a distance est également envisageable. Des réacteurs
sonochimiques ont ainsi été développés pour la production
a grande échelle tout en augmentant les facteurs de conver-
sion et en diminuant de facon significative les temps de trai-
tement. La sonochimie présente également I'intérét de
pouvoir étre appliquée dans de nombreux domaines et
notamment dans le cadre du nucléaire afin de réduire la quan-
tité d’effluents et de déchets radioactifs générés au cours des
différentes étapes de retraitement du combustible irradié.

Pour en savoir plus

- Pétrier C., Gondrexon N., Boldo P., Ultrasons et sonochimie, Techniques
de 'ingénieur, 2008, www.techniques-ingenieur.fr/glossaire/ultrasons-et-
sonochimie

- Nikitenko S.I., Plasma formation during acoustic cavitation: toward a new
paradigm for sonochemistry, Adv. Phys. Chem., 2014, Art. ID 173878,
DOI: 10.1155/2014/173878.

- Mason T.J., Lorimer J.P., Applied Sonochemistry, The uses of Power
Ultrasound in Chemistry and Processing, Wiley-VCH, 2002.

serguei.nikitenko@cea. fr).

Cette fiche a été préparée par Rachel Pflieger, Tony Chave, Matthieu Virot et Serguei Nikitenko, chercheurs au Laboratoire de
Sonochimie dans les Fluides Complexes de I'Institut de Chimie Séparative de Marcoule, ICSM, UMR 5257 CEA/CNRS/UM2/ENSCM, Centre
de Marcoule, Bat. 426, BP 17171, F-30207 Bagnols-sur-Ceze Cedex (rachel.pflieger@cea.fr ; tony.chave@cea.fr ; matthieu.virot@cea.fr ;

Les fiches « Un point sur » sont coordonnées par un comité éditorial mené par Jean-Pierre Foulon et Séverine Bléneau-Serdel (contact :
bleneau@Iactualitechimique.org). Elles sont regroupées et en téléchargement libre sur www.lactualitechimique.org/spip.php?rubrique1.
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