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Avant-propos

L’interaction de la lumière avec la matière donne lieu à une multitude de phé-
nomènes physiques et chimiques qui appartiennent à deux domaines voisins, la 
photophysique et la photochimie. L’étude des processus physiques de l’interaction 
lumière-matière relève de la photophysique, alors que l’étude des transformations 
chimiques induites par la lumière est le domaine de la photochimie proprement 
dite. Ces deux domaines sont indissociables. L’interaction lumière-matière est une 
science largement multidisciplinaire, tant au niveau de ses fondements que de ses 
applications. Elle est au croisement de plusieurs disciplines comme la chimie, la 
physique, la science des matériaux, les sciences de l’environnement, la biologie et 
la médecine. Elle est en action depuis les débuts de l’Univers, et notre vie de tous 
les jours dépend de processus photophysiques et photochimiques naturels tels que 
la photosynthèse ou la vision. De nombreux objets qui nous entourent résultent 
de processus mettant en jeu l’action de la lumière et des dispositifs de plus en plus 
nombreux exploitent des phénomènes photophysiques ou photochimiques, que ce 
soit dans l’industrie ou encore à l’hôpital.

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

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

L’ouvrage est organisé en huit chapitres qui suivent une progression logique en 
allant des fondements aux applications. Le premier chapitre présente la place de 
la discipline, la situant en perspective des différentes branches de la physique, de la 
chimie et de la biologie, à l’interface desquelles elle se situe. Les notions de base sur 
la nature ondulatoire et corpusculaire de la lumière sont données. Les principes de 
base de l’interaction lumière-matière sont posés et un bref historique de la discipline 
est exposé en regard des grandes avancées des sciences. Dans le deuxième chapitre, 
et dans un souci de rendre l’ouvrage le plus autosuffisant possible, la description des 
fonctions d’onde et états d’énergie des systèmes qui vont être soumis à l’interaction 
avec la lumière est donnée avec l’aide de la mécanique quantique. Cette description 
va de l’atome au solide, en passant par les molécules et les composés de coordina-
tion. Grâce au développement des ordinateurs, la chimie computationnelle a pris 
un essor considérable et, pour cette raison, les méthodes pratiques de calcul des états 
fondamental et excités des molécules et des composés de coordination sont présen-
tées et leurs performances sont comparées sur des exemples précis. Le troisième 
chapitre décrit les fondements de la spectroscopie d’absorption et d’émission de 
la lumière de la molécule isolée au solide en passant par les agrégats moléculaires, 
les nanoparticules, les semi-conducteurs et les polymères p-conjugués. Les fonde-
ments théoriques sont exposés pour comprendre à la fois les règles de sélection 
et les possibilités de contourner ces règles. Par ailleurs, le chapitre se termine sur 
les méthodes qu’offre aujourd’hui la chimie computationnelle pour calculer pour 
les molécules et composés de coordination non seulement l’énergie des transitions 
électroniques, mais aussi les forces d’oscillateur, grâce aux méthodes dépendant du 



13

 Avant-propos

temps, en particulier la TDDFT. Une confrontation de ces méthodes à des exemples 
précis permet d’en apprécier les performances. Dans le quatrième chapitre, sont 
décrits les processus radiatifs et non radiatifs qui conduisent à la relaxation des états 
excités des molécules et composés de coordination. Comme les états excités sont 
des espèces physico-chimiques à part entière, leurs propriétés sont aussi décrites, en 
soulignant les modifications de ces dernières par rapport à l’état fondamental. Ce 
chapitre comporte également la description des méthodes expérimentales modernes 
qui permettent d’étudier d’une part les spectres d’absorption et d’émission sta-
tionnaire, mais aussi les phénomènes transitoires associés aux états excités ou aux 
autres états intermédiaires qui en résultent. Comme ces phénomènes ont lieu sur 
une échelle de temps allant de la femtoseconde à des temps qui nous sont beau-
coup plus familiers, des méthodes d’analyse spécifiques ont été développées. Les 
méthodes de spectroscopie laser picoseconde et femtoseconde avec des détections 
appropriées sont les outils indispensables du photophysicien et du photochimiste 
qui ont besoin d’appréhender l’échelle temporelle des processus qu’ils observent. Le 
cinquième chapitre décrit tous les processus d’inhibition (ou quenching en anglais) 
des états excités, notamment les processus de transfert d’énergie et de transfert 
d’électron, processus importants d’un point de vue fondamental, mais aussi par 
leurs applications. Parmi ceux-ci, les mécanismes de fission et fusion d’états excités, 
qui connaissent un renouveau d’intérêt, sont examinés.

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

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

L’ambition de cet ouvrage, qui résulte de notre expérience de l’enseignement de la 
photophysique et de la photochimie aux étudiants de Master de l’université de Paris 
Sud et de l’École normale supérieure de Cachan, est de constituer un texte de réfé-
rence pour différents cours de Master en chimie et en physico-chimie. Nous espé-
rons qu’il sera aussi utile aux chercheurs qui souhaitent entrer dans le vaste domaine 
de l’interaction lumière-matière et surtout qu’il pourra stimuler chez certains l’envie 
d’entreprendre de nouvelles aventures scientifiques.
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Symboles 
fréquemment utilisés

Α Absorbance

a Coefficient d’absorption

BV Orbitale vacante d’énergie la plus basse

B.C. Bande de conduction

B.V. Bande de valence

c Vitesse de la lumière dans le vide

[c] Concentration molaire

χ  Fonction d’onde monoélectronique dans l’approximation orbitalaire 
(atome)

χvib Fonction d’onde vibrationnelle

D Coefficient de diffusion

Dt, Do  Énergie de dédoublement due au champ cristallin tétraédrique et 
octaédrique

δ Symbole de Kronecker


E Vecteur champ électrique

E Énergie
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E0(Ox/Red) Potentiel redox standard du couple Ox/Red

e Charge de l’électron (en valeur absolue)

ε Coefficient d’absorption molaire

εX Énergie de l’orbitale X

ε0 Permittivité électrique du vide

εopt, εs Constante diélectrique respectivement optique et statique

F Constante de Faraday

f Force d’oscillateur d’une transition

Φ Rendement quantique

ΦF
0 Rendement quantique de fluorescence en l’absence de quencher

ΦF Rendement quantique de fluorescence

f Flux lumineux

f Déphasage en fluorimétrie de phase


H Vecteur champ magnétique

Ĥ Opérateur hamiltonien

HO  Orbitale occupée d’énergie la plus élevée

h Constante de Planck
/h h/2p
η Fonction d’onde de spin

i Nombre imaginaire solution de l’équation x2 = –1

j  Fonction d’onde monoélectronique dans l’approximation orbitalaire 
(molécule)

k Constante de vitesse


k  Vecteur d’onde

kB Constante de Boltzmann

κ Partie imaginaire de l’indice de réfraction

κ2 Facteur d’orientation de deux dipôles

, Parcours optique

λ Longueur d’onde

λ Énergie de réorganisation du solvant (théorie de Marcus)


M Moment de transition

me Masse de l’électron

m*e Masse effective de l’électron dans un matériau


µ Moment dipolaire

µ0 Susceptibilité magnétique du vide

NA Nombre d’Avogadro

n Partie réelle de l’indice de réfraction
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 Symboles fréquemment utilisés

ν Fréquence
ν Nombre d’onde

ω Pulsation

Q Coordonnée normale de vibration

R Module du rayon-vecteur associé à la position des noyaux

r Module du rayon-vecteur associé à la position des électrons

R   Distance entre un donneur et un accepteur dans le transfert d’énergie

ρ Densité électronique

ρ(ν) Densité spectrale de l’énergie lumineuse à la fréquence ν
S Spin total

T̂  Opérateur énergie cinétique (ou opérateur cluster, dans le contexte CC)

tr Durée de vie radiative d’une espèce émissive

tS
0
 Durée de vie de l’état singulet en l’absence de quencher

tS Durée de vie de l’état singulet

u Spinorbitale

V̂  Opérateur énergie potentielle

V Énergie potentielle

X(R) Fonction d’onde nucléaire

Xrot Fonction d’onde de rotation

Ψ Fonction d’onde

Ψel Fonction d’onde d’un état électronique

Z  Numéro atomique
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 Index

excitation à deux photons 626, 651, 
687, 711

exciton 177, 194, 196

F
Fermi 101

niveau de 101, 102
règle d’or de 236, 308, 678

fission d’états singulets 355, 356
fluorescence 225

durée de vie expérimentale 229
durée de vie radiative 150, 155, 229
retardée 234
spectre d’excitation de 247
spectre de 246
up-conversion 257

fluorimétrie de phase 255, 717
fonctionnelle de la densité 133, 135

théorie (DFT) 133, 394
dépendant du temps (TDDFT) 208, 

209, 210
force d’oscillateur 155, 685
Förster 

diagramme de 289
mécanisme de 288
théorie de 741

Förster Resonant Energy Transfer 
(FRET) 528, 711

Förster-Weller (cycle de) 290
fragments (méthode des) 61, 82
Franck-Condon 

facteurs de 161, 236
intégrales de 152
principe de 160, 324

fulgide 620

G
gap 104, 193

direct 104, 190, 191
indirect 104, 190, 191

génération d’harmoniques 495
germanium 192
Goeppert-Mayer  692

graphène 562, 563
green fluorescent protein (GFP) 543, 

713, 715

H
Hartree-Fock (équations de) 124

restricted 125
unrestricted 125

Hatchard et Parker (actinomètre de) 
513

Heisenberg (principe d’incertitude) 34
Herzberg-Teller (effet) 168
holographie 627, 639
Hückel étendue (méthode de) 51, 53, 

54, 55, 57
Hückel simple (méthode de) 51, 53 

54, 55
Hund (règle de) 43, 680
hydrogène (atome d’) 35

I
impression 3D 641
inhibition

photochimique 303
photophysique 302

interaction de configuration (CI) 130
intersection conique (ICo) 275, 371, 

373374, 394, 400, 402, 403

J
Jahn-Teller (effet) 92

K
Kasha (règle de) 228, 235, 239
Klechkowsky (règle de) 43
Kosower (échelle de) 723
Kubelka-Munk 147, 245

L
Landau-Zener (théorie de) 373
Laporte (règle de) 159
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laser 471
à argon ionisé 482
à azote 483
à colorant 479
à électrons libres 497
à excimère 484
à modes bloqués en phase 491
à rubis 479
à saphir dopé titane 480
gain 475
hélium-néon 481
YAG- néodyme 479

lentille thermique 275
limite de diffusion 304
Lippert-Mataga (loi de) 282, 728
lithographie optique 645, 646, 648

par nano-impression 654

M
machine moléculaire 627
Marcus (théorie de) 323, 325, 745
matrice CCD 508, 509
matrice CMOS 510
Mc Rae (théorie de) 284
méthanal 58, 60, 175, 212, 213, 214, 

215, 216, 277
microscopie de fluorescence 699

confocale 697, 702, 710
en champ lointain 700
en champ proche (SNOM) 706
par excitation à deux photons 697
par réflexion totale interne (TIRF) 

712
microscopie électronique ultra-rapide 

276
molécule individuelle 319, 707, 712
moment de transition 151, 152, 156
moment dipolaire à l’état excité 278

N
nanoparticules (NP) 197, 545, 546, 

547, 556, 557, 562
argent 205, 206, 207, 768

or 205, 766
organiques 774
synthèse 763
up conversion (NPUC) 560

naphtalène 140, 142, 174, 230, 434
Norrish type I (réaction de) 413, 632, 

652, 769, 770
Norrish type II (réaction de) 427

O
orbitalaire (approximation) 48
orbitales

atomiques (OA) 37
cristallines (OC) 93
de Bloch (OB) 95
moléculaires (OM) 48, 49, 51, 75

oscillateur anharmonique 68
oscillateur harmonique 66
oxétane 431
ozone 600, 601
ozone-UV (procédé) 606

P
Paterno-Büchi (réaction de) 431
Pauli (principe d’exclusion de) 43 , 46
Peierls (distorsion de) 103
perovskite 577
peroxyde d’hydrogène/ UV (procédé) 

605
Perrin-Jablonski (diagramme de) 225
pérylène 230
phonon 191
phosphorescence 226, 247
photoaddition 407, 408
photocatalyse 341, 342, 606, 609, 

610, 611, 612
photochloration 518
photochromisme 616, 617, 618

rendement quantique 618
photodiode 505, 506, 507
photo-Fenton 604, 606
photofragmentation (ablation) laser 

773
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