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Résumé : Les dérivés azoiques photochromes,
connus pour leurs propriétés de
photoisomérisation E/Z, offrent une opportunité
unique d’explorer les phénoménes a I'échelle
nanométrique en agissant simultanément comme
molécules  photocommutables et sondes
« mécanigues » environnementales. Cette these
exploite leur double fonctionnalité pour étudier
trois aspects complémentaires de la structure de
nanoparticules 'environnement local, la
proximité moléculaire et la stabilité colloidale.
Dans une premiére étape, une série de
composés azoiques a transfert de charge push—
pull a été synthétisée et mise en forme sous
forme de films minces photoréticulés et de
nanoparticules organiques. Les analyses
spectroscopiques et nanomécaniques ont réveélé
gue le faconnage sous forme de nanoparticules
photoréticulées modifie les propriétés
photochromiques, corrélant directement la
mobilité moléculaire a la rigidité a [I'échelle
nanométrique. Dans un second temps, des nano-
objets hybrides azo—fluorophore ont été
développés afin d’explorer leur stabilité colloidale

en exploitant des phénomeénes de transfert
d’énergie et d’électron, eux-mémes directement
gouvernés par la proximité spatiale des unités.
La spectroscopie d’absorption transitoire
femtoseconde a mis en évidence des
dynamiques d’état excité ultrarapides, révélant
un couplage renforcé par le confinement entre
photochromes et fluorophores. Enfin, des
nouveaux dérivés azoiques présentent une
absorption décalée vers le rouge et
stériquement encombrés ont été congus pour
améliorer a la fois la stabilité colloidale et
'amplitude de photoisomérisation sous lumiére
visible a I'échelle nanometrique. Ensemble, ces
résultats soulignent le réle central des
COMpOoSsEs azoiques comme sondes
multifonctionnelles de la structuration de la
matiére, reliant organisation interne aux
propriétés photochromiques, mécaniques et de
stabilité, et exploitant les transferts
d’énergie/électron pour sonder la proximité
moléculaire et la stabilité colloidale. lls ouvrent
la voie a la conception de dérivés azoiques
stables et activables par la lumiére visible pour
développer des nanomatériaux aux propriétés
photomécaniques modulables.
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Abstract: Photochromic azo derivatives, known
for their E/Z photoisomerization properties,
provide a unique opportunity to explore
nanoscale phenomena by acting simultaneously
as photoswitchable molecules and environmental

“mechanical” probes. This thesis exploits their
dual functionality to investigate three
complementary  aspects of nanoparticle

structure: the local environment, molecular
proximity, and colloidal stability. In the first step,
a series of push—pull charge-transfer azo
compounds was synthesized and processed into
photocrosslinked thin  films and organic
nanoparticles. Spectroscopic and
nanomechanical analyses revealed that shaping
these compounds into  photocrosslinked
nanoparticles  alters  their  photochromic
properties, directly correlating molecular mobility
with nanoscale rigidity. In the second part, hybrid
azo-fluorophore nano-objects were developed

Organic nanoparticles, photochromism, photocrosslinking, fluorescence, energy

to probe colloidal stability by exploiting energy-
and electron-transfer phenomena, themselves
directly governed by the spatial proximity of the
units. Femtosecond transient absorption
spectroscopy revealed ultrafast excited-state
dynamics, highlighting confinement-enhanced
coupling between photochromes and
fluorophores. Finally, new sterically hindered,
red-shifted azo derivatives were designed to
improve both colloidal stability and the amplitude
of visible-light-driven photoisomerization at the
nanoscale. Altogether, these results highlight the
central role of azo compounds as multifunctional
probes of matter structuration, linking internal
organization to photochromic and mechanical
properties, while energy- and electron-transfer
processes serve to probe molecular proximity
and colloidal stability. They open the way to the
design of stable, visible-light-responsive azo
derivatives for the development of nanomaterials
with tunable photomechanical properties.



