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En collaboration avec Christine Martin du CRISMAT a Caen, nous
avons étudié I'oxyde de fer LuFe,O,. Ce matériau ferroélectrique
a température ambiante et antiferromagnétique en dessous de
250 K, a beaucoup été étudié pour
ses propriétés multiferroiques po-
tentielles. La structure de cet oxyde
est particuliére, car elle combine un
aspect 2D d0 a un empilement de
couches LuO, et Fe,O, et une coordi-
nence du fer assez inhabituelle, dans
des bipyramides triangulaires. Des
recuits et analyses thermogravimé-
triques en atmosphéres contrdlées,
couplés a des études MET et DRX, ont
montré qu’il était possible de faire
varier le taux d’oxygéne, de fagon
notable et contrélée, de LuFe,0, a
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0, est trés stable, jusqu’a 700°C dans la méme atmosphere,
mais des recuits réducteurs (sous Ar/HZ) restaurent la structure
initiale (O,). Le mécanisme d’insertion et désinsertion est topo-
tactique, comme dans les matériaux

p - oA pour batteries, et la qualité du maté-
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riau est préservée malgré les glisse-
ments relatifs des couches. En effet
I'efficacité des mécanismes de glisse-
ments est connue pour accommoder
la non stoechiométrie et éviter I'effon-
drement des structures. Ce matériau
présente une capacité de stockage de
I'oxygene de 1642 pmol O g?, et au
moins cing cycles consécutifs d’oxy-
dation/réduction sont réalisables
sans dégradation. Cet ensemble de
propriétés permet d’envisager |'uti-
lisation de ce matériau dans des sys-
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dans la charpente se fait par I'exten- pacanismes d’insertion de F'oxygéne par glissement des plans témes de type capteurs d’oxygene,

sion de zones modulées, suivie de
glissements, couche par couche, des
plans [Lu] et [Fe] les uns par rapport
aux autres (Figure). La structure en
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[Lu] et [Fe]. A droite, image de microscopie électronique haute
résolution (plans [Lu] en orange, plans [Fe] en vert). A gauche,
diagrammes de diffraction électronique montrant les structures
satellites dues a la sur-stoechiométrie en oxygene.

piles a combustible a oxydes solides
(SOFC) ou catalyseurs pour la dégra-
dation des alcanes et polluants.

Ftude femtoseconde du mécanisme de photoprotection de 'eumélanine
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Les mélanines sont une large classe de biopolymeres respon-
sables de la pigmentation de la peau, des cheveux et des yeux
chez ’'homme. Les mélanines les plus courantes sont I'euméla-
nine et la phéomélanine, toutes les deux censées protéger les
cellules de la peau al’irradiation UVB, réduisant ainsi le risque de
cancer de la peau. L'eumélanine, en particulier, est connue pour
posséder des voies de
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en solution. Ce composé correspond en fait a une forme poly-
mérique dont les oligoméres de différentes tailles (diméres,
trimeres,...) sont formées a partir de 'acide 5,6-dihydroxyin-
dole-2-carboxylique (DHICA, Figure A). La DHICA monomérique
montre déja une désactivation modérément rapide (centaines
de picosecondes) apres photoexcitation. Cette dynamique com-

plexe est attribuée a

. o HO. o : i
désexcitations non-ra- A A 9 BA o & 1 © 44-dmerinpH7,Em-380mm | yne compétition entre
. N . 3 1 Q0% D Vot e - 00 0 ¢ g . A i;tk,“»)—-‘dl_r;wrlnpm, Em.: 380 nm
E'Jlatlve/s) tres ef'ﬁcacTs o . o Sus ; %o %5308 = transferts de prloton
99,9 %) permettant la & 2 R - et intra- et inter-molécu-
dissipaﬁon de |’énergie HO. 0 EOVG | 0 4,4'dimer in pH 7, Em.: 380 nm laires. Or, d’une fagon
g AN 04 o 4,7"-dimer in pH 7, Em.: 380 nm R ’
lumineuse absorbée o ¥ Monomer pH 7, Em.: 380 nm tres spectaculaire, ces
N OH Eo02 pH 7, Em.: 450 nm
sous forme de chaleur.  HO H 3 processus de transfert

Malgré de nombreuses
études spectrosco-
piques, les détails de
cette photoprotection
ne sont pas connus. Afin d’obtenir une meilleure compréhension
des processus photo-induits, nous avons entrepris, en collabo-
ration avec une équipe suédoise, une étude par spectroscopie
de fluorescence femtoseconde des constituants de 'eumélanine
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A) Une des structures du dimere de DHICA. B - Déclins de fluorescence du monomere DHICA ..
monomere et ses 4,4’- and 4,7’-dimeres. Longueur d’onde d’excitation: 267 nm. pides (x 1000) dans les

bl s —& ; + c!e proton sont signi-
fime (ps) ficativement plus ra-

oligomeres que dans le
monomere (Figure B). Il semble donc que l'organisation molé-
culaire joue un role important pour accélérer la désactivation
non-radiative. Ceci peut étre un élément-clé pour comprendre
la photo-protection de 'eumélanine.




