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Introduction générale.

Longtemps confinée dans des domaines de recherche a visées militaires, I’étude des
processus d’absorption multiphotonique s’est progressivement disséminée depuis une
quinzaine d’années dans des champs disciplinaires associés aux nanotechnologies. Le
développement des sources d’excitation impulsionnelle et leur miniaturisation ont contribué a
accélérer cette tendance. Parallelement a ces avancées technologiques, de nouvelles
applications ont émergé telles que la ‘fabrication additive’ dont I'avénement, ces derniéres
années, est issu d’un couplage entre domamne du numérique avec le dessin assist¢ par
ordinateur, de la photonique avec ses nouvelles sources LED ou laser, et des matériaux
photostimulables qui proposent désormais un large éventail de possibilités. C’est dans ce
contexte que s’inscrivent mes activités de recherche dont I'objectif final est le développement
de matériaux fonctionnels et microstructurés par stéréolithographie multiphotonique. Ceci en
utiisant le principe du confinement spatial photoinduit inhérent a [Pabsorption a deux
photons. Ma démarche s’appuie sur un triptyque expérimental: i) La cartographie des
propriétés photophysiques de systémes moléculaires dont les structures modifiées de maniere
incrémentale  permettent  d’établir des relations  structures/propriétés  électroniques. i)
L’¢évaluation de leur photoréactivit¢ et de leur performance a I'amorcage de réactions de
photopolymérisation par excitation a un (LPA) ou deux photons (2PA). iii) La valorisation de
ces structures moléculaires par intégration de leurs propriétés au sein de matériaux
microstructures.

Le premier chapitre de ma thése présentera une étude bibliographique sur le concept
d’absorption a deux photons (2PA) et les multiples applications associées. Nous nous
attacherons, en particulier, a la description de quelques relations structures/propriétes
importantes permettant d’exalter la capacit¢ 2PA a TI’échelle moléculaire et ses conséquences

sur la structuration spatiale des matériaux fonctionnels finaux.

Le deuxiéme chapitre de ma thése abordera I’étude des propriétés 2PA d’une série de
complexes de ruthénium trisbipyridine  (Ru(bpy)3?*) multibranchés a dimensionnalité
étendue. Certains de ces complexes seront utilisés comme photoinitiateurs biphotoniques en
photopolymérisation radicalaire autorisant la microstructuration d’hydrogels. L’orignalit¢ de

notre stratégie s’appuiera sur l'intégration covalente des complexes Ru(bpy)s?* au sein du



réseau macromoléculaire. Nous montrerons ainsi comment cette approche ‘one-pot’ peut étre
judicieusement orientée vers la photostructuration 3D de matériaux électrochimiluminescents
(ECL).

Le troisieme chapitre concerne les propriétés de photoamorcage 2PA d’une série
d’arylamines tribranchées décorées de differents substituants donneurs et de fonctions
cétones comme groupements accepteurs. Nous verrons, en particulier, comment leffet du
substituant permet de réguler la population des états excités réactifs afin d’influer sur la
performance a la photopolymérisation. D’un point de wvue applicatif, nous montrerons
comment le mécanisme de photopolymérisation permet, ici aussi, I'intégration covalente d’un
sous-produit fluorescent du photoamorceur permettant de fabriquer des objets p-structurés et
fluorescents. Nous mettrons a profit ces deux propriétés originales pour établir toute une
méthodologie en imagerie de fluorescence permettant de rationaliser la dynamique de

diffuision ‘topo’ régulée au sein de p-structures 3D perméables.

Enfin, le dernier chapitre de mon manuscrit présentera les propriétés photophysiques
et photochimiques d’une série de tétrazoles actifs a 2PA et ayant la capacit¢ de promouvoir
des réactions de fonctionnalisation de surface in situ par réaction photo ‘click’. Aprés avoir
dégagé une relation structure/réactivité clé permettant de moduler Pefficacité de la réaction
photo ‘click’, nous montrerons que ces tétrazoles peuvent étre utilisés pour réaliser de la
fonctionnalisation séquencée et ‘spatio’ controlée d’objets fluorescents sur la méme surface

ouvrant ainsi la voie vers I'analyse multiplexée.



CHAPITRE I :

Photopolymérisation a Deux Photons :

Ingénierie Moléculaire et Applications.



.1 Absorption a deux photons : Du processus primaire au
confinement spatial appliqué aux matériaux photostructurés.

L’absorption a deux photons est un processus photophysique d’excitation non linéaire qui a
été prédit dans les années 30 par la physicienne Maria Goppert-Mayer. Formellement, ce
processus correspond a Dabsorption simultanée de deux photons d’énergies différentes,

processus ‘non-dégénéré’, ou identiques, processus ‘dégénéré’ comme schématisé en

Figure 1.
Point focal
optique
@ | v, ®
Zone
...................................... ADP
hv,
Figure 1. 1. Principe de la 2PA dégénéree. 2. Fluorescence induite a 2PA d 'une solution de

fluoresceine excitéea 780 nm. 3. Comparaison du point focal optique vs. zone 2PA.

D’un point de vue purement théorique, I’absorption a deux photons (2PA) est une propriété
optique non linéaire du matériau qu’il faut relier, a Iéchelle macroscopique, a la partie
imaginaire des composantes du tenseur de susceptibilité électrique de troisieme ordre
Im (x®). En effet, sous laction d’un champ électrique extérieur E | la polarisation P d’un

matériau est décrite par 'expression® :

P=P+e,(yVE+ yPEE+ yPEEE+..)

— 7
\ J ——
Polarisation Polarisation
Linéaire Non linéaire

Dans ce développement en puissance du champ électrique ou o est la permittivité du vide, les
susceptibilités d’ordre impair (1), ¥(), ...) participent aux processus dissipatifs, c'est-a-dire a
I’échange énergétique entre champ électrique et matériau. La partie imaginaire de chaque
tenseur correspondant alors au phénoméne d’absorption. Ainsi les absorptions a un (1PA) et

deux photons (2PA) sont respectivement décrites par Im x() et Im ¥3). La relation générale

entre section efficace d’absorption a deux photons (8) et Im y®) s’écrit alors :
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3,2

o= 887;]—2;/2 Im(z®)
Ou h, c et n sont la constante de Planck, la vitesse de la lumiére et I'indice de réfraction du
matériau. L’unit¢ de & est le Goppert-Mayer (GM) qui correspond a 10-3° cm?.s.photons?
moléculet. A Téchelle moléculaire, le champ local ressenti par le chromophore F differe du
champ électrique extérieur E . Ceci s’explique par les perturbations supplémentaires induites

par les dipdles voisins. Les effets de F sur ke moment dipolaire du chromophore se décrivent

a travers un développement comparable a celui de I’équation :

i= i, +eo(a.ﬁ+% ﬁﬁﬁ+é yEFF+.)

)~ )
——
Polarisation Polarisation
Linéaire induite Non linéaire induite

Ou «a correspond a la polarisabilité linéaire, S et y les hyperpolarisabilités du premier et du
second ordre (tenseurs de rang 3 et 4). De maniére analogue, la section efficace d’absorption
a deux photons va étre décrite par la partie imaginaire des composantes du tenseur y. Ceci

conduit a la relation genérale :

87°hv°
0=—— %
g,n’C

L*.Im(y)

Ou L est le facteur de champ local, F = L.E. Dans 'approximation dite de Lorentz-Lorentz2
(matériau non polaire et isotrope), L = (n? + 2)/3. L’hyperpolarisabilit¢ y d’un chromophore
peut étre théoriquement évaluée par la méthode des perturbations dite Sum-Over-States
(SOS) qui fournit une expression générale de y basée sur une sommation sur tous les états
excités!3. Ce calcul requiert la connaissance des énergies (Eoi), des moments dipolaires (i) et
des moments de transition (Mi) associés & chaque état excité considéré. Ces paramétres
peuvent étre évalués par des méthodes quantiques de type interaction de configurations a
partir de la structure optimisée du chromophore. La méthode SOS permet ainsi de déterminer
la contribution de chaque état excité a la réponse non linéaire du chromophore?. Cependant,
suivant la géométrie et la structure du chromophore, I'hyperpolarisabilit¢ du second ordre
peut tres souvent se réduire a la contribution de deux ou trois états. Dans ce cadre, nous
verrons plus lon quelques exemples d’approximations permettant de rendre compte plus

simplement de cette grandeur clé que constitue J.
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Avec Tl'avénement des technologies des lasers impulsionnels et leur miniaturisation au
cours de ces 15 dernieres années, I'absorption a deux photons s’est progressivement
disséminée et popularisée dans le domaine des nanotechnologies. En effet, ces modes
d’excitation impulsionnelle donnent accés a des puissances crétes autorisant ces processus
non lin€aires. D’un point de wvue expérimental, I'absorption a deux photons implique Ia
focalisation du faisceau d’un laser (ns a fs) afin d’atteindre des densités de flux de I'ordre de
~ 10%° photons st cm? permettant d’augmenter la probabilit¢ d’absorption non linéaire.
L’absorption a deux photons ne peut se produire qu’au-deld d’un seuil de densité de photons.
Cet effet de seuil conduit intrinsequement & un confinement spatial de la population
d’especes excitées produites dans un volume pouvant €tre en deca des dimensions optiques
du point focal (Figure 1). Cet avantage indéniable par rapport aux méthodes de focalisation
‘classique’ autorise un controle spatial a Déchelle micrométrique voire nanométrique de

toutes les photoréactions consécutives a ce processus d’absorption non linéaire.

De nombreuses applications technologiques découlent directement de ce principe
fondamental : i) La microscopie multiphotonique qui devient une alternative a la microscopie
confocale et qui ne nécessite pas l'utilisation de filtrage spatial complexe par ‘pinholes’ pour
discriminer la fluorescence issue des différents plans en z de [Déchantillon. ii) La
photothérapie permettant de traiter les cancers de la peau en générant localement de
Poxygéne singulet (1O2) a partir de lexcitation infrarouge & 2PA de sondes moléculaires se
fixant spécifiguement sur les cellules malignes. iii) Le stockage de [Iinformation a haute
densité qui permet d’atteindre une densité théorique® de l'ordre de 102 bits/cm® pour la 2PA
alors que les techniques actuelles de stockage optique des données commerciales de type
disques CD (disque compact) ont atteint leur limite dans la densit¢ de mémoire disponible (~
10° bits/cm® en lecture a A = 200 nmP). iv) Enfin, la stéréolithographie 3D (SLA-3D) qui
permet de fabriquer des Lrobjets de géométrie arbitraire par photopolymérisation a deux
photons. Cette méthode d’écriture point par point est une version plus sophistiquée de
I'impression 3D qui connait un développement fulgurant depuis 2010 sur la base d’un marché
en forte croissance et pesant prés d’un milliard de $ en 20167 dont 30 % correspondant aux

matériaux photopolyméres.

En pratique, la SLA-3D combine a la fois des techniques liées & la microscopie

photonique (microscope, laser, miroir galvanométriqgue, modulateur acousto-optique), a la
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micro-mécanique  (systeme piézoélectrique xyz) et au dessin assisté par ordinateur
(modélisation des trajectoires). Sur cette base, I'objet 3D est généré couche par couche ou
‘slicing’ c’est a dire par empilement en z de multiples plans 2D photopolymérisés obtenus par

le déplacement (X,y) du point de polymérisation appelé ‘voxel’ (volume pixel).

Lamp @
% wavelength
: Galvano Isolator  plate = Vare matrc —’\ /O
. Resin Shutter Ti:sapphire M. o N
Pclymerized ‘sap o :
3D structure Beam Laser Z\ ]

X1.25 splitter
=== Pin hole

Ea

[
/ 3\ Immersion
Objective lens o

Immersion oil -~

PZT >
Z-stage I:*;%

Block

Voxel Matrix

®

Bllmapv

X10 beam
expansion

— |'

itori Galvano mirror fi 3R
M:\?s"{g::‘g (x.y scanner) . ‘0" for white pixel *1' for black pixel
Figure 2. 1. Exemple de montage de SLA-3D tiré de réf. ®. 2. Principe de fusion des voxels. 3.

Paramétrage matriciel assisté par DAO de [’écriture dans un plan (slicing).

Comme représenté en Figure 2, la trajectoire du point est paramétrée matriciellement avec un
recouvrement point-par-point ajustable de maniere a autoriser une connexion (fusion) latérale
des voxels afin d’assurer une continuit¢é géométrique a lobjet ainsi que la cohésion
mécanique de la grille. Les dispositifs de microfabrication multiphotonique sont désormais
commerciaux avec de nombreuses sociétés et start-ups principalement européennes
(Nanoscribe GmBH?®, Multiphoton Optics®, Up-Nano!!, Kloe!l?, Microlight3D!®) qui offrent
des solutions clés en main pour fabriquer des objets 3D avec des résolutions spatiales pouvant
atteindre ~ 100 nm en routine (Figure 3).

13
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Figure 3. Exemples de p-objets 3D fabriqués par microfabrication multiphotonique sur la base
de set-ups clés en main commercialisés.

Ainsi, a cette évolution technologique trés récente s’est adossé tout un champ de recherche
centré sur le développement de matériaux fonctionnels activables a deux photons autorisant
une structuration spatiale de la fonctionnalit¢ et la construction de diffrents ‘u-devices’
d’intérét tels que : des micro/nano senseurst4, des prstructures stimulables!®, des robjets aux
propriétés électroniques’®, optiques’-1® amplifiées par effet de la dimension et/ou de la
géométriel’.

Par exemple, dans le domaine de la conduction électrique, Lu et al.1® ont fabriqué a
2PA des prstructures en polyacrylate dopées par des nanotubes de carbone (multiwalled
carbon nanotubes: MWNTs) ayant des propriétés de conduction modulables par voie
photonique. Le taux de dopage en MWNTs (0.2 wt%) étant grandement amélioré par
I'introduction d’un mercaptan (3-mercaptopropionate) utilisé pour stabiliser la formulation
acrylate initiale. D’autre part, il a ét¢é montré que I'orientation des MWNTs dans le matériau
final était directement connectée a la direction de polarisation du laser d’écriture. Une
conséquence remarquable de cette propriété étant la régulation spatialement controlée de la
conductivité¢ électrique du matériau. La Figure 4 illustre cet effet sur des p-barres du
composite (5 x 5 x 75 pm) déposées sur deux contacts d’or. Il a ét¢ montré que la p-barre

fabriquée par balayage laser polarisé parallélement a I'axe principal du p-objet présentait une

14



conductivit¢ 1000 fois plus forte que celle d’une barre photostructurée a 2PA avec une

polarisation laser perpendiculaire.

Parallel A 10°F B
* Parallel
10.10 .
< ~ 1000 Times
ME 10"
2 .
Perpendicular 3107} + Perpendicula
10" % AU : Al:
8 .50 ym
W‘ E M 1 " 1 2 1 - -._‘
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
GOV 14w =100 -~ > ‘== ' ! 8.60um ' ' VO'tage (V)
Figure 4. A. Barres fabriquées avec balayage laser de polarisation linéaire paralléle et

perpendiculaire a [’axe d écriture. B. Courbes I-V pour les deux p-barres.

Dans le domaine des métamatériaux pour I'optique, le groupe de Martin Wegener!’ a
été un groupe pionnier dans la fabrication de cristaux photoniques par méthodes 2PA. Ces
empilements 3D photostructurés  permettent de modifier la propagation des ondes
électromagnétiques au sein de ces pestructures et de conduire a des transformations optiques
inédites telles que leffet ‘cape d’invisibilité’ ou invisibility cloaking. Suivant la géométrie et
la périodicit¢é du réseau associ¢ au cristal photonique, il est possible d’mterdire la propagation
locale de certaines longueurs d’ondes rendant impossible I'observation d’un objet par
transmission optique a travers le matériau. Ce concept de ‘cape d’mnvisbilité’ a ét¢ démontré
expérimentalement par le groupe de Wegener qui a fabriqué un cristal photonique!® constitué
d’empilement 3D de p-tiges formant un réseau cubique a face centré (Figure 5A). Sur la face
supérieure du cristal a été intégrée une concavité (‘bump’). Cette géométrie trés précise
conduit a un gradient spatial d’indices de réfraction dont les valeurs sont amplifiees par dépot
d’une couche métallique d’or (‘carpet cloak’) (Figure 5B). Ce relief observable en vue de
dessus du cristal ‘disparait’ dés lors que I'on essaic de I'observer par transmission a travers le

matériau comme représenté en Figure 5C.
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vue de dessous

Figure 5. A. Principe de fabrication du cristal photonique. B. Cliché MEB du cristal
photonique (45 ° tilt). C. Images optiques par transmission du cristal a 700 nm.

Comme nous le voyons, la valeur ajoutée dans cette stratégie repose essentiellement
sur une méthodologie fine de estructuration du matériau et non sur la nature chimique des
réactifs (photoamorceurs et monomgres). Cependant, selon lapplication visée, les propriétés

de ces réactifs peuvent devenir I’élément central de la méthodologie d’écriture.

Par exemple, dans le cadre de matériaux fonctionnels stimulables, Sun et al.'® ont
fabriqué des microlentilles biomimétiques ayant une longueur focale modulable suivant le pH
de Tenvironnement de T'objet (Figure 6). Dans cet exemple, la stratégie d’écriture repose sur
une albumine de sérum bovin qui a été utilisée comme protéine biologique photoréticulable
en présence de bleu de méthylene excitable a 2PA.

800 9 [in air B R~43.6pum
| . R~25.6um |

700 4

pH=1.0] R~33.3um |

600 4

500 +

Focal distance/um

400 +

pH=7.0 R~38.5um pH=5‘0I R%35.9um

L ‘*. — N Y . ._'
] = - o0 . . r—r v I 3
5.0 7.0 1.0 70 130 5.0 7.0
pH
Figure 6. Images tirées de la référence’® montrant la variation de la distance focale en fonction

du pH du milieu.
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Suivant le pH du milieu, le gonflement de la protéine provoque ainsi une variation réversible

de la distance focale de la microlentille et renseigne de 'environnement local de I'objet.

D’autres stratégies de fabrication ont mis l'accent sur le role ‘multifonctionnel’ du
photoamorceur qui, en plus de promouvoir la photostructuration du matériau, doit
implémenter une propriété nouvelle. Dans le cadre de cette approche dite ‘one-pot’, Versace
et al.l® ont développé des revétements anti-bactériens microstructurés basés sur Iutilisation
du curcumin comme : i) photoamorceur activable a 2PA i) photo-générateur d’espéces
oxygénées réactives (ROS). Dans ce contexte, des p-grilles carrés de polyacrylate intégrant

du curcumin ont été fabriquées afin d’y cultiver des colonies de bactéries de staphylocoques
dorés (Figure 7B).

80% -

60% ]

40%-

Dead Bacteria

20%"

Figure 7. A. Histogramme montrant le taux de mortalité des bactériesen fonction de la taille
des microcages et de la durée d’irradiation. B. Images par fluorescence confocale
des colonies de bactéries danschaque cage (15x 15 um) avant et aprés illumination.

Les bactéries ont été marquées par des colorants caractérisant leur état (vert :
vivant, rouge : mort).

Ces |rcages a bactéries ont été utilisees comme concentrateurs de ROS produits lors de
Iillumination des pestructures dans le visible. 11 a été montré qu’une simple irradiation de 10
min conduisait @ 90 % de mortalité des staphylocoques dorés. De plus, la microstructuration

joue un rble fondamental dans la virulence bactéricide puisque le méme matériau
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photopolymérisé sous forme d’un film doit étre illuminé plus de 60 min pour atteindre le

méme taux de mortalité.

Ainsi, le  photoamorceur 2PA joue un rble pivot en stéréolithographie
multiphotonique. 1l doit a la fois présenter des sections efficaces 2PA suffisantes pour
promouvoir la création d’états excités a des seuils de puissances non dommageables au
processus de fabrication global et doit étre photoréactif pour initier la réaction de
polymérisation. Nous allons voir dans quelles circonstances ces deux proprietés peuvent étre

raisonnablement réunies.

.2 Relations structure/proprieté pour amplifier la performance a
deux photons.

Afin d’amplifier significativement les sections eflicaces 2PA des chromophores, de
nombreux travaux?®?l ont permis d’établir différentes relations structure/propriété en
ingénierie moléculaire. L’idée commune a toutes ces approches est I’élaboration d’édifices
moléculaires branchés associant des groupements donneur et accepteur d’électrons, D et A, et
connectés par des relais électroniques conjugués . La longueur de conjugaison de ces relais
doit assurer une délocalisation électronique optimale avec comme incidence : i) un
abaissement des niveaux énergétiqgues Sn ii) une variation importante du moment dipolaire
So-S1 (Apoz) iii) une modulation des moments de transition entre chaque niveau énergétique
(Mi}). De plus, ces groupements peuvent étre organisés dans Iespace selon différentes
géométries et symétries. Des couplages électroniques interbranches (V) peuvent alors
émerger au sein de ces architectures multipolaires conduisant a des variations énergétiques
additionnelles sur chaque niveau électronique. Ainsi, a partir de ces variables associees a
chaque module moléculaire et son organisation dans Iespace, il a ét¢ montré que la variation
de la section efficace a 2PA (dmax) pouvait se reduire a la contribution de deux ou trois états
électroniques.

Par exemple, pour des chromophores dipolaires D-n-A, la contribution de la transition
So-S1 a fort caractere de transfert de charge est majoritaire. On montre alors que la section
efficace a la résonance peut s’exprimer par :

M Allg,

S M BFor ,
max % (E01/2)2 O—O
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Pour les chromophores centrosymétriques de type quadrupdle (D-n-D, A-rn-A, D-nt-A-
n-D etc...), la transition So-S1 est théoriquement interdite & 2PA. Dans ce cas de figure, trois

niveaux eélectroniques (So, Si, S2) permettent de rendre compte de Smax de la transition

suivante, So-Sz:

MM}, 2 O==0 O==0
(£ . e

Dans ce modele simplifié, le dénominateur de Pexpression précédente est un parametre clé.

é:‘;i—ﬂ( o<

Appelé ‘detuning’, il correspond a la différence entre Iénergie du niveau Si1 et celle de la
moitié du niveau Sz. Nous pouvons voir que ce detuning peut tendre vers O si on positionne
judicieusement les deux niveaux. Par conséquent, une amplification ‘géante’ de Omax peut
étre observée. Par exemple, le groupe de Marder et Perry?? a étudié une série de quadrupdles
D-n-A-n-D de la famille des squaraines présentant de trés faibles ‘detuning’ (~ 0.3 eV) et

conduisant a des dmax géantes de 'ordre de 33 000 GM.

Enfin pour les chromophores branchés octupolaires, I'ajustement du couplage
interbranche (V) constitue un levier d’amplification supplémentaire pour dmax. Par exemple
pour des octuplles tribranchés, le groupe de J.-Luc Brédas?®2* a établi des expressions
simples permettant de rationaliser I’évolution de dmax & partir des paramétres précédemment
décrits. Ainsi les dmax associées aux transitions So-S1 (801) et So-S2 (302) peuvent s’exprimer

par les relations :

24,2 M2Au’
5, o M L O m—ﬂnu Q\
En=V (E‘”—ZVJ
2 2

Ici également, les paramétres constitutifs du dénominateur, Eo1 et V, peuvent conduire & une
diminution de ce dernier (— 0) avec, comme conséquence, une exaltation des dmax. Notons
que ce modele predit une exaltation bien plus forte pour S02 par rapport a do1 en augmentant

I'amplitude de la constante de couplage interbranche, V. Ce couplage peut étre tres fort (V ~

0.3 eV) pour des chromophores tripondants chargés. Par exemple, Beljonne et al.?* ont
mesuré une do2 de 2000 GM pour le ‘Crystal violet” (Figure 8A) pour une constante de

couplage 0.37 eV. Plus récemment, nous avons mesuré une do2 de 1600 GM pour un octupdle
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tripolaire intégrant un noyau truxéne et décoré de complexes hétéroleptiques de Ru-NO?2°
(Figure 8B).

Syiax = 2000 GM Oyiax = 1600 GM

Figure 8. Exemples d’octupoles 2PA tribranchés et chargés.

Ainsi en augmentant la dimensionnalité des structures, un effet coopératif de chaque sous
unité additionnelle peut apparaitre pour décupler la performance 2PA du chromophore. Par
exemple, Yu et al.?® ont montré que I'intégration de trois sous unités dipolaires dans une
structure octupolaire tribranchée amplifie d’un facteur 7 la section efficace (Figure 9).

Me N

::>f>; "}I@’"mﬂ _N\f_”?_//_@‘"“?

Oypax = 340 GM e §yax = 2400 GM

Figure 9. Effet coopératif par passage d une structure dipolaire a une structure octupolaire.
De la méme maniére, I'extension de la longueur de conjugaison sur un quadrupdle

peut exalter drastiquement la section efficace. Ceci par amplification des moments de

transition combinée & la réduction du ‘detuning’. Par exemple, Iintroduction d’un relai

fluoréne sur un 4,4’-diaminostiloéne?’28 amplific d’un facteur 10 la Smax comme représenté

en Figure 10.
)
\ Q N, s O A\ O.Q / Q NBu,
Omax =110 GM a 620 nm. Omax = 1300 GM a 740 nm.

Figure 10. Effet de I’extension de la conjugaison sur la 2 PA.
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Enfin, le renforcement du caractére de transfert de charge peut étre modulé par la
nature et la position des groupements donneurs et accepteurs dans la structure du
chromophore. A titre d’exemple, l'intégration d’un groupement nitrile accepteur?® au sein du
relai bis(phényléne vinylene) d’un quadrupdle D-m-D condut & une amplification d’un
facteur 2.5 de dmax (Figure 11).

Omax = 640 GM. Omax = 1700 GM

Figure 11. Effet du renforcement du transfert de charge sur la 2PA.
1.3 Typesde photoamorcage radicalaire et réactivité.

Nous venons de voir quune condition essenticlle pour promouvoir les propriétés 2PA
est la délocalisation de charge sur I'ensemble de la structure conjuguée du chromophore. Cet
effet se traduit par un renforcement du caractéere nn* délocalisé des transitions électroniques
actives a 2PA. Or dans le cas des photoamorceurs radicalaires fonctionnant par clivage
homolytique ou par arrachement d’hydrogene, I'exaltation de la réactivit¢ va dépendre du
renforcement du caractere localisé des transitions de type mo™ pour les processus dissociatifs

ou nrt* dans le cas d’un transfert d’hydrogene.

En effet, deux types de photoamorcage radicalaire se distinguent3?: i) Le premier
emploie des photoamorceurs de type | dont I’excitation dissociative génére deux radicaux
fortement réactifs vis-a-vis des doubles liaisons. ii) Le deuxieme type de photoamorcage
implique un mécanisme bimoléculaire nécessitant la présence d’un co-amorceur donneur
d’hydrogéne (amine aliphatique, thiol, silane). Notons que ce photoamorceur de type II
integre généralement des fonctions aldéhyde, cétone, nitroxyde favorisant le croisement
intersystéme (ISC). La photoréaction se résume alors en un transfert d’hydrogéne entre le co-
amorceur et I'état triplet du chromophore produisant deux radicaux pouvant s’additionner sur
des liaisons C=C. Précisons que le radical issu du co-amorceur s’additionne bien plus

rapidement que celui centré sur le photoamorceur (Figure 12).
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3

Figure 12. Photoamorgage de type | (& gauche) et de type Il (& droite).

Du fait de la localisation électronique des transitions (mo* ou nm*) a lorigine de la
photoréactivité de tous ces systemes, la plupart de ces photoamorceurs sont peu conjugués au
risque d’atténuer leur performance. Par conséquent, la plupart de ces photoamorceurs
présentent de faibles sections efficaces a 2PA. Par exemple, Belfield et al.3! ont mesuré les

dmax sur toute une série de photoamorceurs commerciaux, la plupart ayant des sections

efficaces inférieures a 30 GM (Figure 13).

"Q_

Darocure 1173 Thioxanthone
Darocure TPO
8600 nm <4 GM 853()11111 <20 GM 8706 nm — 5 GM
Figure 13. Ouax de photoamorceurs commerciaux.

Ainsi, la construction de photoamorceurs 2PA se heurte a un verrou photophysique puisque
les deux propriétés a optimiser (2PA et photoréactivité) s’ajustent dans des directions
opposées (délocalisation vs. localisation). Pour pallier a cette apparente contradiction,
differentes stratégies ont été adoptées.

Par exemple, notre groupe de recherche a élaboré un dérivé thioxanthone3? (Figure
14A) en forme de chevron dont la conjugaison tn* étendue dans une direction bien distincte
permet de réduire I'interaction électronique avec la transition nm* conférant sa réactivité au
chromophore. En conséquence, il a ét¢ observé une amplification de I'activation 2PA d’un
facteur ~ 20 par rapport a la thioxanthone (cf. Figure 13) tout en conservant la propriété de
photoamorcage. Plus récemment, notre groupe a décliné cette stratégie de chevron pour
élaborer un des rares photoamorceurs de type | de la famille des oximes3® (Figure 14B)

activable a 2PA préesentant a la fois une dmax significative (~ 90 GM) et un fort rendement a

la dissociation (®giss. ~ 0.66).
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2 photons

Figure 14. Photoamorceurs 2PA detype Il (A) et I (B) en forme de chevron.

De nombreux groupes3*-37 ont travaillé sur le développement de photoamorceurs 2PA
de type Il basés sur une symétrie quadrupolaire D-n-A-rt-D avec une cétone centrale comme
groupement accepteur. Le prototype qui est actuellement commercial est un dérivé de la
benzylidene cétone avec une cyclohexanone centrale (Figure 15). 1l a été initialement
synthétisé par le groupe de Liska3638:39 et présente une section efficace proche de 200 GM.
Outre sa facilit¢ de synthése, il a démontré des performances trés intéressantes en vitesse
d’écriture de I'ordre de 80 mnvs.

A

ye

N
5,0 = 190 GM
() A

Figure 15. A. Structure quadrupolaire d 'un photoamorceur 2 PA intégrant une cyclohexanone.
B. Exemple de p-structure 3D en polyacrylate fabriquée a 2PA (800 nm) a partir de
ce photoamorceur.

Dans cette structure, le remplacement de la cyclohexanone par une cyclopentanone conduit a
une planarisation de la structure et donc une meilleure délocalisation électronique. Ce méme
groupe de recherche*? a alors montré que la section efficace a 2PA augmentait d’un facteur ~
2 mais, paradoxalement, avec une diminution globale de Iefficacit¢ d’écriture caractéristique
d’une perte en réactivit¢ (mm* vs. nm*). Notons que nous avons adopté une approche
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équivalente dans I’¢laboration de photoamorceurs 2PA de type cétone. Leurs propriétés

photophysiques et de photoamorcage seront détaillées dans la partie 111.

D’autres stratégies de photoamorgage 2PA sont basees sur des dérivés arylamines de

type D-=-D trés riches en électrons. Un des exemples les plus cités est sans doute la série des

diaminostilbénes élaborés dans le groupe pionnier dans ce domaine Marder et Perry4?,

nBu

Figure 16. Structure moléculaire de la série diaminostilbene synthétisé par Marder et Perry.

Ces chromophores tres actifs a 2PA (dmax ~ 1200 GM) sont riches en électrons et

donc trés facilement oxydables par

excitation 2PA. lls participent alors & un transfert

d’¢lectron photoinduit avec le monomere ou par self-quenching entre deux chromophores

afin de générer un radical cation utilis¢é comme arracheur d’hydrogene. De nombreuses

structures s mspirant du méme schéma

réactionnel ont ét¢ synthétisées telles que des derivés

1,8-diaminofluorene*243, N,N-diphénylaminostilbene*4, 4,4’-diaminobiphényl*.

R
2 R
-NPh, 546 Gm
-NBu, 433GM

/ R R \

-COOH 210 GM
-COOMe 300 GM
400 GM

-CN
N —(3 570 GM
e =
610 GM
RS Y
N R -

a P
Qoo

.

R “OCH;379GM .H 301GM
tBu 358GM -CN 213GM
-CH; 331GM -F 301GM

\ TMS  3s56m @ -SO,CH; 173GM /

G

86 GM

Figure 17. Exemples de photoamorceurs 2PA arylamines avec leur dyax.

Ainsi D'élaboration de photoamorceurs 2PA se résume systématiquement en un

compromis entre réactivitt photochimique et activation biphotonique. Cette approche justifie

le choix des differents modules moléculaires ainsi que leur organisation dans une architecture

finale permettant d’observer des effets coopératifs voire des synergies. L’adressage des

propriétés biphotoniques ainsi que la

réactivitt des photoamorceurs constituent un objectif
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important de mes travaux. Dans ce manuscrit, nous allons décrire toute une série de systéemes
moléculaires distincts qui s’inspirent de ces stratégies générales. Ceci avec un vis¢ applicatif
bien précis ouvrant de possibles perspectives dans différents champs thématiques : i)
L’¢électrochimiluminescence, ii) La diffusion ‘topo’ régulée, iii) La fonctionnalisation de

surface par 2PA ‘photoclick’.
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CHAPITRE I :

Complexes de Ruthénium a Dimensionnalité
Etendue, Actifs en Absorption Biphotonique.

Application a la Microstructuration de

Matériaux Electrochimiluminescents.
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1.1 Ingénierie moléculaire et description structurelle des complexes
RuL.

Ces travaux ont eté publiés dans deux Chemical Communications dont on trouvera une copie
en Annexe V. Le premier chapitre de mes travaux de recherche concerne I'étude des
propriétés photophysiques d’une séric de complexes métalliques RuL de type Ru(bpy):* a

dimensionnalité étendue dont les structures sont représentées ci-dessous :

@)
C T()ng

Figure 1. Structures moléculaires des complexes Ru(bpy)+**.

Ces trois séries ont été synthétisées! dans I'équipe du Dr. Jean-Luc Fillaut a8 ISCR de Rennes
(cf. Annexe 11.1). Dans ces architectures supramoléculaires, nous pouvons constater que le
‘module moléculaire’ Ru(bpy)32* se positionne au centre du complexe tout en intégrant en
périphérie des groupements conjugués donneurs de type arylamines. Ces groupements
conjugués étant des fragments carbazole (C), triphénylamine (T) ou diphénylaminofluorénce
(F) avec, chaque fois, un relai vinylique assurant un lien covalent conjugué avec le complexe
Ru(bpy)s?*. L’augmentation de la dimensionnalitt est assurée non seulement par Ile
changement du fragment donneur en périphérie (C, T et F) augmentant la longueur de
conjugaison entre donneur et accepteur mais également par le nombre croissant de ces
groupements peériphériques.

Il est important de souligner que cette stratégie d’ingénierie moléculaire de type
multipolaire?# est bien établie et permet d’augmenter les propriétés d’absorption non linéaire

des chromophores, en particulier la section efficace d’absorption a deux photons (3).
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Rappelons que cette grandeur fondamentale traduit la capacité de la molécule a absorber a
deux photons. En effet, la quantité d’états excités (n) générés au point focal d’un faisceau
laser excitateur sera proportionnelle au produit de & par P2 ol P correspond a la puissance

nstantanée du laser d’irradiation. La section efficace d’absorption a deux photons s’exprime
en cm* s par photons et son unité est le Goppert-Mayer (1 GM = 10-°° cm’.s.photons).
Usuellement une molécule est dite active a deux photons lorsque & dépasse 50-100 GM.
Cependant ce critere empirique peut étre mis a défaut car, en pratique, on s’intéresse plus a
leffet induit par activation biphotonique, c'est-a-dire la section efficace d’action qui
correspond au produit de & par le rendement de la réaction photo-induite (rendement

quantique de fluorescence, de photoamorgage, de génération d’espéce réactive etc...).

De nombreux groupes®® de recherche ont rationalisé certaines relations
structure/propriété 2PA sur un grand panel de chromophores pour amplifier 6. Le grand
principe consiste a associer des groupements électrodonneur (D) et électroaccepteur (A)
reliés par des ‘relais électroniques’ fortement polarisables () favorisant la délocalisation
électronique. Ces architectures moléculaires permettent également d’adopter différentes
symétries de maniere a étendre la longueur de conjugaison et promouvoir une distribution de

charge multipolaire. La Figure 2 tirée de la référenced® répertorie certaines combinaisons
géométriques possibles permettant d’amplifier o.
a) Noncentrosymmetric dipolar architecture

b) Centrosymmetric quadrupolar architectures

D= HQ =KD
D0 Q0

¢) Noncentrosymmetric octupolar architectures

@ = donor o = acceptor = conjugated n-system

Figure 2. Architectures moléculaires conduisant a une forte réponse 2PA.
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Ces organisations géométriques 2D et 3D permettent de promouvoir des couplages dipolaires
entre chaque branche conjuguée afin de moduler a la fois les énergies des états excités et
Iamplitude des transitions électroniques (moments de transition) entre chaque niveau. Nous

pouvons constater que ces stratégies d’ingénieric moléculaire correspondent parfaitement aux

leviers d’action que peut proposer la chimie de coordination en terme

|
d’organisation supramoléculaire autour de cations de métaux de AN

transition. Le cation joue a la fois le rble de groupe accepteur et de
point d’ancrage pour organiser la structure organique conjuguée dans ]JJ\ Cl

/
les trois directions de lespace?®. Cet effet ‘template’ a été, par @j Z"\
cl

1
|

6=1700 GM

exemple, utilisé dans des bases de Schiff complexant du zinc® (cf.

structure ci-contre) et conduisant a de trés grandes sections de Iordre
P

de 1700 GM dans I'infrarouge. De maniere équivalente, notre groupe i

a également travaillé sur des complexes de type bipyrimidines octupolaires’” complexant
également des cations Zn** et conduisant a des sections efficaces trés fortes pouvant
atteindre des valeurs de ~ 2000 GM a 860 nm. Comme indiqué, ces effets d’amplification
2PA résultent de couplages dipolaires interbranches avec effets coopératifs sur la réponse
2PA*, Dans le cas de nos complexes de ruthénium (Figure 1), nous allons voir dans quelle
mesure ces effets coopératifs peuvent atteindre une limite suivant la nature du ligand utilisé.
Avant cela, nous allons tout d’abord décrire les propriétés d’absorption linéaire et de

luminescence de ces complexes.

1.2 Propriétés d’absorption et de luminescence des complexes RuL.

La Figure 3 presente les spectres d’absorption a un photon (1PA) de la premiére génération
de complexes RuL;. Ces complexes intégrent un seul ligand bipyridine branché. Pour chaque
famille de complexes, nous avons également superposé les spectres d’absorption du ligand
libre et du complexe modéle Ru(bpy)s?* pour établir des points de comparaison. Pour chaque
complexe, la derniere bande d’absorption est trés large, présente une forte intensit¢ et se
localise entre 350 nm et 580 nm. Cette bande intéegre vraisemblablement plusieurs transitions
¢lectroniques que I'on peut retrouver sur les spectres d’absorption des systémes modeles. En
effet pour les ligands libres (C, T ou F), leur derniére bande d’absorption présente également
une forte intensité (emax ~ 45-75x 108 Mt cmrl) et se positionne entre 340 nm et 450 nm.

Cette bande correspond a des transitions électroniques a fort caractere de transfert de charge
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impliquant une délocalisation électronique entre groupement arylamine (donneur) et fragment
bipyridine (accepteur)®.

100

100 300 400 500 600

a1
o
1

100 -

e/10°M*tcm™

50

Figure 3. Spectres d’absorption des complexes Rul, et de leurs ligands dans le THF. Le
spectre de Ru(bpy)s* 2(PF¢) est représenté en pointillé.

On peut noter que la position de cette bande de transfert de charge dépend du caractére
donneur de larylamine. En effet le groupement carbazole (C) étant moins bon donneur
d’électrons qu’une triphénylamine (T)%10, la bande correspondante est plus décalée vers le
bleu. La coordination du ligand au cation Ru?* se traduit a la fois par un déplacement vers le
rouge de cette bande intraligand (noté : ILCT) couplé a une diminution de son intensité.
L’effet bathochrome s’explique par Dexaltation du caractére accepteur de la bipyridine
complexant Ru?* alors que la diminution en intensité serait liée a une rupture de conjugaison
¢lectronique issue d’une perte de coplanarit¢é des deux pyridines lors de la coordination avec
Ru?*. En outre, la complexation conduit a un changement de conformation important du
fragment bipyridine, de la forme transoide a cissoide entre ligand libre et complexe. Ainsi, les
bandes ILCT des ligands L pourraient se positionner dans la zone spectrale (~ 400 nm) ou
apparait un épaulement sur la derniére bande d’absorption des complexes RuL;. Comme

représenté en Figure 3, la derniére bande d’absorption du complexe modéle Ru(bpy)s?* est
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localisee entre 400-500 nm avec maximum autour de 450 nm. Cette bande de moyenne
intensité (emax ~ 15 x 103 M1 cmr?) correspond a la transition électronique de type transfert
de charge entre Ru?* et les ligands bpy (noté : MLCT ru—bpy). Cette bande MLCT ru—bpy €St
¢galement discernable sur les spectres d’absorption de nos complexes en particulier pour
RuT; et RuF;. Enfin, tous les complexes Rul; présentent clairement une derniere bande
d’absorption autour de 500 nm qui correspondrait typiquement a la transition MLCT gru-L
impliquant le ligand bipyridine branché (C, T ou F) comme groupement accepteur.

Afin d’identifier la nature des transitions électroniques présentes dans les spectres
d’absorption, des calculs de modélisation moléculaire!? par densité de la fonctionnelle (DFT
et TD-DFT) ont ét¢ réalisés dans I'équipe du Professeur Abdou Boucekkine a I'ISCR de
Rennes en collaboration avec le Dr. Anissa Amar de I'Universit¢ de Tizi-Ouzou (Algérie).
Nous ne présenterons ici que les résultats relatifs aux ligands libres et a ceux de la premiere
série RuL;. La deuxieme et la troisieme série donnant des résultats qualitativement

comparables a la série RuL;.
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Figure 4. Symétries des OM impliquées dans les transitions au seindes ligands C, T et F.

La géométrie de chaque structure a été préalablement optimisée sous Gaussian 0912 en
utiisant la fonctionnelle PBELPBE incluant la base LANL2DZ augmentée pour chaque
atome des fonctions de polarisations (except¢é I’hydrogéne). Les spectres d’absorption

théoriques ont été calculés a partir de la méme fonctionnelle tout en intégrant la contribution
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du solvant (THF) (Polarizable Continuum Model). Cette approche conduit généralement a un
bon accord avec lexpérience sur ce type de complexes métalliques branchés's. La Figure 4
présente les distributions électroniques des orbitales moléculaires (OM) impliquées dans la
transition électronique So-Si pour chaque ligand libre. Le Tableau 1 regroupe les valeurs
théoriques des Amax ainsi que les forces d’oscillateur correspondantes. Nous pouvons
observer que la densité électronique des orbitalts HOMO.1 et HOMO est principalement
localisée sur le groupement donneur (arylamine) avec une extension sur le fragment styryl
alors que cette densité se trouve localisée sur le groupement accepteur (bipyridine) des
LUMO et LUMO-1. La position des transitions So-S1 correspond bien aux AansMAX mesurées.
Il apparait également que ces transitions sont fortement autorisées car elles présentent de
grandes valeurs de forces d’oscillateur (f > 1.9). Ceci corrobore ainsi le caractere mn* avec

forte délocalisation de charge des transitions So-Si.

Rexp . . . i
(nm) Acare (S) Transitions (fraction) Type
390 | 395(1.93) | H.->L (74%); H->L.,(23%) CT (nr*)
C
297 | 319 (0.70) | Hs->L (+40%); H.; ->L.»(21%); H-> L.3(18%)
500 | 513 (0.42) | Huo ->L e 2 (50%) : H o ->L o) (36%) ILCT
504 (0.72) | H. ¢o-> L ¢y (52%); H gy -> L g, (39%) ILCT
RUC]
400 | 403 (0.48) | H 1oy->Los oy (45%); H i goy-> Lis gy (29%) LLCT
399(0.70) | H.y zo-> Lus ) (42%); H 1o -> Loz 132 (24%)  H 6 gy > Loz 2 (11%) | LLCT + MLCT
411 | 411(2.04) | H ->L (56%); H->L (21%); H >L+1(20%) CT (nm*)
T
285 | 293(0.41) | H »->L (73%); H 4> L (9%)
530 548 (OS]J H (L= L (bp2) (88%) LLCT
SA1(0.40) | H.y gy, -> L o) (94%) LLCT
RUTI 511(0.30) [ H aan->Loy (89%) LLCT
415 | 4200052) | Hiup>L 5 an 37%) | H s o> Ly (34%) ILCT + MLCT
455 | 458 (2.36) | H.,->L (71%); H->L.,(25%) CT (nm*)

F 323 | 330(0.49) | H.,->L+2 (81%)

)
323(0.56) | Hi->L (52%); Ha->Ly, (13%); Ha->L (11%)
615 | 631 (0.63) | H 5 ->L 45 (94%) ILCT
RuFl 615(0.61) | H, zr-> L 15 (96%) ILCT
479 | 479(091) | H 415, ->L 13 25 (91%) ILCT

Tableau 1. Données spectroscopiques expérimentales et théoriques (TD-DFT / PBE0O-GD3BJ/
LANL2DZP) relatives aux chromophores.

Le Tableau 1 compile également les données spectroscopiques théoriques et expérimentales
correspondant aux complexes RuL;. La Figure 5 présente les symétries électroniques des

OM impliquées dans les transitions So-Sn de la derniére bande d’absorption.
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Figure 5. Symétries des OM impliquées dans les transitions au sein des complexes RuC,, RuT;
et RuF;.

Pour ces complexes, les calculs donnent des resultats partiellement satisfaisants au regard de
nos mesures expérimentales. Méme si notre méthodologie permet bien de reproduire la
position énergétique des transitions, I'analyse de la nature des transitions est moins probante.
En effet, les orbitales moléculaires impliquées dans ces transitions font apparaitre des
densités électroniques localisées sur trois types de fragments (Figure 5): i) Le ligand
bipyridine branché (LC, LT ou LF) ii) Les fragments bipyridines non substitués (bp) iii) Le
noyau métalligue (Ru). Par conséquent, trois types de transitions devraient coexister au sein
de la derniére bande d’absorption : des transitions So—!ILCT (intraligand : L—L), les
So—IMLCT (deux types : Ru—bp ou Ru—bpL) et enfin So—!LLCT (interligand: L—bp). Or
le Tableau 1 indique que les transitions de plus basses énergies sont systématiquement des
transitions de type ILCT pour RuC; et RuF; ou de type LLCT pour RuT; alors que les
transitions MLCT sont positionnées trop haut en energie. Il est clair que nos calculs
n’arrivent pas a rendre compte de la présence des transitions MLCT impliquant la bipyridine
branchée. Le changement de fonctionnelles (PBELPBE par CAM-B3LYP par exemple)
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n’améliore que trés peu lattribution des transitions. Par contre, tous nos calculs indiquent que
la nature du ligand a une forte influence sur I'importance de la contribution électronique du
métal (4d-Ru) sur les HOMO et HOMO.1. Par exemple, cette contribution est de 18 % pour
RuT; et chute a 5 % et 1 % pour RuC; et RuF; respectivement. Pour ce dernier complexe
ainsi que pour tous ses homologues RuF,, la densit¢ électronique de la HOMO est
majoritairement  localisée sur les fragments aminofluorenyl avec une contribution trés
marginale du groupement Ru(bpy)2. La forte délocalisation électronique que propose le
fragment aminofiuorenyl pourrait ainsi favoriser un couplage électronique par mécanisme
d’échange entre de transitions de méme symétrie telles que les So—!ILCT et So—!MLCT (Ru
— bpL). Ce mécanisme d’échange proposé initialement par Murell'4-16 tendrait a exalter les
transitons So—!ILCT au détriment des So—!MLCT (Ru — bpL). Nous verrons également
dans quelle mesure ce couplage intraligand mais également le couplage interligand impactent
le spectre d’absorption a deux photons (2PA).

La Figure 6 présente D’évolution des spectres d’absorption des complexes en
augmentant le nombre de ligands L autour du noyau Ru. Le spectre de phosphorescence de
chague complexe a également été rajouté. Le Tableau 2 regroupe les données
photophysiques correspondantes. Nous pouvons constater qu’en augmentant le nombre de
ligands (C, T ou F), la derniére bande d’absorption des complexes RuL, se positionne
globalement dans la méme fenétre spectrale avec un léger effet bathochrome. La contribution
en intensité des bandes ILCT (~ 410 nm) et MLCT ru—r (~ 510 nm) augmente linéairement
avec le nombre de ligands L. Tous les complexes sont faiblement luminescents en milieu
liquide avec des rendements quantiques inférieurs a 0.007 (solvant: THF). Ces rendements
sont amplifiés d’un ordre de grandeur environ lorsque la solution est dégazée a I'azote. Cet
effet confirme que cette luminescence est issue de la désactivation radiative de I’état triplet
des complexes ((MLCT). Le spectre de luminescence des complexes semble également étre
sensible a la nature du groupement donneur arylamine avec une bande qui se déplace vers les
grandes longueurs d’onde en allant du ligand C (Aem. ~ 685 nm) vers F (Aem. ~ 700 nm). Cet
effet bathochrome est encore plus marqué lorsque I'on compare la bande d’émission du
modéle Ru(bpy)s?* avec un Aem ~ 615 nm et celle de RuF; avec un Aem ~ 705 nm, soit un gap
important de ~ 0.25 eV.

37



150

75 -}
i
E 150 o
&)
-
= "
(e2]
\C_|> 150 o ' '
] hos.
- p RuF,
W Ru F2
75 RuF
3
0 T T T T T I I
300 400 500 600 700 800 900
Alnm
Figure 6. Spectres d’absorption et de luminescence des complexes dans le THF'.
Aipa (Eabs) /. & Aops Owax  Owmax/ Ny
/nm (10° M em™) /nm “ /am /GM /GM
RuCi 415 (345). 469 (29.9) 675 ?(’)0(())]3;*) . 795 395 0.27
RuC, 0.0057
415 (80.2), 485 (55.2) 685 (0.047)° 840 655 0.37
RuC; ,, 0.0063
7 420 (141.4), 503 (86.1) ) 695 (0.056)° 855 ] 1381 ) 0.58
RuT, 0.0013
455 (39.5), 489 (37.3) 695 (0.014)° 855 311 0.38
RuT; 445 (65.7), 505 (58.9) 700 0-021 i 855 822 0.67
(0.031)
2
RuTs  437045), 504 8200 705 20032 gs5 1465 0.91
(0.041)
2
RuF; 450 (66),493 (61.7) 695 ?(.)0(())111.) a 855 596 0.48
RuFy 426 (100.1), 507 88.0) 700 %0018 g7 g9 0.44
(0.017)
RuF; 0.0028
429 (138.9), 502 (122.1) 705 (0.029)° 870 1315 0.46
“THF saturé en N>
Tableau 2. Données spectroscopiques d’absorption 1 PA, 2PA et de luminescence des complexes

dans le THF.

Cette différence d’énergie confirme la nature électronique distincte de I'état triplet émissif

pour nos complexes dont I'état SMLCT présente une configuration électronique impliquant
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les bipyridines branchées. Malgré la faible luminescence de ces complexes, nous avons utilisé
cette observable pour sonder leurs propriétés d’absorption a deux photons (2PA) en utilisant

la technique de luminescence induite par excitation biphotonique.

1.3 Propriétés d’absorption a deux photons des complexes Ru.

La techniqgue de luminescence induite a deux photons® consiste a collecter le signal
d’émission d’un chromophore excit¢ par absorption a deux photons a Aexc. Le signal
d’émission du chromophore I (lexc) va varier suivant une relation simplifiée de la forme :

(A

o) =Co(A,.).P°

XC.
Ou c correspond a la concentration du chromophore, (hexc) a la section efficace d’absorption
a deux photons et P ala puissance du laser d’excitation dont le faisceau est focalisé dans la
cellule d’analyse. La relation d’ordre précédente permet de vor que l'on peut accéder au
spectre d’absorption a deux photons du chromophore (& VS. Aexc.) par simple normalisation de
I(Aexc) par P2. Pour accéder aux valeurs des &, nous utilisons alors des molécules de référence
pour calibrer le spectre 2PA final. Les spectres 2PA de tous les complexes ont ainsi été
enregistrés dans le THF en excitant dans I'infrarouge entre 700 et 1080 nm. Cette zone
spectrale correspondant a la zone d’accordabilit¢ de notre laser fs (oscillateur Ti : sapphire).

La Figure 7 regroupe les spectres 1PA et 2PA de nos trois séries de complexes RuL,
dans le THF. Ces spectres ont été superposés afin de bien mettre en évidence les transitions
électroniques actives a deux photons. Nous pouvons constater que, pour chaque complexe, le
spectre 2PA est clairement dominé par une bande tres intense a ~ 850 nm attribuable a une
transition ILCT dont lintensit¢ augmente avec la nature et le nombre de ligands L. Les
valeurs des sections efficaces 2PA (dmax) sont trés fortes et peuvent atteindre, par exemple,
1500 GM pour RuTs. Nous constatons également qu'un deuxiéme jeu de bandes actives a
2PA mais moins intenses apparait autour de 990 nm et correspondrait aux bandes
MLCT rusr. Il est également intéressant de remarquer que le ratio en intensité des bandes
MLCT vs. ILCT augmente de fagon bien plus marquée pour la série F que pour la série C ou
T. Ainsi, le couplage électronique par mécanisme d’échange entre transition So—!ILCT et
So—IMLCT ru— L pourrait étre également effectif a 2PA.
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Figure 7. Spectres 1PA (lignes) et 2PA (points) des complexes dans le THF.

Pour rationaliser I'effet de la dimensionnalit¢ des complexes sur leurs proprietés 2PA, il est
important de normaliser les sections efficaces maximales de nos complexes (6max) par le

carré du nombre effectif d’électrons (Neff) contribuant a la réponse non linéaire du

complexe!?17, Ce paramétre de normalisation a été introduit par Kuzyk et al.!>17 et s’obtient
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par le calcul de la norme (au sens mathématique du terme) du nombre d’électrons m assocCiés

a chaque sous-unité conjuguée constituant le chromophore :

Neﬁz\/ﬁ

Dans cette approche, la sous-unité se définit par la chaine de conjugaison dans laquelle
s’observe l'alternance de liaisons simples et doubles. On peut ainsi concevoir le chromophore
comme une juxtaposition formelle de sous-unités conjuguées. Ainsi le calcul de la section
efficace intrinséque (Smax / NZe) permet de mieux appréhender les effets de dimensionnalité
coopératifs ou de saturation liés a des branchements moléculaires ainsi que de comparer une
série de chromophores a une autre. Le Tableau 2 regroupe toutes les données relatives aux
propriétés 2PA des complexes et la Figure 8 représente un histogramme de la section
efficace intrinseque de chaque chromophore en fonction de deux variables structurelles
explicitant la dimensionnalité du complexe : i) nature du ligand (longueur de conjugaison) ii)

nombre de ligands (couplage dipolaire interbranche).
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Figure 8. Sections efficaces 2PA intrinseques des complexes en fonction de deux parametres

liés a leur dimensionnalité.

Du ligand libre au complexe homoleptique (n = 3), laccroissement de la dimensionnalité
conduit a une augmentation significative des propriétés 2PA pour les séries C et T. Par
contre, la série F fait clairement apparaitre une saturation des le premier complexe (n = 1) et

I'introduction de ligands F supplémentaires au sein du complexe n’induit aucun -effet
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coopératif supplémentaire comme observé pour les autres séries. A titre de comparaison, nous
pouvons constater que la section efficace intrinseque de RuF; est ~ 2 fois plus faible que
celle de RuT; alors que sa dimensionnalité est plus importante. Cette différence pourrait
provenir d’un accroissement des interactions dipolaires non coopératives'® croissantes entre

les branches de la série fluorenyl.

Pour abonder dans cette hypothése, nous avons calculé et comparé la variation des
moments dipolaires (Appr = pb — o) entre état fondamental (So) et état excité radiatif (S1)
pour chaque ligand. En effet, ce parametre photophysique permettrait d’apprécier I'amplitude
de ces interactions interbranches. La valeur de Apo: peut étre évaluée par solvatochromie,
c’est a dire sur la base des spectres d’absorption et de fluorescence de chaque ligand dans
différents solvants de polarité croissante. Nous avons alors utilisé le modéle diélectrique de
Lippert-Mataga®2° pour calculer Apo1. Dans ce modele, deux hypotheses principales sont a
considérer : i) Le solvant est considéré comme un continuum diélectrique caractérisé par
deux grandeurs physiques : la constante diélectrique du milieu (¢) et I'indice de réfraction (n).
i) Le chromophore est assimilé a un dipdle ponctuel localisé au centre d’une cavité sphérique
englobant la molécule. Le rayon de cette sphere, noté a, est appelé rayon d’Onsager. Le rayon
d’Onsager est a relier aux dimensions du fragment émissif. Dans notre cas, ce fragment serait
assimilable au dipdle D-n-A stylbénique composant chaque ligand. D’autre part, du fait d’une
déviation a la sphéricité de tels chromophores linéaires, Lippert®21 a suggéré de corriger le
rayon d’Onsager en considérant 40 % de la longueur du grand axe. Les valeurs de a ont ainsi
été obtenues a partir de structures moléculaires optimisées en DFT. Ainsi la variation du
Stokes Shift (Avst = vabs — Vvfiuo) en fonction de la polarité du milieu peut étre formalisée a

partir de ’équation suivante :

1 2(p, — 1)
Are, a’

Dans cette relation, h, ¢ et o correspondent respectivement & la constante de Planck, la
vitesse de la lumiére et la permittivitté du vide. Af est le parametre de polarit¢ du solvant

dépendant de s etn:

2
Af:g 1_n21
2¢+1 2n“+1
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La Figure 9 représente la variation de Avst en fonction de la fonction de polarité pour chaque

ligand. Le Tableau 3 compile les valeurs de Apo1 correspondants.

] C

3 -1
AVST/ 10" cm

T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

_e-1 -1
Af = -1 n :
28+ 2nm+1
Figure 9. Stokes Shift en fonction de Af pour chaque ligand.
m (pente) a Ay
/em™ /A /D
C 12950 £ 1500 5.5 13.6=1.6
T 17710 + 1700 5.8 185+1.8
F 21900 + 2300 7.1 279+3.0
Tableau 3. Variation des moments dipolairesentre états Sp et S; émissif pour chaque ligand.

Nous pouvons constater que la variation de moment dipolaire entre états So et S1 augmente
tres significativement du ligand C au ligand F. Avec une tres forte valeur pour le ligand
aminofiuorenyl (~ 30 D), les interactions dipolaires interbranches s’en trouvent amplifi¢es au
sein de chaque complexe RuF,. Généralement, ce type d’interactions conduit a un effet
coopératif conduisant a une exaltation des sections efficaces 2PA*. Dans notre cas, nous
sommes en présence d’une exception aux regles classiques de construction d’édifice
supramoléculaire activable a 2PA.  Cet effet inédit peut en partic s’expliquer par

Iencombrement et la rigidité stérique du ligand F associés a son tres fort moment dipolaire.
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Ces deux parametres (stérique vs. dipole) auraient des effets antagonistes dans I’ajustement

géométrique global de la structure multipolaire conduisant a une perte d’efficacit¢ 2PA.

Ainsi nous avons mis en ¢vidence une limitation de Teffet de dimensionnalité
moléculaire sur I'exaltation des propriétés 2PA. Il n’en demeure pas moins que les sections
efficaces 2PA de ces complexes sont extrémement fortes. Nous avons voulu mettre a profit
cette propriété d’activation 2PA pour des applications en stéréolithographie. Pour cet aspect
applicatif, nous nous sommes intéresseés aux complexes RuF; et RuT; fournis en plus grande

quantité (~ 20-30 mg) par nos collegues organiciens.

1.4 Propriétés de photopolymérisation radicalaire 1IPAet 2PA.

11.4.1 Mécanisme de photopolymeérisation radicalaire.

L’mtérét d’utiliser des complexes Ru comme potentiels photoamorceurs radicalaires
réside dans le fait que ces complexes métalliques générent majoritairement des états triplets
de longues durées de vie (us - ms) pouvant réagir dans des monomeres trés visqueux. En
conséquent, nous avons simplement associé chacun des complexes RuF; et RuT; (0.3 % en
masse) a un monomére triacrylate tres visqueux (nzscc = 1500 cps) : le pentaerythritol
triacrylate (PETA). La structure de ce monomére trifonctionnel est représentée en Figure 10.
Le polyacrylate généré présente une trés bonne tenue mécanique et maintient son intégrité

geométrique lors des differentes étapes de microstructuration 2PA.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux propriétés de
photoamorcage 1PA de ces formulations. Cette réaction de photopolymérisation a été suivie
in situ en irradiant les échantillons a 490 nm sous microscope optique d’épi-fluorescence
permettant a la fois d’enregistrer la variation des spectres d’absorption et de luminescence du
complexe ainsi que d’obtenir des informations sur la topologie du polymére formé. La Figure
10 schématise le principe de notre montage optique. En pratique, une goutte de formulation
est déposee sur une lamelle couvre-objet puis analysée par focalisation ‘inverse’ sur notre
montage optique en fonction du temps d’irradiation. Notons d’ores et déja que ces
photoréactions conduisent bien a une photopolymérisation comme illustré par la génération
d’un plot de polymére octogonale en Figure 10. Cette prstructure peut étre isolée de la résine

par développement a I’éthanol qui permet de dissoudre le monomeére non réticulé.
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Figure 10. Montage de microscopie optique permettant le suivi des modifications photoinduites

au cours de la photopolymérisation a 1PA.

La Figure 11 illustre I’évolution des spectres d’absorption et de luminescence de
RuF; dans la résine au cours de son irradiation in situ sous microscope en utilisant un objectif
x 40 d’ouverture numérique 0.65. Nous pouvons voir que le complexe subit une profonde
transformation qui se traduit par un effondrement de sa bande d’absorption laissant apparaitre
une nouvelle bande & Amax ~ 460 nm comparable a la bande MLCT du complexe modeéle
Ru(bpy)32*. De maniere équivalente, la bande de luminescence de RuF; disparait pour laisser

place a une nouvelle bande intense @ Amax ~ 615 nm qui correspond parfaitement a celle de

+
Ru(bpy)z?*.
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Figure 11. Evolution du spectre d’absorption (A) et de luminescence (B) de RuF; (0.3% en
masse) associé a PETA au coursde la photopolymérisationa 490 nm (P =102 uW).
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Une évolution similaire a €eté observée pour la formulation avec RuT; irradiée dans les

mémes conditions comme fillustré en Figure 12.
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Figure 12. Evolution du spectre de luminescence (A) et d’absorption (B) de RuT; (0.3% en

masse) associé a PETA au coursde la photopolymérisation a 490 nm (P =102 pW).

Il est mportant de souligner que ces phototransformations ne sont déclenchées qu’en
présence de fonctions C=C. En effet, les complexes RuF; et RuT; ne subissent aucune
phototransformation lorsqu’ils sont dissous dans des formulations similaires de glycérol dont
la structure est équivalente a celle du PETA mais sans les fonctions acrylates.
L’effondrement de la bande d’absorption de chaque complexe lors de la photoréaction est
clairement la signature d’une rupture de conjugaison électronique au sein du ligand branché.
Cette perte d’intégrité structurelle est corroborée par la comparaison des spectres d’excitation
et d’émission des photoproduits de RuF; et RuT; avec ceux d’une formulation de référence
contenant le complexe modéle Ru(bpy):2*. En Figure 13, nous avons superposé les spectres
d’excitation et d’émission de la formulation de Ru(bpy)3®* avec ceux des photoproduits de
RuF; et RuT;. La bande de luminescence des complexes transformés est parfaitement
superposable a celle de Ru(bpy)s?*. Nous avons vu précédemment que les complexes RuT; et
RUF; se désactivaient radiativement a partir de I'état SMLCTru—r, Cette désactivation se fait
désormais a partir de la 3MLCTru-bp. Les spectres d’excitation de ces photoproduits
confirment cette hypothése avec une transition So-S1 équivalente a la transition So — MLCT

du complexe modeéle Ru(bpy)s2*.
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Figure 13. Comparaison entre les spectres d 'excitation et de luminescence normalisés des sous -

produits de RuF; et RuT; (spectres bleus) et ceux de Ru(bpy)s** (en rouge) associé a
PETA et utilisé comme résine de référence.

Plus spécifiquement la rupture de conjugaison photoinduite observée sur le ligand F en
présence d’acrylate serait consécutive a I'ouverture de fonction vinylique assurant le relai
¢lectronique entre les fragments aminofluoréne et pyridine. Cette hypothése s’appuie sur les
résultats du groupe de Prasad?? qui a montré que le N,N’-diphénylaminofiuoréne substitué en
position 7 par une 4-vinylpyridine (cf. Figure 14) présentait une instabilité photochimique de
sa liaison vinylique?? avec une possibilit¢ d’ouverture pouvant promouvoir des réactions de

dimérisation ou des additions de Michaels.

Figure 14. Chromophore équivalent au ligand F et étudié dans la référence?2.

Nous nous trouvons exactement dans ce cas de figure pour le complexe RuF; et nous
pouvons généraliser ce processus @ RuT; au regard de I'équivalence d’évolution de la
photoréaction. Par conséquent, nous émettons I'hypothése que la réaction de photoamorcage
radicalaire observée impliquerait la liaison C=C comme centre actif d’addition des unités

monoméres acryliqgues (PETA) comme schématisé ci-dessous.
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Figure 15. Mécanisme de photopolymérisation de RuF; en présence de PETA.

Il est important de souligner que cette photoréaction permet d’intégrer le module Ru(bpy)s?*
dans le réseau macromoléculaire du polyacrylate formé. Afin de démontrer Iintégration
covalente des sous-unités de Ru(bpy)s?* dans le matériau final, nous avons voulu rendre
perméable au solvant les pestructures photo-générées. Pour ce fait nous avons modifié la
formulation PETA précédente en y associant un monomere de poly(éthyleneglycol)diacrylate
PEGDA (Mn = 575 g/mol) dans un mélange PETA / PEGDA (30 % / 70 % en masse).
Ainsi, a partir de cette nouvelle formulation, le polymére p-structuré devient perméable a
'acétonitrile (ACN) et permet la diffusion des especes dans la microstructure. En utilisant ces
nouvelles formulations de RuF; et RuT;, deux [tobjets en ‘organogel’ ont été fabriqués par
irradiation & 490 nm puis immergés et incubés dans de 'ACN. L’évolution de ces incubations
a eté suivie par microscopie optique et d’épifluorescence. Par exemple, la Figure 16A
montre le gonflement (x 1.2) d’un p-objet fabriqué a partir de la résine RuF; et immergé dans

un réservor d’ACN.
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Figure 16. A. Images d’un u-objet avant et aprés immersion dans I’ACN (barre : 40 um). B.
Evolution de la luminescence du p-objet durant son incubation dans I’ ACN (Aexe. =
485 nm). C. Evolutionde la luminescence de la microstructure durant son incubation

dans I’ACN. Formulation : PEGDA/PETIA (70/30 % wt) avec RuF; (0.3 % wt).
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Ce gonflement confirme la diffusion du solvant dans la structure et donc sa permeabilite.
D’autre part, la luminescence du robjet immergé reste parfaitement invariante durant son
incubation dans Pacétonitrile. Aucune libération de chromophores n’est détectée dans le
solvant. Ceci confirme un greffage fort des complexes au sein de la structure
macromoléculaire. Notons que les mémes propriétés de gonflement de lorganogel et de
stabilité du greffage sont observées pour le polymere généré a partir de la formulation avec
RuT;.

Les complexes sont ainsi directement intégrés dans la structure macromoléculaire.
Le role du ligand bipyridine branché est décisif dans cette approche ‘one-pot’ car il est a
lorigne du greffage covalent. A titre de comparaison, nous avons préparé une formulation
avec les mémes monomeres PETA/PEGDA mais associant comme systeme bimoléculaire le
complexe modéle Ru(bpy)s;2* a un co-amorceur (N-méthyl diéthanolamine MDEA). Dans ce
cas précis, le photoamorcage procede par un transfert d’électron photoinduit entre le
complexe Ru excite et la MDEA. Le radical cation de cette amine subit alors une
déprotonation rapide conduisant a un radical neutre (o-aminoalkyl) qui s’additionne trés
rapidement sur les laisons C=C afin d’initier la polymérisation radicalaire. De la méme
maniere que précédemment, un p-objet a été fabriqué a partir de cette formulation puis étudié
par incubation dans de I’ACN. La Figure 17 montre clairement une diminution de la

luminescence du probjet au cours de son incubation dans I’ACN.
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Figure 17. A. Evolution de la luminescence du p-objet durant son incubation dans I’ACN (Aexc. =

485 nm). B. Images de luminescence initiale et finale. C. Spectre de luminescence du
solvant environnant en fin de mesure. Formulation : PEGDA/PETA (70 / 30 % wt)
avec Ru(bpy)s** (0.15 % wt) et MDEA (3 % wt).
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En parallele, le solvant environnant devient luminescent indiquant la libération des
complexes Ru due a I'absence d’un greffage fort au sein du photopolymere. Ainsi, par simple
mélange de nos complexes Ru branchés avec des acrylates, nous avons élaboré une stratégie
permettant de photo-générer un polymere décoré de noyaux Ru(bpy)s?*. Nous verrons
comment utiliser judicieusement cette propriété en électrochimiluminescence (ECL). De
toute évidence, les réactions de photoamorcage de RuF; et RuT; observées a 1PA sont

directement transposables a 2PA.

11.4.2 Stéréolithographie par photopolymérisation 2PA.

Nous avons utilisé nos formulations PETA pour fabriquer des probjets de géométries
arbitraires en excitant en régime bi-photonique a 800 nm. La Figure 18 décrit les composants
optiques et opto-mécaniques de notre kit de microfabrication 3D. Ce kit de microfabrication a
¢ét¢ initialement développé par le Dr. Patrice Baldeck a Grenoble et acheté ‘clé en main’ a sa
start-up Teem Photonic, devenue Microlight3D?® depuis. Ce set-up a été adapté par Teem

Photonic pour travailler dans I'infrarouge avec notre oscillateur fs.

Attenuator
Prism AP AP
| Acoustooptic

Computer Assisted
Design (CAD)

microscope

Figure 18. Schéma du montage de microfabrication 3D.

Le dispositif integre différents modules :
- le module d’excitation : un module constitué d’un oscillateur fs couplé a un
modulateur acousto-optique (AOM) pour contrdler la puissance d’injection. Un télescope X 5

permet d’¢largir la largeur du faisceau a I'entrée du microscope.
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- le microscope : Un microscope inverse de type Zeiss Axio Observer D1 a
trois entrées est utilisé. Plusieurs objectifs sont disponibles pour la visualisation et la
focalisation laser sur I'échantillon : x 10 (NA 0.25), x 40 (NA 0.65), x 40 (NA 0.95). Une
platine mécanique X, Y, Z permet I'ajustement de I’échantillon visualisable sur camera CCD.
L’excitation en retour est coupée par un miroir dichroique puis par un «notch» ou un filire

passe bas pour I'irradiation IR.

- la platine piézoélectrique : Un piézo (x,y,z) avec translation maximale de 300
pum permet le déplacement relatif de I’échantillon par rapport au point focal d’excitation
(voxel). La trajectoire de I’échantillon, sa vitesse de déplacement, la modulation de la
puissance d’mjection laser, le temps d’exposition laser sont controlés par ordmnateur a I'aide

d’un logiciel de dessin assist¢ par ordinateur (CAD).

L’objet 3D est généré par ‘slicing’ c’est a dire par empilement en z de multiples grilles 2D
photopolymérisées obtenues par le déplacement (x,y) du voxel. La trajectoire du point focal
est paramétrée matriciellement avec un recouvrement point-par-point ajustable de maniére a
autoriser une connexion (fusion) latérale des voxels afin d’assurer une continuit¢ géométrique
a lobjet ainsi que la cohésion mécanique de la grille. Les Figures 19 et 20 montrent
qualitativement quelques exemples d’images MEB représentant des microstructures réalisées
sous excitation & 800 nm & partir des résines RuF; (0.3% en masse) /PETA et RuT; (0.3% en

masse) /PETA respectivement.

Figure 19. Exemples de LOGOs fabriqués par photopolymérisation a 2PA a 800 nm utilisant
RuF; (0.3% en masse) + PETA.
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Nous avons également enregistré I'épiluminescence de ces p-structures comme présenté par

ces deux figures.
B U Y P P S S DT S B

:lll...l.l i

Figure 20. A. Exemple d 'une grille fabriquée par photopolymérisation a 2PA a 800 nmutilisant
la formulation RuT; (0.3% en masse) + PETA (barre d’échelle : 20 um). B.
Epiluminescence de la microstucture. C. Spectre de luminescence émise par la grille.

Comme pour la photopolymérisation a 1PA, le spectre de luminescence des microstructures
2PA est comparable a celui du complexe modele Ru(bpy)s?*. Cette signature spectrale
confirme I’équivalence des mécanismes de photoamorcage 1PA et 2PA. Ainsi les complexes
RuT; et RuF;, du fait de leurs fortes sections efficaces 2PA, présentent des propriétés
originales en stéréolithographie multiphotonique. Par conséquent, nous pouvons fabriquer des
polymeres microstructurés intégrant dans leurs structures des complexes Ru(bpy)s®* qui
peuvent étre judicieusement valorisés dans un deuxitme champ d’application :

I’¢lectrochimiluminescence (ECL).

IL5 Propriétés ECL de matériaux microstructurés a 2PA.

L’électrochimiluminescence (ECL) est un processus de génération de lumiére issue de
réactions de recombinaison rédox fortement énergétiques a partir d’espéces réactives que I'on
peut produire par stimulation électrochimique a la surface d’électrodes?4-26, Un des grands
avantages de cette technique est son trés grand rapport signal sur bruit puisque 'ECL ne

nécessite pas d’excitation lumineuse préalable. En outre, 'ECL constitue un domaine de
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recherche stratégique en bioanalytique, en particulier pour les tests immunologiques qui
représentaient un marché de 20 MD$ en 2018.

Le prototype moléculaire le plus courant en biomarquage ECL est le complexe
Ru(bpy)3?* di a sa faible cytotoxicité et son excellente biocompatibilité?’. En mode anodique,
la génération de signal ECL avec ce complexe implique I'utilisation d’une amine aliphatique
comme co-initiateur. Comme représenté sur le schéma classiqgue en Figure 21, les deux
réactifs (Ru(bpy)s®* et amine) sont conjointement oxydés a la surface d’une électrode
produisant Ru(bpy):3* et le radical amine® *. Cette derniére espéce instable subit une
déprotonation?® rapide formant un radical neutre (o-aminoalkyl) qui est extrémement
réductible. L’oxydation de ce radical neutre par Ru(bpy)s3* génére finalement Ru(bpy)s?* a

I’état excité conduisant au signal ECL.

LIGHT (=615 nm)

‘Ru(bpy),”™ W
~ 2 TPA" :
/|
Ru(bpy),** Ru(bpy),” TPA TPA™

B F
v&a@\%&/

Figure 21. Schéma réactionnel montrant une oxydation concomitante de Ru(bpy)s** etdu
coréactif pour générer de ’ECL.

Nous allons voir que ce mécanisme est potentiellement transposable pour nos complexes

mais, dans un premier temps, nous allons nous intéresser aux propriétés électrochimiques de

RuUF; et RuTy.

Pour ce fait, nous avons réalisé des mesures de voltampérométrie cycligue (CV)
couplées a des mesures ECL. Les Figures 22A et 22C montrent les voltamogrammes de
RuF; et RuT; dans 'ACN (fenétre anodique uniquement). La premiere vague d’oxydation de
RuF; a 0.47 V/Fc correspondrait a I'oxydation des deux aminofluorénes du complexe ; ceS
deux groupements semblent étre activés a deux potentiels trés proches en raison de la grande
distance entre les deux centres rédox ainsi que la faible communication entre chaque branche
conjuguée?® . Une seconde vague anodique (deux fois moins intense) est observée a 0.86

V/Fc. Elle est attribuable a I'oxydation du noyau Ru(bpy)3?*. Ces deux vagues d’oxydation
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ne conduisent & aucun signal ECL. Par contre, en présence d’un large excés de tripropylamine
(TrPA) utilisée comme co-initiateur ECL (cf. Figure 21), nous pouvons constater en Figure
22B que: i) le signal CV est largement dominé par le courant faradique lié a I’oxydation de
TrPA en TrPA®* ii) une forte vague ECL apparait avec un maximum d’intensité centré a 0.49
V/Fc. Ce maximum correspondant au potentiel d’oxydation des aminofluorénes. Notons
quune seule vague ECL est observée lors de loxydation de ces groupements. Ce qui

corrobore  I'équivalence  ¢€lectrochimique de ces deux branches ammofluorénes.
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Figure 22. A.CV de RuF; (1.1 mM) dans I’ ACN sur électrode en platine (0.1 M TBAPF,, 100
mV s?). B. CV et signal ECL de RuF, dans [’ACN en présence dela TrPA (50 mM)
sur électrode d’or sérigraphiée (0.1 M TBAPFg, 50 mV s). Insets : Spectre ECL de
RuF; en présence de TrPA a0.49 Vvs Fc/Fc™. Signal ECL périodique enregistré a
690 nmdurant 5 cycles de balayage de potentiel entre 0.2et0.6 V. C. CV de RuT;
(0.46 mM) dans I’ACN sur électrode en platine (0.1 M TBAPFg, 100 mV s™). D. CV et
signal ECL de RuT; dans I’ACN en présence de la TrPA (50 mM) sur électroded ’or

sérigraphiée (0.1 M TBAPFg, 50 mV s™). Inset : Spectre ECL de RuT, en présence de
TrPAa0.61Vvs Fc/Fc*.

Par contre, pour RuTi, cette équivalence électrochimique n’est pas observée lors de
I'oxydation de ses groupements triphénylamines puisqu’on constate deux vagues anodiques
localisées a 0.57 V/Fc et 0.64 V/Fc qui font écho a deux vagues ECL consécutives situées
dans la méme gamme de potentiels (cf. Figure 22C-D). Dans les mémes conditions, nous
avons enregistré les spectres ECL pour les deux complexes en Figure 22B-D. Ceux-ci sont
parfaitement comparables aux spectres de luminescence de RuF; et RuT;. Ainsi, les

complexes RuF; et RuT; présentent, en solution, des réponses ECL qui semblent étre
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consécutives a [I’électrogénération des radicaux cations centrés sur leurs groupements
arylamines respectifs plutét que sur leurs noyaux Ru(bpy)s?*. Cependant, dans le cas de la
microstructuration de matériaux actifs en ECL, DI'intégrit¢ électronique des complexes étant

affectée (cf. Figure 15), la réponse ECL devrait étre observée a un potentiel différent.

Pour étudier les propriétés ECL de nos photopolyméres microstructurés, nous avons
utilisé les formulations PETA/PEGDA permettant d’obtenir des p-Structures perméables
autorisant le déplacement des espéces électroactives dans le réseau. En outre, ces résines
constituent un compromis entre intégrité structurelle des p-objets fabriqués et réponse
¢lectrochimique du matériau. Nous avons ainsi ‘photo-patterné’ a 2PA nos formulations sous
forme de grilles avec un motif périodique carré 20 x 20 pm a la surface d’électrodes
sérigraphiées d’or commercialisées par la société DropSens (Figure 23B). La topologie de
surface des électrodes a été analysée par AFM comme représenté en Figures 23A et 23E. Les
grilles ont une hauteur moyenne de 3 pm. Comme représenté en Figures 23D et 23G, les
spectres ECL font clairement apparaitre une bande a Amax ~ 620 nm similaire a celle de
Ru(bpy)s®*. Ceci est en cohérence avec la phototransformation observée pour chaque

complexe lors de la réaction de photoamorcage.
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Figure 23. A. Topologie AFM d 'une grille 2PA microfabriquée sur électrode d’or sérigraphiée
en utilisant la formulation de RuF;. B. Image des grilles surl’électrode de travail. C.
CV et spectre ECL des grilles immergées dans I’ACN en présencede TrPA a 50 mM
(0.1 M TBAPF¢, 30 mV s). D. Spectre ECL vs. Potentiel appliqué. E. Topologie
AFM d’une microgrille fabriquée sur électrode d’or sérigraphiée en utilisant la
formulation de RuT,. F. CV et spectre ECL des grilles immergées dans [’ACN en
présencede TrPAa50mM (0.1 M TBAPFg, 30 mV s?). G. Spectre ECL enregistré a
0.9V.

55



Cette phototransformation des complexes au cours de la photopolymérisation est également
corroborée par la valeur plus élevée du potentiel a appliquer pour atteindre le maximum de
signal ECL (Eox ~ 0.87 V/Fc et 0.97 V/Fc pour RuF; et RuT; respectivement). Dans ce cas,
le mécanisme ECL implique de maniére dominante I'oxydation de Ru(Il) en Ru(III).

Ainsi, Ioriginalit¢ de notre étude se traduit par la double fonctionnalit¢ que présentent
ces complexes de ruthénium. A notre connaissance, ces systemes moléculaires constituent un
premier exemple de chromophores qui ont a la fois la propriété de photoamorcage par
activation a deux photons associée a la génération de I'électrochimiluminescence a partir des

photopolymeres formés.

1.6 Conclusion.

Nous avons ainsi décliné une analyse photophysique globale sur une série de neuf
complexes de ruthénium activables a deux photons. La majeure partie de ces complexes
branchés présente une trés forte réponse a 2PA avec des sections efficaces pouvant atteindre
jusqu’a 1500 GM pour la série T. Paradoxalement, nous avons montré que la série F
proposant, pourtant, la dimensionnalit¢ structurelle la plus grande n’était pas la plus
performante en terme de réponse non linéaire. Cet effet de saturation résultant d’effets
antagonistes entre encombrement stérique et trés forts couplages dipolaires interbranches.

Dans un deuxiéme temps, nous avons orienté les propriétés 2PA d’un complexe de la
série F et un autre de la série T vers des applications en stéréolithographie 3D. Nous avons
montré en particulier que ces deux complexes autorisent non seulement une
microstructuration du polyacrylate par un mécanisme radicalaire ‘one-pot’ intégrant le
module Ru(bpy)s?* dans le réseau macromoléculaire mais conferent des propriétés ECL

originales au matériau ainsi photostructuré.
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CHAPITRE I :

Triarylamines Branchées Utilisees comme
Photoamorceurs Activables a Deux Photons
pour la Microfabrication 3D de Structures

Perméables a Diffusion Interne ‘Topo’ Régulée.
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I11.1 Structures moléculaires des triarylamines.

Ces travaux ont été publiés dans ACS Applied Polymer Materials et Journal of Materials
Chemistry C dont on trouvera une copie en Annexe V. Nous avons vu précédemment que la
stratégie d’ingénierie par branchement moléculaire permettait d’augmenter les propriétés
d’absorption a 1PA et 2PA. Dans ce chapitre nous déclinons cette approche sur une série de
triarylamines branchées (cf. figure ci-aprés) qui ont été décorées de groupements donneurs
conjugués de type anisole (MeO-Ar pour AMO), thioanisole (MeS-Ar pour AMS) ainsi que
des groupements accepteurs intégrant des fonctions cétones. Cette série a eté synthétisée dans
I’équipe du Professeur Ming Jin a I'Universit¢ de Tongji a Shanghai (cf. Annexe 11.2).
L’intérét d’introduire des fonctions cétones est double : i) C’est un groupement accepteur
favorisant le transfert de charge intramoléculaire et, de ce fait, permettant de promouvoir la
stabilisation des transitions électroniques a délocalisation de charge de type mn*l. Ces
transitions conduisent a une exaltation des propriétés d’absorption: fort & et effet
bathochrome. ii) La fonction cétone conduit également & la présence de transitions de type
nn* localisées sur la liaison C=0. Ces transitions favorisent le croisement intersysteme (ISC)
et la génération efficace d’états triplets. Cet état triplet (de type °nm) peut étre réactif au
regard de différentes réactions associées a la photopolymérisation radicalaire ou cationique.
Nous allons dans un premier temps ‘cartographier’ les propriétés électroniques,

électrochimiques et photophysiques de ces trois chromophores.

@ R

-oCcH, AMO
-SCH, AMS

o

AMK

Figure 1. Structuresmoléculaires des triphénylamines.

60



I11.2 Propriétés eélectroniques et photophysiques.

Au w des dimensions des structures moléculaires étudiées, nous avons pu réaliser des calculs
DFT et TDDFT pour identifier la nature des transitions électroniques présentes dans les
spectres d’absorption de nos chromophores. Pour ce fait, nous avons utilis¢ la fonctionnelle
mPW1PW91 couramment utilisée pour des systémes conjugués comparables?. La Figure 2
présente une superposition des spectres d’absorption expérimentaux et théoriques pour
chaque chromophore dans 'ACN. Le Tableau 1 regroupe les données spectroscopiques

co rrespondantes.
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Figure 2. Spectres d’absorption expérimentaux (lignes) et théoriques (barres verticales) de
chaque composé dans I’ACN.
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Un bon accord théorie / expérience est observé. Dans le cas de AMK, la derniere bande
d’absorption est clairement dominée par une transition So—S1 de type m7m* avec un caractere
de transfert de charge impliquant une délocalisation électronique du groupement
triphénylamine (donneur) vers le groupement phénone (accepteur). Ceci est en cohérence
avec le caractéere dipolaire de AMK. Comme indiqué précédemment, I'introduction d’une
fonction cétone est également a lorigine d’une transition de type nm™*, la transition So— Sz,
localisée sur la fonction C=0. La Figure 3 présente la symétrie électronique des orbitales

moléculaires (OM) impliquées dans ces transitions.

Experience Calculs TD-DFT

Aubs 81_\{[ AX E()()(a) 7\,[1{31.;- / nm f Type Tl‘énsi.tions

/nm /M em /eV (E™ /eV) . (fraction)
AMK 36l 24550 3.29 375 (3.30) 0.57 ot H — L)

338(3.67) 00006 ppx H2—L(092)

AMO 355 35720 3.30 364 (3.41) 0.52 nn* H — L (1)
337 (3.68) 0.58 nn* H —L;)

334 (3.72) 0.06 nn* H.o — L (0.56)

H, —L;(0.26)

324 (3.83) 0.0035 n* His; — L (0.63)

AMS 355 40665 3.32 364 (3.41) 0.50 nn* H — L (1)
343 (3.62) 0.76 amn* H — L)

nn* H, — L (0.6D)

335(3.71) 0.0113 H, — L, (0.27)

n* Hi; — L (0.64)

325(3.82)  0.0023 Ho 1, (024)

@D, =Y (Vabs T Vo) dans I’hexane (solvant apolaire).

Tableau 1. Données spectroscopiques expérimentales et théoriques (TD-DFT/mPW1PW91/6-
31G(d,p)) relatives aux chromophores.
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Figure 3. Symétries des OM impliquées dans les transitions zz* et nz* de AMK et AMO.

Les chromophores tribranchés AMO et AMS présentent la méme architecture électronique
avec, cette fois-ci, une bande d’absorption intégrant deux transitions, So-S1 et So-S2, de type
nrn* issues de la symétrie quadrupolaire de chaque composé (A-n-D-m-A). En effet, chaque
chromophore peut étre vu comme I'addition purement formelle de deux dipdles D-m-A
conduisant a la présence de deux transitions mn* de méme énergie. Cependant I'interaction
dipolaire® entre chaque branche conduit a une levée de dégénérescence des deux états S1 et S»
faisant apparaitre deux transitions distinctes. Cette méme approche peut se généraliser pour
les autres transitions So-Sn expliquant également la présence de deux transitions nm*
‘jumelles’ (So-S3 et So-Ss). Nous allons voir que la proximité d’états excités de type nmn™* et
nm* va avor des conséquences notables sur I'amplitude des processus de relaxation

électronique vers de la désactivation radiative (fluorescence) ou non radiative.

Nous avons mesuré les rendements quantiques de fluorescence (@) et de croisement
intersystéme (®isc) pour chaque composé dans I'hexane (milieu apolaire) et TACN (milieu
trés polaire). En outre, nous avons complété cette analyse par des mesures de solvatochromie
pour accéder aux variations des moments dipolaires, Alge, entre états fondamentaux et états

émissifs. La Figure 4 présente les spectres normalisés d’absorption et de fluorescence de
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chaque chromophore en milieu apolaire (HEX) et polaire (ACN) et le Tableau 2 regroupe

certains de nos résultats spectroscopiques sur I'effet de la polarité du solvant.
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Figure 4. Spectres d’absorption et de fluorescence des composés dans ’HEX (noir) et ’ACN
(rouge).
A‘nbs ;\' ‘fluto AVST A u ge
/om /mm  /em® /D Pr @jsc
AMK
HEX 358 398 2807 19 0.05 0954
ACN 358 544 9551 0.69 0.14
AMO
HEX 354 401 3311 12 0.02  0.96
ACN 356 459 6303 0.14 028
AMS
HEX 352 398 3283 2% 0.02 0954
ACN 355 529 9265 0.14 0.14
Tableau 2. Données spectroscopiques des composés en milieu apolaireet polaire. Valeurs de

variation de moment dipolaire entre S, et S; (émissif). Valeurs des rendements
quantiques de fluorescence et de croisement intersystéme correspondants.

La polaritt¢ du solvant induit un léger effet bathochrome sur les bandes d’absorption. Par

contre, cet effet spectral est trés marqué lorsque I'on considére les bandes de fluorescence des
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composés. Par exemple, le déplacement de Stokes (Avst = vabs — v¢) est quasiment multiplié
par trois de 'HEX a 'ACN pour AMK et AMS. Cette amplification est caractéristique d’une
augmentation trés forte du moment dipolaire de I'état fondamental a DIétat excité eémissif
Nous avons quantifié cette variation de moment dipolaire, Apge, a partir du formalisme de
Lippert-Mataga®® (cf chapitre 11.3). Comme indiqué dans le Tableau 2, les Apge de AMK et
AMS sont tres forts avec des valeurs de 19 D et 26 D respectivement. Ceci traduit une
relaxation a I'état singulet vers un état radiatif trés polaire stabilis¢ en milieu polaire. Par
contre, AMO dont la structure est comparable a AMS présente un Apge deux fois plus faible
que celui de son homologue tribranché. Le processus de relaxation photoinduit vers un état
tres polaire semble étre moins favorable pour AMO. De maniere corrélée, nous constatons
que ces processus impactent I'émissivité et ’efficacit¢ de I'ISC. En effet, pour AMK la
polarit¢ du solvant conduit a une stabilisation d’un état excité polaire fortement émissif de
type LICT (Internal Charge Transfer). Dans ces conditions, nous constatons que le rendement
quantique de fluorescence, @+, augmente trés fortement de F'HEX a ’ACN. Ceci au détriment
du rendement quantique de croisement intersysteme, ®sc. A Dinstar des vases
communiquant, deux processus (fluo vs. ISC) dont Tefficacité est modulée par la polarité du

solvant entrent en compétition comme schématisé ci-dessous :

S, (nm*) S, (nm*)

CT LE(mr) 1LE (zn*)

neT / A IsCc A ISC
........... B e A cT T,

fluo.
‘OFF’

phos. phos.
S, A So
Apolar medium : Polar medium :
ker << kige Kisc << ker
Figure 5. Schéma présentant les voies de désactivation des états excités singulets et triplets des

chromophores dans un milieu polaire et apolaire.

En milieu apolaire, 'ISC domine la désactivation de I'état S1 avec un ®isc ~ 1 (cf. Tableau

2). La stabilisation de I'état ICT par la polarit¢ du solvant, désactive progressivement I'ISC
au profit de la fluorescence de T'ICT. Dans le cas de AMS et AMO, un mécanisme

comparable peut étre proposé mais avec une perte en émissivit¢ de I'état ICT du fait de la
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structure tribranchée des composés’. Enfin la compétition 1ISC vs. ICT suivant la polarité du
solvant est clairement moins marquée pour AMO qui présente un @®isc deux fois plus
important que celui de AMS. Ainsi, I'excitation de AMO conduit & une génération plus
importante d’états triplets que son homologue AMS. Cette hypothese est corroborée par la
comparaison des spectres de phosphorescence des deux composés. La Figure 6 présente les
spectres de luminescence des deux chromophores a 77 K dans le 2-méthyl THF qui forme un
verre a basse température®. En normalisant les signaux sur les bandes de fluorescence, nous
constatons que la contribution du signal de phosphorescence de AMO est plus forte (~ 2.3)

que celle pour AMS.

fluo. — AMO
— AMS

phospho.

0 T T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700
Al nm

Figure 6. Spectres de luminescence normalisés a basse température (77 K) de AMO et AMS.

La mesure des durées de vie de phosphorescence de chaque composé indique des valeurs
équivalentes pour AMO et AMS (350-400 ms). En conséquence, le spectre de
phosphorescence plus intense observée pour AMO suggere une genération plus importante
d’états triplets par rapport a AMS. Cette propriété photophysique va avoir des conséquences
en photoréactivitt en présence de co-amorceurs. En outre, les propriétés rédox de ces
triarylamines constituent un paramétre pertinent pour appréhender cette photoréactivite. Nous
avons donc étudié les propriétés electrochimiques de cette série par voltampérométrie

cyclique (CV) et par spectroélectrochimie.
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1.3 Propriétés électrochimiques des triphénylamines.

La Figure 7A montre les signaux CV des trois molécules dans 'ACN (fenétre anodique

unique ment).
0.2
A AMK AMK B
0.0
01
AMO .E AMO
s
o
Ms 3
<

—_— 3 - : el
0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 400 500 600 700 800 900 1000

E/V vs. SCE Al nm
Figure 7. A. Voltampérogrammes cycliques des chromophores dans I’ACN + (nBu) ;NPFg (0.1

M) sur une électrode en platine a 100 mV s (concentration des chromophores: 103
M). B. Spectres de spectroélectrochimie des triphénylamines au cours de la

génération progressive des radicaux cations lors de 'application du potentiel
d’oxydation E, (solvant : ACN + (nBu),;NPF; (0.1 M)).

Le voltampérogramme de AMK fait apparaitre une vague d’oxydation réversible (Eox = 0.95
V vs. SCE). A ce potentiel, une oxydation du groupement donneur généere un radical cation
centré sur amine. Ce dernier semble étre trés stable en comparaison au radical cation de la
triphénylamine connu pour se dimériser rapidement et geénérer des sous-produits de la
tétraphénylbenzidine®1°, En effet, il a ét¢ démontré que la substitution en para de la
triphénylamine inhibait cette dimérisation, stabilisant ainsi le radical cation 13, Nous nous
trouvons précisément dans ce cas de figure avec, pour AMK, un groupement phénone en
position para. Les mesures de spectroélectrochimie (Figure 7B) confirment la stabilité¢ de
AMK * * dont on peut facilement observer le spectre d’absorption dont le maximum est
localise a 760 nm. On remarque que cette bande est décalée vers le rouge par rapport a celle
du radical cation de la tri-p-tolylamine!® (AAmax ~ 90 nm), ce qui confirme I'extension de la
délocalisation électronique le long du groupement biphényl. Les CVs de AMO et AMS sont
comparables (Figure 7A). Les deux chromophores présentent deux vagues d’oxydation
réversibles impliguant chacune un électron. La premiere oxydation génére le radical cation
centré sur 'amine similairement a AMK, et la deuxiéme oxydation produit un dication avec

une deuxiéme charge probablement localisée sur I'anisole ou le thioanisole. Notons que
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AMO * * (Eox! = 1.00 V vs. SCE) est généré a un potentiel légérement plus bas que AMS * *
(Eox* = 1.05 V vs. SCE) alors que AMO 2* (Eox? = 1.28 V vs. SCE) est produit a un potentiel
plus élevé que AMS 2* (Eox? = 1.23 V vs. SCE). Cette réponse électrochimique inverse
pourrait s’expliquer par une planarisation plus prononcée du groupement biphényl pour
AMS. Cette géométric permettrait une conjugaison électronique accrue a lorigine d’un
potentiel d’oxydation Eox! plus élevé. A [Iinverse, la planarisation conduirait a une
diminution de Eox* due a une plus faible répulsion coulombienne entre les deux charges
positives de AMS 2+, Cette hypothése de planéité plus prononcée pour AMS est également en
accord avec le déplacement bathochrome de la derniére bande d’absorption de AMS ** (Amax
~ 1020 nm) par rapport a AMO** (Amax ~ 930 nm). Un effet similaire peut étre observé pour

les dications comme illustré par la figure ci-dessous.
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Figure 8. Comparaison des spectres normalisés de spectroélectrochimie de (A) radicaux

cations et (B) dicationsde AMO et AMS dans ACN + (nBu)4NPF6 (0.1 M).

Ainsi, nous pouvons observer qu’une simple substitution en position para d’un groupement
méthoxy par un groupement thiométhyl influence indirectement la géométrie du fragment

biphényl lors des processus d’oxydation. Nous verrons en derniéere partie de ce chapitre
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comment les propriétés rédox de ces triphénylamines peuvent étre utilisées comme une sonde

réactionnelle pour I'imagerie de fluorescence.

I11.4 Photoréactivités comparées et photopolymérisation.

Du fait de la structure électronique des chromophores, nos dérivés triarylamines apparaissent

comme de bons candidats pour promouvoir des réactions de photoamorcage a la fois pour la

photopolymérisation  radicalaire en  présence de monoméres acrylates ou la
photopolymérisation cationique en utilisant des monomeres époxydes. Les schémas
réactionnels sont typiquement représentés ci-dessous!* :
Radicalaire Cationique
0o W (oo 3
/N %JP hoe LN eSes
o” R (. -3
oy o [ * Ay Clj
A s Loy .
L L3, oo K ¥
ot Lo o L %7] IoD Z> «) +H +
MDEA HO .a acide
4 _— Pol | +
W O-g olyacrylate H —_— Polyepoxyde
HO' OH — q _)DD‘{)‘;Y
Figure 9. Schémas réactionnels de la photopolymérisation radicalaire et cationique.

Dans chaque cas, il est nécessaire d’associer un co-réactif: i) Pour la photopolymérisation
radicalaire, une amine aliphatique (le N-méthyl diéthanolamine / MDEA) est utilisée comme
donneur d’hydrogéne!. L’état triplet du chromophore est a lorighe d’une réaction
d’arrachement d’hydrogéne sur la MDEA produisant un radical cétyl peu réactif centré sur le
chromophore et surtout un radical o-amino alkyl trés réactif®® a Tlorigine des réactions
d’addition trés efficaces sur des liaisons C=C. ii) Pour la photopolymérisation cationique, un
sel de iodonium (1OD) utilisé comme générateur d’acides'® peut étre photosensibilisé par
I'état triplet de nos chromophores lors d’un transfert d’électron (eT) photoinduit. La
photoréaction génere alors un radical phényl issu d’une rupture homolytique au sein de 10D.
Ce radical neutre extrémement réactif se recombine finalement avec le radical cation du
chromophore pour produire un proton utilisé pour initier la polymérisation cationique par

ouverture d’un cycle époxyde sur le monomere.
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Les performances au photoamorcage ont été étudiées sous deux angles d’approche. Tout
d’abord, nous avons ¢étudi¢ les cinétiques des photoréactions en solution (ACN) en mesurant
les vitesses de photoblanchiment de chaque chromophore en présence d’un large excés de co-
réactifs. Dans un second temps, nous avons étudié les vitesses de photopolymérisation des
formulations (acrylate et epoxyde) par FT-IR & travers la mesure du taux de conversion de
bandes IR caractéristijues de chaque monomére. La Figure 10 illustre un exemple de
photolyse UV (Airr. = 365 nm) réalisée sur AMK dans ’ACN saturé en azote en présence de
MDEA ou de 10D. La saturation en N2 permet de réduire la concentration en oxygene connu

pour quencher les états triplets et inhiber les espéces radicalaires?’.
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Figure 10. Evolution du spectre d’absorption de AMK dans ACN saturé en N, en présence de :

A. 1000 eq. de MDEA. B. 1000 eq. de 10D.

Comme illustré en Figure 10A, en présence de MDEA, la derniére bande d’absorption de
AMK disparait au profit d’une nouvelle bande dans la zone bleue (Amax ~ 335 nm). Ce
processus traduit une réaction affectant principalement I'intégrit¢ chimique de la fonction
cétone qui subit vraisemblablement une photo-réduction. Comme le transfert de charge est
moins efficace au sein du produit final, la bande d’absorption de ce dernier est alors décalée
vers les courtes longueurs d’onde par rapport a la bande d’absorption de AMK. En présence
de 10D, le composé AMK subit cette fois-ci une photo-oxydation. Un spectre d’absorption

apparait transitoirement dans Iinfrarouge. 1l correspond au radical cation centré sur la
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triphénylamine!3:18, La recombinaison de ce radical chargé avec le radical neutre phényl
conduit a la disparition de la derniére bande d’absorption du composé AMK. Des effets
similaires sont observés sur les spectres d’absorption de AMO et AMS mais avec des
cinétigues de photoréactions tres differentes. La vitesse initiale de photoblanchiment des

réactions de photolyses (ko) a été obtenue & partir de la relation :
dA A
K, :(d_j (£46s0-10))" (1)
t 0

ou (dA) correspond & la pente a t = 0 s de la cinétique de A(t), Ao est I'absorbance initiale et
dt ),
€365 est le coefficient d’absorption du composé a 365 nm (Airr.). NOUS avons pu comparer ces

vitesses pour chaque derivé (Figure 11).
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Figure 11. Histogrammes des vitesses de réactions pour chaque chromophore.

A partir de ce formalisme, il apparait clairement que AMO conduit a des dynamiques de
photoréactions bien plus fortes que les deux autres dérivés. Ceci est particulierement marqué
pour la photoréaction avec la MDEA ou AMO subit un photoblanchiment 12 et 7 fois plus
rapide que AMK et AMS respectivement. Cette difference de photoréactivité est bien sir a
corréler a la capacité de AMO a photogénérer plus d’états triplets que ses homologues. Cette
photoréactivité accentuée est également mesurable par photopolymérisation infra-rouge sur la
base de formulations & base d’un monomére diacrylate (1,6-hexanediol diacrylate) pour le
photoamorgage  radicalaire ou d'un diépoxyde (3,4-époxycyclohexane) pour le
photoamorcage cationique. Chaque formulation associe le chromophore et son co-réactif. La
Figure 12 présente les cinétigues des taux de conversion des monoméres pour chaque
formulation en fonction du temps d’irradiation (Airr. = 365 nm). Le Tableau 3 regroupe les

données associées aux vitesses de photopolymerisation (Rp/[M]) et aux taux de conversion.
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La Figure 12 montre qualitativement que les dynamiques de photoconversion des
monomeres sont plus fortes pour les formulations avec AMO confirmant une meilleure
performance a la photopolymérisation radicalaire ou cationigue. Comme pour nos mesures
de photolyses liquides (Figure 11), cet effet est bien plus marqué pour la
photopolymérisation radicalaire avec des vitesses de polymérisation (Rp /[M] / cf. Tableau 3)
~ 8.6 et 4 fois plus élevées que pour AMK et AMS.
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Figure 12. Cinétiques des taux de conversion des monomeres diacrylates (A) et diépoxydes (B)
des différentes formulations irradiées a 365 nm (P = 10 mW cm?). Chaque
formulation est initialement isoabsorbante & 365 nm. Formulations acrylates : A.
AMK/MDEA (0.60 wt % / 3 wt %) ; AMO/MDEA (0.47 wt % / 3 wt %) ;
AMS/MDEA (0.45 wt % / 3 wt %) B. AMK/IOD (0.6 wt % / 2 wt %) ; AMO/IOD
(0.47 wt % / 2 wt %) ; AMS/10D (0.45 wt % / 2 wt %).

a Conversion
. . R./[M|“ .
Monomeéres  Composé P [. 1 | ar=180s
_ _ s (%)
Résine AMK 1.23 78
diacrylate AMO 10.6 94
AMS 2.61 91
Résine AMK 2.58 >3
diepoxyde AMO 4.41 56
AMS 2.53 52

f , . . - . N .
“ R,/[M]: Valeur maximale de la dérivé de la courbe de conversion (cf. Figure 12)

Tableau 3. Donnéessur les cinétiques de conversion des formulations photopolymérisées.

En photopolymérisation radicalaire, Iefficacit¢ de photoinitiation (®i) est connectée a la
vitesse de polymérisation, Rp /[M], par la relation?4-1° :
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Ou kp et ki représentent les constantes de vitesse de propagation et de terminaison des chaines
polymeres. Ces parametres sont uniquement liés a la nature du monomere et restent donc
invariants pour nos formulations diacrylates. De plus, comme toutes nos formulations sont
isoabsorbantes & 365 nm initialement, la valeur de laps (nombre de photons absorbés par la
formulation) peut étre aussi considérée comme quantité équivalente pour chaque formulation.
En consequence, il apparait que @i varie comme le carré de Rp/M et donc que AMO présente
une efficacité de photoinitiation radicalaire ~ 74 fois plus élevée que celle de AMK et ~ 16
fois plus élevée que celle de AMS.

Avant d’aborder les propriétés d’absorption a deux photons et les applications en
stéréolithographie 3D, nous avons voulu mettre a profit cette performance relative de AMO
en l'utilisant dans deux exemples d’applications relatives a la photolithographie UV : 1)
L’impression 2D par projection de faisceau ii) La photopolymérisation sur fibre optique. La
premicre approche d’écriture constitue la méthodologie la plus répandue en photolithographie
par masque dynamique pour la fabrication couche par couche d’objets 3D?° (ie. DLP pour
Digital Light Processing). La seconde stratégie trouve des applications potentielles dans
lauto positionnement de micro-lentilles sur des systtmes optiques émetteurs utilisés en

télécommunication??.

I11.5 Application a I’écriture par projection UV sous LED ou a la
microfabrication sur fibre optique.

Dans un premier temps, nous avons utiliseé la formulation de diacrylate de AMO en
photopolymérisation en couche mince par projection UV LED (Airr = 365 nm) a partir d’un
microprojecteur digital de 1920 x 1080 pixels ayant une résolution latérale de 50 pm (cf.
Figure 13B). L’image numérisée du logo de Tuniversitt de Tongjy (Shanghai) a été
directement projetée au sein de la couche photosensible initialement déposée sur une lame de
verre, conduisant a la réticulation de la zone irradiée. Le monomére non exposé est alors
dissous par développement a I’éthanol faisant apparaitre le motif 2D correspondant. La
Figure 13A représente I'image de fluorescence d’un logo 2D basé sur cette stratégie

d’écriture par projection UV.
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Figure 13. A. Image de fluorescence d’un logo 2D fabriqué par projection UV @ 365 nm (I =10
mW cm?, t=2s). B. Unités élémentaires périodiques de 50 x 50 pm composant le
logo.

La seconde méthode consiste a fabriquer une micropointe sous fibres optiques. Cette
stratégie de photopolymérisation?2:23 développée par le Dr. Olivier Soppera consiste a
suspendre une goutte de la formulation (cf image ci-contre) sur I'extrémité d’une fibre
optique monomode dans laquelle un laser UV (cw, @365

Fibre optique

nm) est njecté a lautre extrémité. La fibre se comporte
alors comme un microémetteur UV (Y ~ 8 pm) goutte
permettant de promouvoir la photopolymérisation du monomere

centre de la goutte vers I'extérieur de celle-ci. Il faut noter
que le faisceau UV en bout de fibre se propage dans un milieu en réticulation progressive
dont T'indice de réfraction conduit & une autofocalisation du faisceau qui est alors responsable
de la forme effilée de T'objet final Cet effet optique orignal explique la formation d’une
micropointe en bout de fibre. La Figure 14A montre un cliché MEB de la pointe conique en
polyacrylate photofabriquée sur le coeur de la fibre. La pointe est alors parfaitement alignée

pour guider le faisceau émetteur de la fiore comme le montre la Figure 14B.
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Figure 14. A. Cliché MEB d'une micropointe autoalignée sur fibre optique. B. Luminescence de
la micropointe montrant le guidage optique du faisceau UV émetteur au sein de la

pointe optique.

111.6 Propriétés d’absorption a deux photons des triphénylamines.

Apres avoir cartographié les propriétés électroniques, photophysiques, la photoréactivité et
les applications en photolithographie & un photon (1PA), nous allons étudier les réponses non
linéaires des trois chromophores ainsi que leurs applications en microfabrication
biphotonique. Les spectres d’absorption a deux photons (2PA) des triphénylamines ont été
enregistrés dans le dichlorométhane (DCM). La Figure 15 associe les spectres 1PA et 2PA
pour une meilleure comparaison. La bande 2PA de AMK se superpose parfaitement avec sa
bande 1PA de plus basse énergie. Cependant, AMK présente de faibles valeurs de sections
efficaces avec un dmax de 19 £ 3 GM ; cette faible performance pourrait étre attribuable a la
geométrie twistée du groupement biphényl qui limiterait une délocalisation électronique
optimale le long du chromophore dipolaire. Par exemple, Lin et al.24 ont mesuré une Smax
deux fois plus importante pour un chromophore dipolaire équivalent 8 AMK mais intégrant
un fragment stilbényl a la place du biphényl, par contre cette amplification se produit au
détriment d’une diminution notable (~ 0.34 eV) de I’énergie de I’état S1 (type mm™*) impactant
leffet de proximit¢ entre niveaux nm* et ng* et, consécutivement, une réduction en
photoréactivite. Ainsi, le groupement biphényl peut étre considéré comme un compromis
raisonnable entre réponse non lineaire et réactivitt. Comme évoque précédemment, AMO et
AMS ont des structures similaires. Ils présentent des spectres d’absorption a 2 photons peu
mtenses avec un léger décalage vers le rouge par rapport aux bandes d’absorption a 1
photon ; ces chromophores quadrupolaires®2°26 (A-n-D-n-A) présentent de faibles sections
efficaces (6max ~ 16-21 GM), ce qui est en accord avec le fait que les régles de sélection pour
les structures quadrupolaires indiquent que la transition So-Si est théoriquement interdite a

deux photons.
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Figure 15. Spectres d’absorption a un (bleus) et a deux photons (rouges) des triphénylamines
dans le DCM.

Dans la partie II1.4, nous avons comparé¢ lefficacit¢ de photoamorcage 1PA de nos trois
dérivés a partir de formulations basées sur un monomeére diacrylate. Cependant, en
photoamorcage 2PA, ces formulations conduisent & des p-structrures 3D avec d’importantes
déformations lors de I'étape de développement. Pour améliorer la tenue mécanique du
matériau, nous nous sommes donc orientés vers la préparation de formulations équivalentes
mais utilisant un acrylate ftrifonctionnel permettant d’améliorer la résistance mécanique

finale?’. En outre, nous verrons en partie I11.8 qu’en introduisant un polyéthyleneglycol

76



diacrylate a ces nouvelles formulations, les prstructures fabriquées pourront devenir
perméables tout en conservant leur intégrité géométrique. Nous allons, dans un premier
temps, corréler la photoréactivité 1PA et 2PA de nos trois chromophores.

1.7 Photoréactivité des chromophoresa 1PA et 2PA.

Comme précédemment, Pefficacité au photoamorgage 1PA (®i) des trois dérivés a été
évaluée par spectroscopie FT-IR en photopolymérisant & 365 nm des formulations de
pentaerythritol triacrylate (PETA) contenant les photoamorceurs en concentration isomolaire
(7 mM) et le co-réactif MDEA (25 mM). Les cinétiques des taux de conversion des liaisons
C=C du PETA (v = 1726 cm!) sont représentées en Figure 16 et le Tableau 4 regroupe

toutes les données associées aux photopolymérisations 1PA a 365 nm.
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Figure 16. Cinétiques des taux de conversion des monomeres triacrylates des différentes

formulations irradiées a 365 nm (P = 15 mW cm?). Les formulations sont
initialement préparées a des concentrations isomolaires des chromophores (7 mM) et
du coréactif MDEA (25 mM).

Comme pour les formulations diacrylates précédentes, AMO présente Iefficacité de
photoamorcage (®i) la plus importante avec un facteur d’amplification de 11.8 et 3.3 par
rapport a AMK et AMS respectivement. Cependant, ces facteurs d’amplification sont
nettement plus faibles que ceux obtenus pour les résines diacrylates (x 74 et x 16). Cet effet
de nivellement peut s’expliquer par la viscosit¢ du monomere dont la valeur augmente de ~ 3
ordres de grandeur entre monomere diacrylate et PETA. Tout comme la polarité, la viscosité

du milieu peut influencer la relaxation compétitive des processus radiatifs et non radiatifs
comme décrit précédemment (cf. Figure 5).
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Polymérisationa 1PA a 365 nm Polymérisationa 2PA a 740 nm

Conwversio
labs? Ro /b[M] n (O Pth 0 1/ S.Pthz
(a.u.) ol at=90s  (au) /ImW  /GM /102GM1 mw-2
(%)
AMK 055 3.2 39 18.6 2.47 19 0.86
AMO 068 12.2 53 219 0.94 16 7.08
AMS 0.72 6.6 44 61 1.34 21 2.65

@ Japs = To.en[PA], ) Rp/[M]: valeur maximale de la dérivé de la courbe de conversion, © Valeur relative
comprenant la constante ki/kp?.

Tableau 4. Donnéesrelatives a la polymérisation induite a un et a deux photons des triacrylates
(concentrations isomolaires des chromophores 7 mM / MDEA : 25 mM).

En utilisant les formulations de PETA, [lefficacit¢ de photoamorgage 2PA a été également
évaluée. Pour ce fait, nous avons mesuré les puissances seuils de polymérisation 2PA (Ptn)
pour chaque résine. La méthode consiste a fabriquer une série de lignes en faisant varier
progressivement la puissance du laser au point focal et déterminer la puissance minimale
nécessaire pour observer la réaction de polymérisation 2PA. Par exemple, la Figure 17
représente I'image de lignes de polymere générées a différentes puissances laser a 780 nm en
utiisant un objectif x 40 (NA: 0.65) focalisant le faisceau sur une goutte de la formulation

AMS. L’astérisque indique la puissance seuil correspondante a 780 nm.

P/ mwW

>
1.60 2.24 2.67 3.09 341 3.84
*
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Figure 17. Exemple de lignes symétriques fabriquées par polymérisation induitea 2P avec des
puissances d’excitation différentes (Aex.. = 780 NM, 7o, = 10 ms). L’astérisque
indique la valeur de Py, correspondante a 780 nm. Formulation : monomére
triacrylate (PETA) associé a AMS (7 mM) et MDEA (25 mM).
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Il est important de souligner que P représente I'énergie minimale absorbée localement pour
induire la polymérisation a deux photons, ce paramétre reflete la réactivité du systeme et fait
écho a la concentration minimale de radicaux [Ro] nécessaire pour déclencher la conversion
du monomere. Notons que [Ro] est considérée comme invariant pour un monomére donné et

peut étre connecté a Pw par une simple relation d’ordre proposée par La Fratta et al.28:29:
[Ro] o« C.o.0;Ry ®)

Dans cette relation, C correspond a la concentration du photoamorceur et 5.®; a la section
efficace d’action a deux photons. Ce dernier parametre couple la section efficace
d’absorption (8) et [lefficacit¢ d’amorcage 2PA (®j). Cette efficacité d’amorcage est
supposée étre équivalente a celle mesurée a 1PA (cf. Tableau 4). Pour confirmer cette
hypothése, nous avons tracé 1/(8.Pw?) en fonction de ®; pour des irradiations respectives a
740 nm (2PA) et 365 nm (1PA) (Az2pa ~ 2. A1pa). Comme représenté en Figure 18B, une
bonne corrélation est observée entre 1/(8.Pn?)740nm et (@i)zesnm confirmant I'équivalence des
mécanismes de photoamorgage a un ou deux photons. De la méme maniere, on peut déduire
de la relation (3) que 5.®; est directement proportionnelle a 1/Pw2. Ainsi en tracant 1/Pn? en

fonction Azpa (Figure 18A), nous obtenons le spectre des sections efficaces d’action.
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Figure 18. A. Spectres des sections efficaces d’action pour les formulations triacrylates B.

Corrélation entre les efficacités de polymérisation a un et a deux photons des
formulations. (A;pa =365 nmet Apa =740 Nm).

Ainsi, pour chaque composé, le spectre des sections eflicaces d’action présente un maximum
localisé autour de 730 nm qui correspond approximativement au Amax du spectre 2PA (cf.

Figure 15). De plus, comme les formulations préparées sont isomolaires, nous pouvons
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directement comparer Defficacit¢ relative au photoamorcage 2PA de chaque chromophore.
De la méme maniere qu’en photopolymérisation 1PA, AMO présente Iefficacit¢ la plus
élevee avec une performance amplifiée d’un facteur de 8.2 et 2.7 par rapport a AMK et AMS
respectivement.

Nous avons ainsi mené une analyse comparative des performances en photoamorcage
1PA et 2PA au sein de cette série et démontré : i) Une nette supériorité en terme de
photoréactivitt 1PA et 2PA du composé AMO ii) L’équivalence des mécanismes de
photoamorgage a l'issu des processus d’absorption linéaire et non linéaire. Pour des raisons
associées a la disponibilit¢ du chromophore AMO, I'étude concernant les applications en
stéréolithographie 3D a été réalisée en utilisant AMS qui a été synthétise en plus grande

quantite.
111.8 Applications a la microfabrication d’objets 3D perméables a
diffusion ‘topo’ régulée.

Nous avons démontré dans la partie précédente que les triphénylamines sont efficaces en

photoamorgage 1PA, cette propriété a ét¢ étendue a la photostructuration 2PA a I'échelle um.

La Figure 19 représente des microstructures de géometries arbitraires réalisées par
photopolymérisation 2PA tilisant la précédente formulation PETA contenant AMS (7 mM)
/| MDEA (25 mM).

Figure 19. A. Image MEB des cubes 3D fabriqués par polymérisation induite a 2P (PETA avec
AMS /MDEA : 7mM /25 mM, ey - 780 nm, P=5mW, 7, =2 ms). B-C. Image
par transmission sous microscope et image de fluorescence d’'un logo 2D utilisant la
méme formulation triacrylate et les mémes conditions de fabrication (Barre
d’échelle: 10um).
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La Figure 19A presente un cliché MEB d’une matrice 3 x 3 d’une série de cubes ; de gauche
a droite, les cubes de 15 um de c6té sont répliqués en appliquant, chaque fois, un facteur de
réduction de 1.5. La Figure 19B-C montre I'image d’un logo 2D ainsi que son image par
épifluorescence obtenue par microscope sous excitation a 365 nm. En effet, la fluorescence
observée est issue du sous-produit de AMS dont la phototransformation conduit a une
intégration covalente au sein du polyacrylate formé. En s’appuyant sur les mécanismes de
polymérisation décrits précédemment en Figure 9 (gauche), on voit que, parallelement, a
I’addition des radicaux o-amino alkyl sur les liaisons C=C (réaction d’initiation principale),
le radical cétyl de AMS peut en parallele s’additionner sur les liaisons C=C. Pour démontrer
cette hypothése, nous avons photopolymérisé progressivement un échantillon de la
formulation AMS a 365 nm et enregistré, aprés chaque temps d’irradiation, le spectre de
fluorescence (Aexc. = 340 nm). L’évolution du spectre de fluorescence de la résine est

représentée par la Figure 20.
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Figure 20. Evolution du spectre de fluorescence de AMS dans la formulation triacrylate (PETA

avec AMS/MDEA : 7 mM / 25 mM) au coursde la photopolymérisation progressive
a 365 nm. Le spectre de fluorescence a été enregistré a Ae,.. = 340 nm.
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Au cours de la photopolymérisation, nous observons leffondrement de la bande de
fluorescence de AMS initialement localisée entre 420 nm et 600 nm (Amax = 480 nm) au
profit d’une nouvelle bande décalée vers le bleu (Amax = 390 nm). Ce déplacement
hypsochrome du spectre peut s’expliquer par une diminution du caractére de transfert de
charge de I'état émissif du sous-produit de AMS suite a la réduction de la fonction cétone en
alcool (cf. Figure 9) lors de la réaction d’addition sur les liaisons C=C. En outre, 'hypothése
d’un greffage de ce sous-produit au sein de la matrice polymeére peut étre confirmée en
suivant I'évolution du signal de fluorescence du polymere lors de son incubation dans un
solvant. Pour ce faire, un plot de polymere a été fabriqué et incubé dans de I’acétonitrile
(ACN) comme représenté en Figure 21A. Précisons que nous avons ici préparé une nouvelle
formulation associant AMS/MDEA a un poly(éthyleneglycol) diacrylate PEGDA. Ce dernier
donne, apres structuration, un polymeére perméable qui subit un gonflement d’un facteur 1.31
lors de son incubation dans I’ACN confirmant la diffusion du solvant au sein du matériau
(Figure 21A).
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Figure 21. A. Image par transmission sous microscope d 'un plot polymérisé avec PEGDA dans

l'air et dans ’acétonitrile (Barre d ’échelle : 40 pm). B. Evolution de la fluorescence
du plot durant son incubation dans l’'acétonitrile (Ae.. = 365 nm). C. Images de

Sfluorescence duplot dans I’ACN a 'instant initial et final du temps d’incubation.
Formulation : PEGDA associé a AMS (7 mM) et MDEA (25 mM).

La Figure 21B décrit I'évolution du signal de fluorescence issu du plot lors de sa longue
incubation dans I'ACN. Ce signal parfaitement stable confirme: 1) L’absence de

photoblanchiment du fluorophore ii) Pas ou peu de relargage du produit émissif dans le
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solvant environnant. On peut ainsi conclure que le fluorophore dérivé de AMS est bien
immobilisé dans la structure polymére. Nous avons ainsi un photoamorceur activable a 2PA
autorisant la photostructuration 3D d’un matériau perméable intégrant de maniere covalente
une composante fluorescente. Nous pouvons mettre a profit ces propriétés combinées pour,
par exemple, cartographier la diffusion d’un inhibiteur de fluorescence au sein de ces
structures perméables dont la géométrie peut étre tres facilement modulable par la
microfabrication 3D.

Un premier exemple illustrant cette stratégie est présenté en Figure 22. Par imagerie
de fluorescence, nous avons enregistré le signal d’émission a I'ntérieur du plot précédent lors
de son incubation dans une solution d’ACN contenant 4 mM de Cu?*. Les sels de cuivre (II)
sont connus pour oxyder, en milieu organique, des arylamines dont le potentiel rédox est
inférieur a 1 V/SCE>!4. Cette réaction rédox qui est trés rapide conduit alors & I’extinction de
fluorescence de Tlarylamine correspondante. Cette réaction rédox est donc parfaitement
observable avec nos chromophores (cf. Partie [11.3). Nous avons ainsi cartographié in situ la
propagation du front réactionnel a I'intérieur de la p-structure. Le cliché MEB de la Figure
22B indique que le plot correspond & un cone tronqué a base octogonale d’un rayon 45 pm.
Au vu de la symétrie cylindrique de I'objet, nous constatons que le front de diffusion de la
réaction rédox est a dominante radiale comme le montre la Figure 22C.
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Figure 22. A. Image par transmission sous microscope d’un cone immergé dans [’ACN. B.

Clichés MEB du cone (Barred échelle : 45 um). C. Images du cone fluorescent dans
I’ACN au cours du temps de diffusion de Cu®* dans le polymére. D. Evolution du
profil de la fluorescence pendant ['inhibition contrélée par la diffusion. Inset :
Variation du rayon a demi-vie de fluorescence (Ry/,) en fonction du temps de diffusion
de Cu?*.
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La Figure 22D présente les profils de fluorescence normalisés enregistrés a des instants
differents de la diffusion. La vitesse de propagation du front d’inhibition présente une valeur
de 1.7 pm s1. 1l est a noter que le fort gonflement observé pour la résine PEGDA doit
impacter la résolution spatiale de microstructures plus complexes générées en
microfabrication 2PA. Par conséquent, la formulation PEGDA a été mélangee a celle
intégrant le PETA (triacrylate) avec une proportion molaire 2:1 respectivement. Cette
nouvelle formulation devrait garantir un compromis entre perméabilité et intégrité structurelle
des probjets. De la méme maniere, I'intégration covalente du sous-produit de AMS peut étre
observée. A titre de comparaison, la Figure 23 compare la stabilit¢ du signal de fluorescence
de deux pestructures carrés incubées dans 'ACN. Ces objets ont été respectivement générés a
partir de la nouvelle formulation AMS et d’une résine équivalente mais contenant la
Rhodamine B (RhB) comme photoamorceur. Alors que la structure AMS présente un signal
et une image de fluorescence tres stables dans le temps, la fluorescence de la structure RhB
voit son signal s’effondrer de 70 % aprés 10 min d’incubation dans TACN. Cette diminution
s’explique par la libération du fluorophore dans le milieu (inset Figure 23B). Ceci qui
confirme : i) la perméabilitt de cette nouvelle formulation PEGDA/PETA i) I'absence de
greffage de RhB contrairement a AMS.
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Figure 23. Evolution du signal de fluorescence des carrés 20x20 umdurant leurs incubations
dans ’acétonitrile. Images de fluorescence dans I’ACN enregistrées in situ avant et
apres les cinétiques. A. Formulation utilisée pour la fabrication : AMS (7 mM) et
MDEA (25 mM) (Aex.. = 365 nm). B. Formulation : RhB (8 mM) et MDEA (25 mM)
(Aexe. = 485 nm) ; Spectre de fluorescence du solvant entourant le carré enregistré
apres la cinétique. Les microstructures ont été fabriquéesa deux photons a Ay, =
780 nm (P =15 mW, 7, = 2 ms).
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Nous avons d’abord étudié les processus de diffusion interne au sein d’une séric de
structures carrés d’épaisseurs variables (L). Un cliché MEB de ces carrés (20 x 20 pum) de
différentes épaisseurs (1 pm < L < 3 pm) est présenté en Figure 24A. Cette géométrie simple
conduit & une diffusion planaire au regard du ratio surface/épaisseur élevé. La Figure 24B

présente les images de fluorescence de chaque carré au cours de la diffusion de 'inhibiteur.
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Figure 24. A. Images MEB de quatre carrés fabriqués avec dedifférentes épaisseurs (barre
d’échelle : 20 um). B. Images de l'inhibition de fluorescence en fonction du temps
des carrés excités durant leur incubation dans une solutiond ACNa 4 mM de Cu**.
C. Présentation log-log des épaisseurs des carrés en fonction des temps de demi-vie
de fluorescence correspondants.

Nous pouvons remarquer que cette diffusion a principalement lieu selon I'axe z. En effet,
atténuation latérale de la fluorescence est 3 fois moins rapide que I'inhibition en z. Ajoutons
que ce processus de diffusion suit bien une loi de Fick comme illustré par la relation d’ordre
représentée en Figure 24C. Nous pouvons ainsi noter une bonne corrélation entre la racine-
carré de Iépaisseur L et le temps de demi-vie correspondant, ti» (durée nécessaire pour
éteindre la moitié de la fluorescence initiale). D’autre part, la stabilité et Iintégrité
structurelle du carré semblent étre bien maintenues aprés les mesures. Ceci est illustré ci-
dessous par les images AFM d’un carré aprés incubation. Un faible rétrécissement du
polymére est observé apres séchage (5-10 %) et une rugosité de surface apparait avec une

variation moyenne de 120 nm.
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Figure 25. Images AFM du carré sec fabriqué par polymérisation a deux photons ; sa
fluorescence a été complétement inhibée lors de sonincubation dans une solution
d’ACN contenant des cations Cu®* (4mM). A. Image AFM de la topographie. B.
Image AFM de la hauteur.

Ajoutons que Ila diffusivité des espéces a I'mtérieur de cette structure peut étre
modifiée en changeant la densit¢é de nceuds au sein du polymére a partir de I'intensité laser.
Ce paramétre photonique permet de réguler localement le taux de conversion des liaisons
C=C et permet donc de contréler le taux de réticulation du matériau fabriqgué a 2PA. Pour
illustrer cette approche, nous avons généré deux carrés a deux intensités laser distinctes (22
W et 51 w). IIs ont été fabriqués sur un substrat de nanoparticules d’or3?. Ce substrat
métallique permet d’accéder aux taux de conversion des lLiaisons C=C mesurés par
microscopie de Raman exalté (SERS). La Figure 26A présente les bandes Raman
enregistrées entre 1520-1690 cm! pour les deux pestructures ainsi que la réponse de la résine
seule utilisée comme référence. Tous les spectres SERS sont normalisés sur I'intensité de la
bande 1730 cm! (mode vc=0) qui reste invariante au cours de la photopolymérisation

(référence interne).
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Figure 26. A. Spectres SERS enregistrés entre 1520-1690 cm™ pour deux carrés de 20 x 20 um
fabriqués par polymérisation a deux photons en utilisant deux énergies d 'excitation
distinctes. Tous les spectres SERS sont novmalisés sur l'intensité de la bande 1730

cm™ (mode ve—o). B. Cinétiques d extinction de fluorescence normalisées des carrés
correspondants excités et incubés dans une solution d’ACN contenant des cations de
Cu®* (4 mM). Les lignes rouges représentent le fitting des courbes en utilisant
[’équation 4.
Nous constatons que la bande C=C diminue d’un facteur de 1.74 quand on augmente
I'intensit¢ du laser de 22 wJ a 51 w. La conversion des liaisons C=C atteint ainsi un taux de
61% pour les microstructures fabriquees a 22 W contre 78% pour celles produites a 51 .
Cette augmentation, a priori modérée, impacte la dynamique de transport au sein du p-objet.
En effet, nous avons connecté cette modification de structure du polymere au coefficient de
diffusion de Cu?* dans le matériau. La Figure 26B présente les cinétiques d’extinction de
fluorescence des carrés incubés dans une solution de Cu?*. Soulignons que Iépaisseur de
chaque microstructure a été ajustée a la méme valeur L = 2.1 + 0.2 pm. Ces cinétiques
montrent une dynamique de décroissance plus forte avec la diminution du taux de réticulation
du polymere. En effet, le temps de demi-vie de fluorescence du carré fabriqué a 51 W est
multipli¢ d’un facteur 3 par rapport a celui fabriqué a 22 . Afin de calculer le coefficient de
diffusion de Cu?*, les cinétiqgues de chaque microstructure ont été analysées selon un modele
de diffusion planaire proposé par Winnik et al.3%32. Ce modéle suppose que lextinction de la
fluorescence en fonction du temps est principalement unidimensionnelle avec une
progression du front de diffusion selon l'axe z L’intensit¢ de fluorescence en fonction du

temps est alors donnée par la relation suivante :

dz

1+ Bp(z,1) )

I(t)=|r°j'

87



Ou lo et L correspondent respectivement a I'intensit¢ initiale de fluorescence et a I’épaisseur
de la microstructure. B est un paramétre lié a la réponse globale du systeme a [I'état
stationnaire (B = lo/leg-1). Puisqu’on considére que les microstructures sont initialement
mncubées dans une solution d’ACN avec une concentration constante d’mnhibiteurs, la
condition aux limites appropriée pour le calcul de I'intégrale de I’équation (4) conduit a :
4.1 nzY .. . Nz
p(z,t)zl—;n;‘d—exp(—(zj Dt).sm(i 7) (5)

Dans cette équation, D correspond au coeflicient global de diffusion de I'nhibiteur dans le
polymére. Les cinétiques expérimentales ont ainsi été modélisées par une méthode de
minimisation des moindres carrées implémentée sur le logiciel Origin 9.0. La Figure 26B fait
apparaitre les courbes modélisées optimales. Le coefficient de diffusion D a une valeur de
2.02 + 0.04 x 102 pn? st pour les microstructures générées a 22 W tandis que D est évalué a
0.79 = 0.05 x 102 pm? s pour les carrés fabriqués a 51 . A titre de comparaison, des
spheres de polymere a base de PEGDA/TMPTA (triméthylolpropane triacrylate) ont été
fabriquées sous irradiation UV, et les coefficients de diffusion de la tétraméthylrhodamine
dans ces structures ont été calcules en fonction de la proportion de monomere
diacrylate/triacrylate®. Dans ces matériaux moins denses que les notres, la diffusivité de la
tétraméthylrhodamine (M = 443 g/mol) a été amplifice de 8 ordres de grandeur par rapport a
la diffusivitt du cuivre (M = 63 g/mol) dans nos structures. Ceci soulignant le role
fondamental de la densit¢ de nceuds de réticulation dans le matériau final. Ainsi, la diffusivité
des espéces a I'intérieur du matériau peut étre régulée par un simple paramétre photonique.
Nous pouvons également montrer que la géométrie des microstructures peut aussi étre un

levier pour réguler la dynamique de transport des inhibiteurs.

88



Fluorescence / norm.
‘WwIoU [ @2ud9dsalon|4q

‘wiou [ @2uUddsaion|4

Fluorescence / norm.

T y T | T T T T T
0 10 20 3 0 50 100 150 200

time/s

Figure 27. Cinétiques dinhibition de fluorescence enregistrées a différents points X/Lyax.

La Figure 27 présente un panel de cinétiques d’inhibition enregistrées a différentes
coordonnées latérales de différentes p-strutures 3D (cf. Figure 28A) : i) un carré de 20x20
um et de 1.5 um d’épaisseur, ii) une pyramide a base de carré de 20x20 pm et de 20 pm
d’épaisseur, iii) une pyramide similaire avec une cavité en forme de cone de 5 pm de rayon et
7 pm de profondeur, iv) un disque intégrant 2 structures annulaires concentriques de 3 pm de
hauteur et de rayons de 3 et 10 pm consécutivement. La dynamique d’inhibition a été suivie
en fonction du temps et d’une coordonnée latérale réduite de I'objet, X/L, du centre (x = 0) a
Iextrémité (X = Lmax). Le temps de demi-vie associé a chaque cinétique a été mesuré et
reporté sous forme d’histogramme en fonction du x/Lmax correspondant. Ainsi le profil des
dynamiques de diffusion suivant la ‘topographie’ latérale de chaque pstructure est représenté
en Figure 28C. De maniére équivalente, la progression du front de diffusion a I'intérieur de

chaque objet a été suivie par imagerie de fluorescence comme illustré en Figure 28B.
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Figure 28. A. Images par transmission sous microscope de différentes microstructures incubées
dans une solution d’ACN (Barre d’échelle : 20 um). B. Profils différentiels de
fluorescence (I, (x,y) — I (X,y)) en fonction du temps de diffusion pour chaque
microstructure. C. Temps de demi-vie de fluorescence normalisés en fonction des
coordonnées x normalisées pour chaque micro-objet (le repére Xy est présenté sur
l’image B).

Comme indiqué précédemment, la valeur du tiz de la pestructure carré est quasiment
invariante le long de l'axe Xx. Par contre, cette invariance disparait des lors que I'on introduit
du relief avec, en particulier, un changement important des cinétiques de diffusion. Par
exemple, les structures pyramidales conduisent & des réactions d’inhibition se propageant
d’'une maniere concentrique de Textrémit¢ vers le centre a cause de I'augmentation
d’épaisseur quand X/Lmax diminue. Pour la pyramide présentant une cavité, nous constatons
que le temps de demi-vie atteint un maximum a mi-chemin de Plaxe X puis diminue
progressivement en allant vers le centre, ceci est évidemment en accord avec la topologie de
la microstructure dont I’épaisseur diminue dans cette zone. On peut ainsi conclure que le
temps de demi-vie et donc la dynamique d’inhibition le long de I'axe x dépendent de
I’épaisseur et donc de la topologie en z de la structure. Enfin, en ce qui concerne le disque
intégrant deux anneaux concentriques, nous pouvons observer une accélération puis une
décélération de la dynamique d’inhibition du centre vers Iextrémit¢é avec deux maxima pour
tie a X ® 0 et X ~ Lmax. Nous avons ainsi démontré qualitativement que la dynamique de
diffusion au sein de chaque pestructure peut étre modulée localement en changeant la
géométric de I'objet 3D.
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111.9 Conclusion.

Nous avons ainsi cartographié les propriétés électroniques, électrochimiques et
photophysiques d’une séric de triarylamines branchées associant différents groupements
donneurs (D) avec des fonctions cétones comme groupes accepteurs (A) permettant de
favoriser le croisement intersysteme (ISC). A travers ce jeu de combinaison de groupements
D et A, nous avons montré que la population d’états triplets réactifs pouvait étre régulée par
la polarit¢ du milieu avec des conséquences importantes sur la photoréactivité. 1l apparait que
AMO présente les meilleures performances en photoamorcage cationiqgue mais surtout
radicalaire avec une efficacité en photoinitiation multipliée par plus d’un ordre de grandeur
par rapport a ses homologues. Nous avons utilisé cette propriété pour démontrer le potentiel
applicatif de AMO en microfabrication a un photon. Cette photoréactivité comparée a 1PA a
été généralisée a 2PA. En outre, nous avons montré que le mecanisme de
photopolymérisation 2PA permettait I'intégration covalente d’un sous-produit fluorescent du
photoamorceur AMS permettant, en particulier, de fabriquer de p-objets fluorescents et
perméables. Nous avons mis a profit ces deux propriétés originales pour rationaliser la
dynamique de transport ‘topo’ régulée au sein de p-Structures fabriquées par
stéréolithographie 3D.
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CHAPITRE IV :

Tétrazoles ‘Photo Clickables’ a 2PA pour la
Fonctionnalisation ‘Spatio’ Controlée de

Surfaces.
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IV.1 Structures moléculaires des tétrazoles et mécanisme de
réaction.

Le troisiéme objectif de mes travaux s’appuie sur les propriétés du confinement spatial que
propose lactivation a deux photons pour venir déclencher de maniére spatio-controlée des
réactions de fonctionnalisation sur des surfaces spécifiques integrant des fonctions C=C type

acrylate par exemple.

_N2

Y
:< 1. N, 2
Ar1\(/N‘|N«Ar2 hyv [ Ar17:§7&7Ar2 l b Ar m’Ar
N=N I

nitrile imine

Figure 1. Meécanisme d’addition de la fonction tétrazole sur une double liaison.

Cette stratégie s’appuie sur 'utilisation de chromophores 2PA de la famille des tétrazoles. En
effet, les propriétés ‘photo click’ de ce module moléculaire sont connues depuis une
quarantaine d’années grice aux travaux de Huisgen! sur la cycloaddition 1,3 dipolaire du 2,5-
diphényltétrazole sur le méthyl crotonate. Le schéma général de la photoréaction est
représent¢ sur la Figure 1. Le mécanisme photoinduit s’appuie, en particulier, sur la
formation d’un intermédiaire de type nitrile imine qui s’additionne trés facilement et de
maniere régiosélective?4 sur des fonctions C=C conduisant de maniere quasi-quantitative a
des chromophores de la famille des pyrazolines greffées sur la surface d’étude. Ces dérivés
sont, d’une part, fluorescents en milieu aqueux (®nuo ~ 0.2) et peuvent présenter, d’autre part,
de nombreuses propriétés bioactives incluant des activités anticancéreuses, antivirales ou
antibactériennes. Le groupe de recherche du Prof. Qing Lin®® a largement démontré le
potentiel applicatif de ces tétrazoles photoactifs en chimie bio-orthogonale pour sonder
spécifiquement l'activit¢ de cellules vivantes par marquage photoinduit. Ceci sans effet
mutagéne. Ainsi, cette nouvelle stratégie d’encodage utilisant de ‘petits’ fluorophores a
permis de rendre compte tres finement et in vivo des dynamiques de réactions enzymatiques
de type phosphorylation, glycosylation, acétylation de protéines clés dans [lactivité
neuronale’. Soulignons que ces analyses dynamiques sont usuellement impossibles par les
méthodes standards de marquage fluorescent utilisant les GFPs (Green Fluorescent Proteins)
dont les dimensions (~ 25 kDa) interferent sur les mécanismes sondés. Plus récemment, le
groupe de Lin en collaboration avec celui de Prasad® a étendu les propriétés de cette

plateforme tétrazoles a [Pactivation biphotonique en développant une série de tétrazoles
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conjugués intégrant des noyaux naphtalénes comme relais électroniques substitués par des

groupes donneurs et accepteurs (cf. Figure 2).

auxochromic auxochromic
group group

O\/\O/\@QQ.\(;:‘NO/\/O

water-soluble Naphthalene-tetrazole core water-so|uble\O

group group

Fluorescent naphthalene-pyrazolines

Figure 2. Activation biphotonique du tétrazole conjugué intégrant un noyau naphtaléne.

Les sections 2PA de ces composés sont relativement faibles (8740 nm = 4 a 40 GM) mais ceci
est largement contrebalancé par [lefficacit¢é de la photoréaction. Ainsi, en milieu
physiologique, il a été possible de marquer localement une population de cellules animales
vivantes par excitation 2PA. A titre d’illustration, la Figure 3B montre différents clichés
d’images de fluorescence obtenues par microscopie confocale et enregistrées a différents
stades de ce marquage 2PA obtenu par balayage laser d’une surface rectangulaire de
100 x 60 pm. La fluorescence des pyrazolines greffées permet d’imager progressivement les

cellules avec un taux de greffage maximum atteint en moins d’une minute.

A Cc
l— ) e
overlay : Overlay \
Figure 3. Aet C. Image optique et de fluorescence d 'une population de cellules d’ovaires de

hamsters de chine (CHO cells) avant et apres excitation & 2PA (exc. 700 nm). B.
Image de fluorescence de la zone pendant différents temps de balayage laser IR.
(Fluorescence enregistrée Ae. :405 nm).
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La Figure 3C qui couple les images optiques par transmission et de fluorescence démontre le
caractére ‘spatio’ controlé du marquage 2PA puisque ce greffage reste globalement localisé
dans la zone balayée a 2PA.

Ce mode de greffage photoinduit peut facilement étre orienté afin de venir tapisser
localement la surface de p-objets 2D ou 3D a condition que celle-ci intégre des fonctions
C=C. Or avec la photopolymérisation 2PA utilisant des acrylates comme monomére, nous
nous trouvons exactement dans ce cas de figure puisque les surfaces de polyacrylate
pestructuré constitue un ‘gisement’ de fonctions acrylates non exploitées. A ce titre, le groupe
de Fourkas® a judicieusement utilisé ces fonctions acrylates ‘latentes’ pour réaliser de la post
fonctionnalisation de surface de p-objets 3D. La Figure 4A représente, par exemple, une -
chaine en polyacrylate fabriquée par stéréolithographie 2PA puis recouverte d’un coating

d’or qui a été généré par une simple réaction redox.

IS
8

g
H

300
200
100

[

Figure 4. A. U-chaine depolyacrylate de 70um de long fabriquée par 2PA et recouverte d 'un
filmd or par dépot chimique redox. B. u-bobine a inductionde 100um de longueur
composée : i) D 'un noyau de fer doux ii) D 'un u-solénoide en polyacrylate fabriqué
par 2PA et recouvert d 'un dépot métallique de cuivre. Inset : Réponse magnétique de
la u-bobine en fonction de la fréquence.

En effet, apres -fabrication et nettoyage de la structure a I'éthanol, I'échantillon a d’abord
été incubé dans une solution alcoolique d’éthylénediamine pour promouvoir une réaction
d’addition de Michael sur les fonctions C=C de surface permettant de générer des fonctions
—NH2 en surface. Apres ringage, le méme échantillon est alors immergé dans une solution
aqueuse de AUCls conduisant a la réduction des ions Au** et un dépdt d’or en surface. Ce
procédé peut se généraliser a d’autres métaux. Par exemple, ce méme groupe a fabriqué une
tebobine a induction (Inductance : L ~ nH) constituée d’un noyau de fer doux autour duquel
est enroulé un psolénoide en polyacrylate fabriqué par 2PA et recouvert d’une couche de
cuivre générée par un procédé redox équivalent utilisant, cette fois ci, des sels de cuivre (I1)
(Figure 4B). Ainsi, nous pouvons voir qu’en mettant a profit la présence de fonctions

acrylates en surface des frobjets et les associant au greffage ‘photoclick’ autorisé¢ par la
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plateforme moléculaire de tétrazoles 2PA, nous avons la possiilit¢ d’implémenter de la
fonctionnalit¢ & nos robjets. Soulignons que Tobjectif global de ce projet dans lequel
s’inscrivent les résultats présentés dans ce troisieme chapitre consiste a élaborer un p-senseur
multiplexé par fonctionnalisation matricielle de p-objets (Figure 5A) a partir d’une série de
sondes tétrazoles 2PA intégrant un module moléculaire de reconnaissance spécifique® a
différents cations de métaux tels que Hg?*, Cd?*, Pb2* (Figure 5B).

1. Microfabrication a 2PA / \
(polyacrylate p-structuré)
Sondes tétrazoles 2PA complexant
A des cations de métaux lourds N,
Module N=N
a Complexant a
M-senseur optique _n & o e (-

multipléxé e aPA | N,

‘Photoclick’

‘acrylates /

. en surface’
.15‘7 2. Fonctionnalisation ‘\/ ‘
e

Pyrazolin ‘spatio-controlée’

. ﬂnovescente en surface
2 . » ¥ . .M i Itiplexé
par fonctionnalisation de surface 4 2PA 3 Mesure optique mUIpIOSe

2. Encodage séquentiel (sondes 1, 2 et 3)

Figure 5. A. Séquences de fabrication d’'un u-senseur multiplexé. B. Principe de
fonctionnement d 'une série de sondes tétrazoles complexant des cations de métaux
lourds.

Dans ce contexte, mon activitt de recherche a été de faire la preuve du concept de la
fonctionnalisation 2PA de tétrazoles sur des pestructures polyacrylates. Ceci sur la base d’une
séric de tétrazoles inspirés des travaux de Prasad® et sans module de reconnaissance
moléculaire pour I'mnstant. Cette série de tétrazoles dont les structures sont présentées en
Figure 6 a été synthétisée par Nicolas Fournier-Le Ray, doctorant dans le groupe du Dr.
Jean-Luc Fillaut a I'Institut de Sciences Chimiques de Rennes (cf. Annexe 11.3).

h
N=N o) N=N
O TNEO O TNOO\
O O I
N=N N=N
Figure 6. Structures moléculaires des cing tétrazoles étudiés.
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Dans cette série, le motif moléculaire commun est le chromophore réféerence TTZ
avec en position 3 ou 7 des noyaux naphtalenes un groupement ester (accepteur) ou méthoxy
(donneur). Nous allons donc décrire les propriétés photophysiques de cette série.

IV.2 Propriétés photophysiques des derivés tétrazoles.

Les spectres d’absorption des chromophores ont ét¢ enregistrés dans le dichlorométhane

(DCM) et sont représentés en Figure 7.
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Figure 7. Spectres d’absorption des tétrazoles dans le DCM.

Le spectre d’absorption de TTZ (tétrazole modele) est tres structuré. On peut observer une
large bande localisée entre 300 et 360 nm avec un Amax @ 310 Nm pour un emax de 30480 M-1
cmrl. Un léger épaulement est également discernable a 340 nm. Au wu de la structure
moléculaire de nos tétrazoles, le chromophore TTZ présente la plus haute symétrie de la série
avec deux noyaux naphtalénes ‘quasi-équivalents’.  L’effet du substituant sur un des
naphtalénes va conduire a une rupture de cette ‘quasi-équivalence’ avec une meilleure
discrimination des transitions impliqguant chaque noyau aromatique. On constate alors que la
présence du substituant méthoxy ou ester conduit : i) a une diminution en intensité¢ de la large
bande localisée a 300-360 nm ii) a un déplacement bathochrome de cette bande. Ces
tétrazoles sont également fluorescents, ce qui va nous renseigner sur la valeur des énergies de
I’état S1. La Figure 8 représente les spectres normalisés d’absorption et de fluorescence et le

Tableau 1 regroupe les données spectroscopiques correspondantes.
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Figure 8. Spectres d’absorption et de fluorescence normalisés des tétrazoles dans le DCM.
labs €abs Eoo 7\;ﬂuo
/ nm /10° M em™ / eV / nm Do
TTZ 313/328°/341° 30.5/16.8/9.7 3.60 367 0.009
TCO 320/349° 19.2/6.3 3.44 395 0.210
TNO 321/343° 18.4/12.5 3.47 392 0.025
TCE 317/353° 24.3/49 3.52 354 0.091
TNE 320/338°/354° 22.7/11.5/5.5 3.53 354 0.075
Tableau 1. Propriétés spectroscopiques des tétrazoles dans le DCM.

De la méme maniére que son spectre d’absorption, le spectre de fluorescence de TTZ est
structuré et révele surtout un effet miror par rapport au spectre d’absorption comme
représenté en Figure 9. Cet effet spectral permet raisonnablement de positionner la transition
So-S1 et d’évaluer I'énergie de I’état singulet a 3.60 eV pour TTZ Cette méme opération peut
étre généralisée pour les composés TCE et TNE dont les spectres d’émission présentent
également une forte structuration vibrationnelle et un faible déplacement de Stokes (Asrt) en

milieu polaire (DCM).
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Figure 9. Exemple d’analyses spectrales par effet miroir pour mesurer l’énergie de l’état S;.

Ainsi le substituant ester sur le fragment naphtalene abaisse légérement I'énergic de
I’état S1 de ~ 0.05 eV (cf. Tableau 1) avec un spectre d’émission structuré mais distinct de
celui de TTZ Cette différence semble indiquer une localisation de I'excitation sur le noyau
naphtalene substitué (ester et tétrazole). Dans le cas des tétrazoles TCO et TNO intégrant un
groupement donneur (méthoxy), I'effet miroir est moins prononcé, la bande de fluorescence
perd sa structuration vibrationnelle et se décale vers les grandes longueurs d’onde. Ces effets
sont caractéristiques d’une relaxation électronique bien plus prononcée que pour les autres
tétrazoles. Cette relaxation peut s’expliquer par un transfert de charge amplifié au sein du
fragment naphtalene substitué avec la fonction méthoxy comme groupement donneur et le
noyau tétrazole comme groupement accepteur d’électron. Pour ces deux chromophores,
I'énergie d’état Si1 est alors abaissée de plus de 0.15 eV par rapport a celle de TTZ La
plupart de nos tétrazoles sont trés peu émissifs avec des rendements quantiques inférieurs a
0.1 (Tableau 1). Cette faible fluorescence indique clairement la présence d’autres voies de
désactivation non radiatives de I'état Si faisant compétition & la fluorescence. Une exception
apparait pourtant : TCO qui présente un ®uo significatif de 0.21 dans le DCM. Nous allons
voir que cette singularité en émissivité va directement étre corroborée par une plus faible

réactivité de TCO par rapport a ses homologues.
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IV.3 Réactions de photocycloaddition 1,3 dipolaire activées a 1PA
en solution.

La photoréaction de cycloaddition de nos tétrazoles sur des fonctions acrylates a été suivie
par absorption UV-visible et par fluorescence en irradiant les chromophores a 310 nm dans le
dichlorométhane. Pour ceci, un large exces (1000 eq.) d’un monomére triacrylate (PETA) a
été introduit comme réactif dans le milieu. La Figure 10 illustre I’évolution des spectres

d’absorption de chaque composé en fonction du temps d’irradiation.
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Figure 10. Evolution des spectres d’absorption des chromophores en présence de 1000 eq. de
PETA dans le DCM (Air. =310 nm).

Les spectres d’absorption de tous les tétrazoles évoluent de maniere comparable avec : i) la
diminution de la bande d’absorption centrée entre 300 et 350 nm. ii) la croissance d’une
nouvelle bande localisée entre 350 et 450 nm correspondant a une bande caractéristique d’un
photoproduit : la pyrazoline. L’existence de points isosbestiques au cours de Ia
phototransformation suggére une réaction en équilibre. Alors que I’évolution spectrale est
globalement équivalente pour tous nos systemes, des différences dans les vitesses de réaction
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peuvent étre mises en évidence. En effet, pour comparer [lefficacité relative de Ia
photoréaction sur cette série de tétrazoles, nous avons mesuré la vitesse initiale de disparition
des chromophores (ko) que 'on peut évaluer en utilisant I’équation suivante :

) :(dmx) 1
0 dt )y &y 1—107")

Dans cette équation, (dA/dt)o correspond a la pente a l'origine de la courbe d’évolution de
I'absorbance a Amax de chaque tétrazole au cours de la photoréaction, Ao est I'absorbance
initiale a Airr. et emax est le coefficient d’extinction molaire a Amax du tétrazole. Nous faisons
également I'hypothése que les € des produits formés sont négligeables & Amax, ce qui semble
raisonnable au regard des spectres d’excitation des pyrazolines que nous decrirons plus loin
(Figure 14). La Figure 11 représente I'histogramme des ko pour chaque composé permettant
de comparer la performance de la photoréaction dans notre série.

kolu.a.

TNE TCE TNO TCO

Figure 11. Histogramme des vitesses initiales de photoréaction pour chaque composé (Solvant :
DCM).

Nous pouvons constater que deux groupes de tétrazoles se distinguent au regard des
dynamiques initiales de photoréaction: (TCE, TNO) et (TCO, TNE). Cette classification
semble faire écho a la polarit¢ des intermédiaires nitriles imines correspondants et de leur
stabilit¢ dans le solvant. Par exemple, la Figure 12 présente la structure de ces intermédiaires
pour TCO et TNE. Nous pouvons voir que le substituant donneur de TCO est associé au
substituant nitrile imine portant la charge positive. Réciproquement, le substituant accepteur
de TNE est conjugué avec la partie du nitrile imine chargée négativement. Ces configurations

électroniques tendent a amplifier le moment dipolaire de ces composés D-n-A.
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Figure 12. Effet du substituant sur la stabilisation de I'intermédiaire nitrile imine.

De plus, suivant la nature du solvant, la stabilisation de ces intermédiaires réactionnels peut
conduire & une réduction de leur réactivité vis-a-vis de la réaction d’addition sur les liaisons
C=C. Pour valider cette hypothése, nous avons comparé les vitesses de photoréaction pour
TCE et TCO dans trois solvants de polarités distinctes : TI'hexane (apolaire), le
dichlorométhane (polaire), I'acétonitrile (trés polaire). Notons que les nitriles imines de TCE
et TCO ont vraisemblablement des moments dipolaires différents du fait de leur
configuration électronique distincte (Figure 13B). L’histogramme des ko est représenté en
Figure 13A.

54

A B
; — +N_N
> ¢ Imine TCE
xc
HEX DCM ACN HEX DCM ACN Imine TCO

TCE  TCO

Figure 13. A. Effet de la polarité du solvant sur les vitesses initiales de photoréaction de TCE et
TCO. B. Structures des intermédiaires imines.

Ainsi, il apparait clairement un effet distinct de la polarit¢ du solvant sur la photoréactivité
des deux tétrazoles. TCE semble peu sensible a la polaritt du solvant avec une légére
diminution de sa photoréactivité en allant de I'’hexane a I'acétonitrile (-16 %). Par contre pour
TCO la diminution est bien plus forte (- 60 %) confirmant une forte sensibilité¢ a la polarité

du milieu. Cet effet de la polarit¢ du solvant confirmant la stabilisation du nitrile imine de
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TCO du fait d’un moment dipolaire plus marqué. Cette médiation de la polarité du solvant

est a I'origine de la perte en photoréactivité du tétrazole.

Toutes les photoréactions observées conduisent a la production de dérivés
pyrazolines trés fluorescents et dont la derniere bande d’absorption est localisée entre 375 et
475 nm. Notons que cette fenétre spectrale est transparente aux tétrazoles initiaux ce qui
permet de suivre le degré d’avancement de la photocycloaddition sans le perturber. La
Figure 14 superpose les spectres de fluorescence des pyrazolines ainsi que leurs spectres

d’excitation respectifs.
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Figure 14. Spectre d’absorption initial (noir) et final (rouge) de chaque mélange photolysé.

Spectre de fluorescence (bleu) de chaque pyrazoline et spectre d’excitation
correspondant (vert) ajusté au spectre d’absorption final (Solvant : DCM).

Ces spectres d’excitation permettant également d’évaluer la contribution a I'absorption des
pyrazolines fluorescentes formées sur le spectre d’absorption du mélange final comme
représenté en Figure 14. Le Tableau 2 regroupe les données spectroscopiques de ces
chromophores photogénérés. Malgré le large excés de PETA initialement introduit (1000 eq.)

qui peut potentiellement conduire a un quenching des fluorophores générés, nous avons
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constaté que toutes ces pyrazolines sont trés fluorescentes avec des rendements quantiques

supérieurs a ~ 0.5.

Aabs Eoo AsT Mo o

/ nm / eV em’™ / nm Suo
TCO-p 365 3.02 6120 470 0.47
TNO-p 376 2.88 6715 503 0.62
TCE-p 400 2.75 5620 516 0.86
TNE-]) 387 2.97 3765 453 0.74

Tableau 2. Propriétés spectroscopiques des pyrazolines dans le DCM (PETA ~ 1 mM).

Il est a noter que les déplacements de Stokes (Ast = vaps — viiuo) Sont plus élevés pour les
pyrazolines avec le substituant méthoxy qu’avec le substituant ester. Ici aussi, cet effet est
caractéristique d’une relaxation par transfert de charge intramoléculaire conduisant a un état
excité plus plan et fortement émissif de type ICTO (Intramolecular Charge Transfer). Dans
tous les cas, la tres forte émissivitt de ces pyrazolines va étre utilisée pour comparer

Iefficacité relative de chaque réaction de cycloaddition déclenchée a 2PA sur toute la série.

IV.4 Photoactivation 2PA des réactions de cycloaddition 1,3
dipolaire en solution.

Les travaux de Prasad® sur une série de tétrazoles de structure comparable a la notre
ont montré que les sections efficaces 2PA (8) de ces dérivés étaient faibles avec des valeurs

entre 5 et 45 GM mesurées a 700 nm (Figure 15).
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8700 Non mesurée 8700 ~9 GM
XY ‘ ’ oo W “‘Y ’ e
4
;—NF N‘NP
~ 45 GM 8700 ~ 12 GM

Figure 15. Valeurs des sections efficaces 2PA de dérivés tétrazoles mesurées en solution aqueuse
a700nm.

Pour nos tétrazoles, nous nous trouvons certainement dans le méme cas de figure. De plus, la

majorité de nos dérives ont une trés faible émissivité rendant impossible toute mesure de
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sections efficaces par 2PEF. Cependant, un compose fait exception a la régle : TCO. En
effet, le composé TCO qui est le moins photoréactif de la série (cf. Figure 11), est le plus
fluorescent avec un ®nuo de 0.21. Ceci autorise la mesure de son spectre 2PA. La Figure 16

présente les spectres 1PA et 2PA de TCO dans le dichlorométhane.
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Figure 16. Spectres 1PA et 2PA de TCO dans le DCM.

Dans la fenétre spectrale autorisée par notre laser fs (680 — 1080 nm), nous pouvons
constater que le spectre 2PA de TCO correspond a une bande de faible intensité (Smax = 12 +
3 GM) avec un maximum autour de 690 nm. Cette bande 2PA coincide bien a I’épaulement
observé sur le spectre 1PA dans la zone 340 — 370 nm et qui pourrait correspondre a la
transition So-Si. Cette faible valeur de dmax corrobore bien les résultats des mesures du
groupe de Prasad® et confirme la faible propension a Iactivation 2PA pour ces systémes.
Cependant, le critere le plus pertinent dans notre problématique n’est pas forcément dmax
mais plutét la section efficace d’action, 3a. Ce parametre global permet de comparer
Iefficacité¢ relative des réactions de cycloaddition pour chaque tétrazole excit¢é a 2PA. D’un
point de wvue pratique, le suivi de ces réactions 2PA a été réalisé par mesure de fluorescence
des pyrazolines, composés tres émissifs. Par exemple, la Figure 17 représente I’évaluation du
signal de fluorescence d’un mélange réactionnel de TNO (0.16 mM) et de PETA (1.7 mM)
dans le DCM sous irradiation a différentes puissances laser (Lirr. = 700 nm) pour une durée
fixe de 15 min a chaque puissance. Nous pouvons clairement observer que la fluorescence
différentielle mesurée aprés chaque incrément varie quadratiguement avec la puissance laser.
Ceci démontre que la pyrazoline de TNO est bien photogénéerée par activation 2PA.
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Figure 17. Spectres de fluorescence différentielle enregistrés apres irradiation a différentes
puissances laser d ‘une solution de DCM contenant TNO (0.16 mM) et PETA (1.7
mM) a 700 nm (Durée d’irradiation = 15 min). Inset : Relation quadratique en
échelle log-log entre signal de fluorescence et puissance d irradiation laser. Nota : le
spectre de fluorescence de la pyrazoline photogénérée a 2PA a été enregistré en
excitanta 480 nmce qui correspond a A, transparente pour les réactifs.
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Afin d’accéder aux spectres relatifs des sections efficaces d’action pour toute la série,
nous avons établi des courbes de calibration permettant de corréler le signal de fluorescence
des pyrazolines photogénérees a 2PA a leurs concentrations respectives. Pour ce fait, nous
avons couplé deux séries de mesures durant chaque photoréaction. Le principe de la
démarche expérimentale est schématisé en Figure 18. Dans un premier temps, des mesures
de chromatographie liquide haute performance (HPLC) ont permis d’accéder au degré
d’avancement de la réaction lors de la consommation des réactifS tétrazoles. Chaque degré
d’avancement ainsi calculé a ét¢ couplé a Tenregistrement du spectre d’absorption
correspondant (courbe de calibration 1 sur Figure 18). Dans un second temps, I’évolution de
ces spectres d’absorption a été corrélée a celle des spectres de fluorescence des pyrazolines
photoproduites (courbe de calibration 2 sur Figure 18). La courbe de calibration donnant le
degré d’avancement de chaque photoréaction en fonction du signal de fluorescence de la

pyrazoline produite est ainsi obtenue en couplant les deux calibrations précédentes.
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Schéma de principe de la méthode permettant de calibrer le degré d’avancement de la

réaction de cycloaddition avec le signal de fluorescence de la pyrazoline produite
pour TNO.

Ainsi, pour une série de solutions isomolaires de nos tétrazoles (0.15 mM) dans le DCM

contenant chaque fois 10 eq. de PETA, nous avons pu mesurer les spectres des sections

efficaces

d’action relatives

(8a").

Dans nos conditions expérimentales,

cette grandeur

correspond simplement a la quantit¢ de pyrazoline produite divisée par le carré de la

puissance laser (i.e. 5a ~ [pyr] / P,2). La Figure 19A présente les spectres 5a" pour chaque

tétrazole.
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Nous pouvons constater que tous les tétrazoles présentent la méme forme de spectre
2PA d’action avec un ‘pied’ de bande diminuant progressivement a partir de 690 nm. Ces
spectres 2PA sont globalement en accord avec la forme de leur spectre 1PA respectif.
Cependant, des disparités apparaissent en comparant les efficacités de la cycloaddition
déclenchée a 1PA et 2PA. En effet, nous pouvons constater que TNO est, de loin, le plus
performant des tétrazoles a 2PA avec une efficacité multipliée par ~ 3 par rapport a TCE qui
apparaissait le plus réactif a 1PA sur toute la série (cf. Figure 11). Cette amplification est
encore plus nette quand on compare TNO a TCO avec une réactivité¢ a peine multipliée par
1.6 a 1PA alors qu’elle atteint un facteur 8 a 2PA. Ces différences de réactivité entre a 1PA et
2PA sont la signature de disparités en absorption a deux photons. Or, comme nous avons
réussi a mesurer la section efficace d’un des tétrazoles (TCQO), nous pouvons accéder a une
estimation des sections efficaces de toute la série. Le Tableau 3 rassemble les valeurs des
vitesses initiales de cycloaddition (ko) mesurées précédemment a 1PA ainsi que les valeurs

des sections efficaces d’action relatives mesurées a 2PA a 690 nm (3a").

kO Sar 6690

/ u.a. / u.a. / GM
TNE 2.56 1043 23
TCE 4.36 12.12 16
TNO 3.68 31.50 49
TCO 2.30 4.82 12

Tableau 3. Estimation des sections efficaces 2PA a 690 nm a partir des données liées a la
photoréactivité 1PA et 2PA de chaque tétrazole.

Comme ko est directement proportionnelle au rendement quantique de la réaction de
cycloaddition (@) et que 3a" est proportionnelle a 6.®, il apparait que le ratio de 3a" par ko
conduit & une grandeur proportionnelle @ 3. Connaissant la section efficace de TCO a 690 nm
(12 £ 3 GM), on peut ainsi estimer la valeur de 3690 pour tous les autres tétrazoles. |1l est
important de souligner que cette méthode s’appuie sur I'hypothése que @ ne varie pas en
fonction de la longueur d’onde d’excitation. Ainsi nous constatons que I'amplification de la
réactivitt de TNO a 2PA s’explique par la valeur de sa section efficace estimée autour de ~
50 GM et qui est environ deux fois plus élevée que celle de TNE. Cette tendance est
cohérente avec les observations précédentes indiquant qu’un substituant donneur augmente le
caractéere de transfert de charge de la transition So-Si du tétrazole avec une possible
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augmentation des propriétés 2PA. Cette tendance est moins perceptible pour TCE et TCO
qui présentent les plus faibles valeurs 2PA de la série.

Dans tous les cas, cette série tétrazole est bien activable a 2PA pour promouvoir des
réactions de cycloaddition sur des liaisons C=C. Nous allons voir comment utiliser cette

propriété¢ pour la fonctionnalisation de surface photoinduite et ‘spatio’ controlée.

IV.5 Application a la fonctionnalisation 1PA et 2PA.

L’objectif de cette partie applicative est de démontrer qualitativement la possibilit¢ de
fonctionnaliser a 2PA des surfaces de p-objets fabriqués par stéréolithographie 3D, ceci de
maniere ‘spatio’ controlée. En outre, nous allons montrer qu’il est possible de venir greffer
plusieurs pyrazolines fluorescentes sur le méme probjet afin d’implémenter plusieurs
informations au méme endroit. Ceci créera les conditions permettant 1’élaboration de senseurs
multiplexés a plus long terme. En effet le multiplexage, ou la collection d’informations en
une seule lecture, est un procédé employé dans de trés nombreuses applications a forte valeur
ajoutée comme le stockage de données'l1?, le chiffrage, la sécurisation des documents!l13
tels que les billets de banque et cartes d’identité. Ce procédé est largement répandu dans les
domaines de la biologie, en particulier dans le domaine de I'immunoanalyse puisqu’il permet
la visualisation, la détection et la quantification de multiples espéces simultanément!4-16,
donnant ainsi la possibilité de réaliser plusieurs analyses sur un méme échantillon. Ce
processus garantit donc une productivitt et une efficacité importante dans le traitement de

données.

D’un point de vue trés pratique, nous nous sommes d’abord concentrés a construire et
usiner un compartiment en téflon permettant d’intégrer nos échantillons fabriqués a la surface
de couvre-objets en verre afin de les incuber de maniere stable et continue dans des solutions
de tétrazole. Ce support devant autoriser la fonctionnalisation des p-structures par excitation
in situ sous microscopes inversés (excitation 1PA ou 2PA). L’usinage final des piéces a été
réalis¢ par Patrick Lamiclle de latelier de notre laboratoire. Comme illustré en Figure 20A,
cette cellule consiste en deux pieces rectangulaires (80 mm x 25 mm) facilement emboitables
grace a un renflement et un méplat dont la section carré (19 x 19 mm) permet d’introduire la
lamelle couvre-objet (coverslip) prise alors en ‘sandwich’ entre les deux pieces. Un joint en
téflon de 1 mm d’épaisseur rend hermétique le dispositif tout en assurant un volume
d’incubation de ~ 350 ul lors de I'introduction des solutions de tétrazole. Enfin les différentes
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pieces de la cellule sont maintenues solidaires entre elles par un pressage magnétique fort

utilisant quatre aimants néodyme encastrés.

Solvant aimants néodyme

- d’incubation
v~ 350 pl

A

Partie 1

joint téflon
h~1mm

Partie 2

Coverslip 18 x 18 mm
avec p-objets

aimants néodyme

Figure 20. Schémas de principe de : A. Cellule d’incubation fabriquée. B. Fabrication 2PA d 'un
logo en polyacrylate sur coverslip a partir de PETA contenant de la TPO-L (4 wt%).

La fonctionnalisation 1PA (Aip = 365 nm) ou 2PA (kzp = 700 nm) a été réalisée sur
des logos 2D en polyacrylate préalablement stéréolithographiés a 2PA (A2p = 800 nm) a partir
d’une résine de triacrylate de PETA contenant 4% en masse d’un photoamorceur directement
photoclivable, la 2,4,6-triméthylbenzoyldiphényl oxyde, commercialisé sous le nom de TPO-
Lucirin par BASF. Ce photoamorceur qui a été largement employé par le groupe de Fourkas?!’
a lavantage d’étre liquide et présente une excellente solubilit¢ dans nos monomeres. De plus,
le photoclivage de ce photoamorceur de type Norrish | ne conduit & aucun sous-produit
luminescent ce qui permet de générer des prstructures non émissives. Enfin, pour promouvoir
la fonctionnalisation photoinduite sur les p-objets, nous avons préparé des solutions a ~ 0.1
mM de tétrazole dans I'acétonitrile. L’acétonitrile a été privilégi€é car il était bien plus adapté
a notre set-up que le dichlorométhane trop volatil.
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Avant de passer a la p-fabrication 2PA, un premier test a consisté a fabriquer de
simples plots de polymere par irradiation a 365 nm d’une goutte de résine sous p-SCOpe
(objectif a NA 0.40), ceci comme dans les chapitres précédents. Aprés développement a
I’éthanol, I'objet est alors incubé dans une solution de TCE puis irradié a 365 nm. La Figure
21A représente la croissance progressive du signal de fluorescence de la pyrazoline TCE-p
au cours de la fonctionnalisation. Apres multiples nettoyages de la structure a Iacétonitrile,
nous pouvons constater que le plot est devenu fluorescent avec une signature spectrale

comparable a celle de TCE-p (Figures 21B-C).

Fluo.

initial

B

Fluo. a 500 nm / u.a.

500 550 600 650
Al nm

Figure 21. A. Evolution du signal de fluorescence du plot de polymereirradié a 365 nmsous -
scope pendant son incubation dans une solution d’ACN contenant TCE (0.1 mM). B.
Images de fluorescence du plot sous air avant et aprés fonctionnalisation. C.
Fluorescence du plot fonctionnalisé sous air.

Le méme type d’expérience a été réalis¢é avec TNO. Par exemple, la Figure 22 présente des
images par transmission optique et par fluorescence de deux plots fonctionnalisés par TNO-
p. Ces plots dont on peut voir le profil latéral ont été fabriqués avec un objectif de plus

grande ouverture numérique (NA 0.65) expliquant leur forme en ‘ogive’.

A B C

Figure 22. A. Image optique par transmission de plots a I’air libre apres fonctionnalisation avec
TNO. B. Image optique des plots excités a 365 nm. C. Image de fluorescence
correspondante.
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Ainsi cette méthodologie tres concluante a été étendue a des objets plus complexes, fabriqués
en 2PA (Az2p = 800 nm). Pour ce fait, nous avons écrit un logo 2D ‘MULTIPLEXAGE’ de
grandes dimensions en (X, y) : 24 pm par 240 pym. Une grande longueur pour cet objet a été
privilégiée car cela permet d’irradier seulement les premicres lettres du logo tout en masquant
les dernieres avec le diaphragme de notre microscope. Précisons que la hauteur du logo a été
maintenue a 3 pm. Ainsi nous avons pu fonctionnaliser le logo en deux étapes: i) Tout
d’abord en I'mcubant dans une solution de TCE pour wradier les lettres ‘MULTIP’ a 365 nm
i) Puis, aprés nettoyage, en faisant la méme opération avec une solution de TNO en irradiant
les lettres ‘LEXAGE’. Le résultat final de cette expérience est illustré sur I'image de
fluorescence en Figure 23 ou nous pouvons observer que chaque pyrazoline est greffée

localement sur un méme objet.

MULTIPLE

10 pm

Figure 23. Fonctionnalisation spatio-contr6lée a 1PA (A;,,, =365 nm, NA 0.65, P =1 /W) de
TCE et TNO sur un logo 2D.

Dans cet exemple, nous avons appliqué une technique de masque pour obtenir un contraste de
signal d’émission dont la dimension est ici dépendante de celle du masque (Ddiaphragme. ~ 100
pn dans notre cas). L’activation biphotonique va nous permettre d’améliorer
considerablement cette résolution. Pour ce fait, en utilisant la méme technique d’incubation,
difféerents logos ont été écrits par excitation 2PA (A2p = 700 nm, NA 0.95) a la surface de
petits carrés en polyacrylate (a = 40 pm et h = 3pum). Sur la Figure 24 ont été regroupées
differentes images optiques des carrés qui sont couplées a la fluorescence de ces deux carrés
fonctionnalisés par TNO. L’excitation a 365 nm de ces carrés fait apparaitre des logos
fluorescents : i) Le logo ‘CNRS’ a une dimension de 7 x 25 um avec une épaisseur de trait de
2.1 £ 0.1 pm ii) L’autre logo a une dimension de 25 x 30 um avec une épaisseur de trait de
3.2 = 0.1 pm. 1l est important de souligner que chaque motif fait également apparaitre un
fond lummeux diffis sur toute la surface des carrés réduisant le contraste d’écriture.
L’homogénéit¢ de ce fond laisse penser que nous sommes en présence d’un greffage non

contrblé de TNO-p issu probablement de I'adsorption en surface de tétrazole résiduel. Un
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lavage des pestructures plus prononcé avec un autre solvant tel que le dichlorométhane pourra

étre propose.

Figure 24. Images illustrant la fonctionnalisation ‘spatio’ controlée a 2PA (Ai,,, =700 nm, NA
0.95, P=0.5mW) de TNO sur un carré 40 x 40 umde polyacrylate (barred’échelle
= 10um). Les profils des contrastes d’intensité associés aux segments en pointillés
blancs sont représentés a droite.

Dans tous les cas, nous venons de faire la démonstration qu’il est possible de promouvoir par
excitation biphotonique une fonctionnalisation de surface ‘spatio’ contrdlée par réaction
photoclick. Ceci constitue un des objectifs premiers de cette étude. En dernier lieu, nous
avons essayé d’écrire deux logos avec deux tétrazoles distincts, TCE et TNO, afin d’étendre
ce potentiel appliqué au multiplexage. La Figure 25 présente I'image optique et I'image de
fluorescence de deux logos adjacents séparés d’une distance d’un ym environ et obtenus par

fonctionnalisation séquentielle 2PA avec TNO et TCE.

Figure 25. Image optique et de fluorescence illustrant la fonctionnalisation séquentielle a 2PA
(Airr. =700 nm, NA 0.95, P=0.5 mW) de deux logosutilisant TNO et TCE. (Barre
d’échelle = 20 um). Pointillé : Surface de dépot de I'information 45 umx 45 um.
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Ainsi, en utilisant la propriét¢é de confinement spatial photoinduit proposé par I'excitation
2PA nous pouvons stocker une double information sur une surface de 45 pm par 45 pm (cf.
pointillé Figure 25). Avec ce premier essai qui devra étre réitéré afin d’améliorer le
positionnement du point focal sur la surface fait la preuve du concept de multiplexage par
voie 2PA.

IV.6 Conclusion.

Nous avons étudié les propriétés photophysiques et photochimiques d’une série de
tétrazoles portant des noyaux aromatiques de type naphtalene substitués par une fonction
méthoxy ou ester. En comparaison de la fonction ester, I'introduction d’un groupement
- OMe, donneur, abaisse I'énergie de I'état singulet en accentuant le caractére de transfert de
charge de cet état excite. Le positionnement de ces substituants sur le naphtalene porté en C
ou N du tétrazole constitue un second levier structurel qui impacte la signature photophysique
et la réactivité¢ de cette famille. 1l apparait que cet effet de positionnement C / N couplé a la
nature du substituant a une influence directe sur la polarit¢ de I'intermédiaire nitrile imine et,
indirectement, sur Iefficacit¢ des réactions de photocycloaddition. Notre étude comparée
montre que TCE présente la plus forte réactivitt a 1PA. Cette photoréactivitt a été
généralisée a I'excitation biphotonique. Cependant, nous avons alors montré que des
différences significatives en & wvenaient modifier la hiérarchie en terme de photoréactivité
avec TNO ~ 3 fois plus performant que TCE. Ces deux tétrazoles ont été utilisés pour
promouvoir la fonctionnalisation photoinduite de surfaces en polyacrylate par voie 1PA et
2PA. Nous avons ainsi démontré le caractére ‘spatio’ controlé de greffage 2PA. Ceci avec la
possibilit¢ de stocker localement plusieurs informations afin d’ouvrir la voie au multiplexage

par réactions photo ‘click’ 2PA.
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Conclusion générale et perspectives.

Mes activités de recherche se sont articulées autour de trois themes distincts avec un
corollaire applicatif commun centré sur [lutilisation de la stéréolithographie biphotonique
comme outil permettant d’élaborer des photomatériaux fonctionnels microstructurés. En
amont, notre démarche s’appuie sur de I'ingénieric moléculaire associée a de la cartographie
des propriétés photophysiques. Ceci sur toute une variété de systemes moléculaires élaborés

pour implémenter de la valeur au matériau final.

Ainsi dans un premier chapitre nous avons vu que, sur trois séries de complexes de
ruthénium branchés, les effets coopératifs interbranches qui conduisent habituellement a
I'amplification des propriétés 2PA pouvaient étre rompus d’un branchement a 'autre dés lors
que les interactions dipolaires étaient antagonistes aux ajustements géométriques au sein de
ces structures. Ces complexes a tres fortes sections efficaces (6 ~ 1500 GM) ont été
judicieusement employés comme photoamorceurs 2PA. Ceci avec un mécanisme original de
photopolymérisation radicalaire permettant d’intégrer de maniére covalente les coeurs de
ruthénium trisbipyridine au sein de la structure macromoléculaire. Nous avons ainsi utilisé
cette propriété pour développer un des tous premiers exemples de matériau ECL et
microstructurable a 2PA. Notre approche ouvre clairement des perspectives dans le
développement de prsenseurs utilisant 'ECL comme mode de transduction. Une stratégie
tres prometteuse serait de faire de I'imagerie ECL sur surface ¢électroactive. Ceci n’a pas été
possible pour nos complexes. En effet, nous avons montré que toutes les séries étudiées sont
tres peu émissives avec des rendements de luminescence d’un ordre de grandeur plus faible
que celui de Ru(bpy)s?*. Pour augmenter 'émissivité des complexes tout en maintenant des
propriétés électroniques et photophysiques équivalentes, une proposition serait de rigidifier la
sphere de coordination autour du métal en utilisant un ligand de type phénanthroline a la
place de la bipyridine. Des travaux antérieurs menés par Kapturkiewicz et al.l ont montré que
I’émissivité pouvait alors augmenter de trois ordres de grandeur rendant potentiellement

accessibles les mesures d’imagerie ECL.

Le deuxieme volet de mes travaux présentait une série de photoamorceurs 2PA de la
famille des triphénylamines qui ont été utilisées de maniere comparable aux complexes Ru.
En effet, ces photoinitiateurs arylamines permettaient de promouvoir la microstructuration

2PA de photomatériaux tout en les rendant fluorescents. Nous avons alors conjugué le
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potentiel technologique du dessin assisté par ordinateur offert par la microfabrication 3D et
celui de TI'imagerie de fluorescence pour développer toute une méthodologie expérimentale
permettant de suivre en temps réel les dynamiques de propagation d’une réaction redox au
sein de estructures perméables corrélées a la géométrie des objets 3D. Notre méthodologie
offre clairement des perspectives dans les problématiques de libération régulée de principes
actifs dans un milieu. Soulignons que nous nous sommes uniquement intéressés a des
matériaux homogenes en terme de densités de nceuds de réticulation. Cependant, il n’est pas
interdit d’introduire des gradients de densités de nceuds au sein du matériau en faisant varier

progressivement I'intensité¢ du laser.

Enfin, le dernier volet de mon étude se distingue des autres car il ne met pas I'accent
sur le photoamorceur 2PA ni sur la nature du monomére mais sur un procédé 2Photon-Click’
permettant la  fonctionnalisation ‘spatio’ controlée de surfaces. Ceci en utiisant le
confinement spatial photoinduit inhérent aux processus d’absorption non linéaire. Ainsi notre
stratégie s’appuie sur une série de tétrazoles combinant propriétés de greffage photoinduit et
absorption 2PA. Ces travaux ont tout d’abord établi une relation structure/réactivité
permettant de moduler Tefficacité de la réaction photo ‘click’ au regard du positionnement
C/N du noyau naphtaléne substitué sur le coeur tétrazole. Ces régles permettront d’orienter la
construction de futures sondes tétrazoles a cations afin de réduire le risque d’annihiler
Iefficacit¢ de la réaction de photocycloaddition par introduction de groupements donneurs
trop forts. Dans un second temps, nous avons fait la preuve que cette famille de tétrazoles
inspirée des travaux de Prasad? était un bon modéle pour réaliser une séquence de greffages
2PA ‘spatio’ contrlés utilisant plusieurs tétrazoles sur la méme surface. Nous levons amnsi un

verrou majeur dans la réalisation de nos futurs pksenseurs pour I'analyse multiplexée.
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CHAPITRE V :

Partie Expérimentale.
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Annexe |

1. Matériaux et solvants.

Tri-n-propylamine (TrPA),  n-tetrabutylammonium  hexafluorophosphate  (TBAPFs),
ruthénium  2,2'-tris(bipyridine), hexafluorophosphate (Ru(bpy)s%*), N-méthyl diéthanolamine
(MDEA), polyéthylene glycol diacrylate (PEGDA, Mn=575g/mol), pentaerythritol triacrylate
(PETA), Rhodamine B, diphényl iodonium hexafluorophosphate (IOD), (3, 4-
Epoxycyclohexane) méthyl 3, 4-époxycyclohexylcarboxylate (EPOX, 98%) sont commandés
chez Aldrich. Hexaméthylene diacrylate (HDDA, >98%) a été commandé chez Sartomer.
Tous les solvants utilisés sont de qualité spectrophotométrique et ont été commandés chez
Aldrich.

2.  Mesures spectroscopiques.

Absorption UV/Visible.

Les spectres d’absorption ont été enregistrés sur un spectrophotométre UV-Visible & double
faisceaux de type Perkin Elmer Lambda 2.

Fluorescence Stationnaire et Rendements Quantiques de Fluorescence.

Les spectres de fluorescence stationnaires (Sc/R) ont été enregistrés sur un fluorimétre de
type Fluoromax 4 (Jobin-Yvon). Les mesures ont été réalisées a des absorbances (ou densité
optique : DO) inférieures a 0.1. Les largeurs des fentes, identiqgues a Iexcitation et a
I’émission, ont ét¢ ajustées de maniere a avoir un signal au maximum d’émission inférieur a 2
106 cps pour ne pas saturer le détecteur. Les spectres de fluorescence, soustraits du

background (solvant), sont corrigés de la fonction de réponse spectrale de I’appareil.

Les rendements quantiques de fluorescence ont été mesurés par actinométrie a partir de : i) la
quinine bisulfate dans I'acide sulfurique a 0.05 M (®ref: 0.52)! pour les ligands (C,T et F),
les triphénylamines (AMK, AMO et AMS) et toutes les pyrazolines. ii) le Ru(bpy)s?* , 2PFe
dans 'ACN oxygéné (®L = 0.018)? pour tous les complexes de ruthénium. La mesure prend
en compte la correction liée a I'indice de réfraction du solvant utilisé. Le rendement de
fluorescence se calcule alors a partir de I'équation :

®, DO, n'[F(2)d

CDref DO nr2ef _[ I:ref (ﬂ“)dﬂ“
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Les intégrales correspondant a I'aire sous les spectres de fluorescence.

Rendements quantiques de croisement intersysteme.

Le rendement quantique de croisement intersysteme ®;sc des chromophores a été déterminé
par la méthode de transfert d’énergie triplet-triplet en utilisant la camphorquinone (CQ)
comme accepteur d’énergie (Er = 2.23 eV, ®disc = 1)3. dic a été obtenu en utilisant une
méthode relative* qui consiste en une comparaison de lintégrale de la phosphorescence
émise par la CQ sous excitation a 355 nm en présence du chromophore (A) a I'intégrale de la
phosphorescence émise par la CQ en présence de la benzophénone (A’) utilisée comme
référence et dont le rendement de croisement intersysttme ®sc” est proche de 1. On peut

ainsi remonter a @ sc en utilisant la relation suivante :

1-10®)D, A

(1-10"° ). A

Ou OD et OD° représentent les densités optiques des systémes chromophore/CQ et
benzophénone/CQ respectivement. 1l faut noter qu’un dégazage des solutions au diazote
pendant 15 minutes a été réalisé avant les mesures photophysiques. La concentration des
composés donneurs d’énergie est suffisamment élevée (¢ > 0.5 mM) pour garantir un transfert

d’énergie quantitatif.
Mesures 2PA par luminescence induite a deux photons (2PEL).

Les mesures 2PA ont été réalisées par un laser TiSapphire femtoseconde (Coherent,
Chameleon Ultra 11, impulsions de 140 fs, taux de répétition de 80 MHz, et accordable entre
680 nm et 1040 nm). Une méthode de luminescence induite a deux photons relative a été
appliquée pour mesurer les sections efficaces d’absorption a deux photons ; ces mesures sont
faites par comparaison a une molécule de référence (r) : la fluorescéine®® dans I'eau a pH =

11. La valeur de & pour une solution (s) contenant le chromophore est représentée par :

S.® n.c
552 S rnr r 5
S, DnsCs

r

Ou S correspond a Tl'aire sous les spectres de luminescence enregistrés sous excitation a deux
photons, c représente la concentration des chromophores, et @ correspond au rendement

quantique de luminescence des chromophores. # prend en compte la dépendance des
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détecteurs et des optiques a la longueur d’onde et la différence entre les indices de réfraction
des solvants utilises pour la référence et le chromophore. Les mesures ont été réalisées dans
un régime ou on observe une relation quadratique entre I'intensit¢ de la luminescence émise

et la puissance incidente.
Microscopie d’épi-luminescence.

La luminescence en temps réel des formulations irradiées a été enregistrée en utilisant un
microscope de type Olympus IX73 équipé d’une lampe Xe de 75 W. L’excitation des
¢chantillons a 485 nm et 365 nm a ¢été faite a travers un objectif x40, d’ouverture numérique
0.65 en utilisant un miroir de luminescence (U-FBN d’Olympus) associé a un filtre passe-
bande centré a 485 nm (BP470-495), un miroir dichroique (DM505) et un filtre passe long
(BAS10IF). Le signal d’épi-luminescence de I'échantillon est collecté par le méme objectif,
passe a travers le méme miroir de luminescence et il est collecté soit par un spectrométre
(USB4000-UV-Vis Ocean Optics) soit par une caméra CMOS (ORCA-Flash4.0 de
Hamamatsu). Des filtres neutres sont placés sur la trajectoire d’excitation du microscope afin

d’atténuer la puissance d’irradiation qui est ajustée a 100 uW environ,
Imagerie de fluorescence.

Les réactions d’inhibition de la fluorescence en temps réel ont été suivies en utilisant un
support composé de deux pieces de PTFE congues pour contenir une lamelle de verre de
dimension 18x18 mm sur laquelle sont fabriquées les microstructures. Deux aimants placés
dans deux trous circulaires de chaque coté¢ de la piece mférieure assurent Iassemblage

magnétique des deux pieces conduisant a un volume intérieur de ~ 150 ul (figure ci-dessous).

Les microstructures immergées dans 'ACN sont irradiées en continu avec un objectif x40

d’ouverture numérique de 0.65 a Aexc. = 365 nm sous le microscope de luminescence décrit ci-
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dessus. Les images de fluorescence ont été enregistrées avec une caméra couleur CMOS. Le
suivi de Tinhibition de fluorescence peut étre decrit comme suit : i) 75 ul d’ACN sont
injectés dans la chambre intérieure conduisant a un swelling des microstructures de polymére.
ii) les images de fluorescence des micro-objets incubés sont collectées sous excitation a 365
nm. Afin de réduire les effets de blanchiment de la fluorescence, la puissance d’irradiation a
été ajustée en utilisant des filtres neutres. iii) les images de fluorescence sont collectées juste
aprés I'injection rapide de 75 Pl d’ACN contenant Cu?* a 4 mM. Pour garantir une

reproductibilité des cinétiques, chaque mesure a été répétée avec trois échantillons identiques.
Mesures SERS.

Les taux de conversion de polymérisation des microstructures fabriquées a deux photons ont
été évalués par spectroscopie de Raman exaltée de surface (Surface-Enhanced Raman
Scattering (SERS)). Une matrice de carrés 5x5 ont été fabriqués par la polymérisation a deux
photons a la surface d’un substrat SERS. La préparation et la caractérisation de ces substrats
ont déja été publiées’. Ces surfaces consistent en nanoparticules en or déposées sur un
couvre-objet (22x22 mm). Les signaux SERS des microstructures ont été enregistrés avec un
micro-Raman confocal (LabRam 300 de Jobin Yvon-Horiba) équipé d’un microscope optique
BX40 de Olympus. Une diode laser a 532 nm est utilisée comme source d’excitation. Les
signaux ont été collectés a travers un objectif x50 d’ouverture numérique de 0.50 avec un
spectrometre équipé d’un capteur CCD. La puissance laser est fixée a 12.3 mW avec un

temps d’intégration de 20 s pour chaque mesure SERS.

3.  Mesures électrochimiques.

Voltammétrie cyclique.

Les potentiels rédox des chromophores ont été mesurés par la voltammétrie cyclique (CV) en
utilisant un potentiostat de type Radiometer Voltalab 6. Les mesures ont été réalisées a 300 K
dans Tacétonitrile contenant le n-tétrabutylammonium hexafluorophosphate TBAPFs (0.1 M)
comme électrolyte support. Le dispositif integre 3 électrodes dont deux en platine qui
constituent I'électrode de travail et I'électrode auxiliaire, une au calomel saturée ECS utilisee
comme électrode de référence et placée dans un compartiment séparé avec un pont agqueux
contenant I'électrolyte support. Le couple ferrocene/ferricinium (Fc/Fc+) est utilisé en fin de

mesure comme référence interne.
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Spectroélectrochimie.

Les mesures de spectroélectrochimie ont été réalisées a la surface d’une électrode de travail
en platine semi-transparente faisant partic d’une cellule en PEEK intégrant 3 électrodes dont
la configuration est décrite dans la référence® et achetée chez Rhd Instruments GmbH (Type :
TSC Spectro). Un disque en platine (& = 6 mm) est utilisé comme contre-électrode et une
électrode de référence (pseudo référence) est en argent. L’électrode de travail consiste en une
¢lectrode de Pt semi transparente (‘gauze electrode’) insérée entre deux fenétres de quartz
dont le chemin optique est de 500 um. La cellule est connectée par deux fibres optiques a un
spectrométre  (AvaSpec-ULS2048 de Avantes) et a une lampe deutérium/halogéne
(AvaLight-DHc de Avantes). Le méme potentiostat utilisé pour la voltammétrie cyclique est
utilisé pour les mesures de spectroélectrochimie. Toutes les mesures ont été réalisées dans
I’ACN (0.1 M de TBAPFs) et calibrées en utilisant Fc/Fc* comme référence interne.

Electrochimiluminescence.

Les mesures d’électrochimiluminescence ont été réalisées sur des électrodes en or
sérigraphiées de chez Dropsens® (type C223AT). Elles integrent 3 électrodes miniaturisées
sur un substrat en céramique : une électrode de travail en or en forme de disque (diametre 1.6
mm), une contre-électrode en or et une électrode de référence en argent organisées sous la
forme annulaire. Le dispositif ECL de type SpectroECL de chez Dropsens comprend un
bipotentiostat/Galvanostat (gamme de potentiels £ 4 V, courant maximal mesurable + 40
mA) et un capteur CMOS couplé a un microspectrometre dont la réponse spectrale est

comprise entre 340 et 850 nm.

4.  Photopolymérisation 1PA et 2PA.

Photopolymérisation 1PA suivie par FTIR.

Les cinétiques de photopolymérisation ont été suivies in situ en utilisant un spectrometre FT-
IR de type Thermo-Nicolet 6700. Une goutte de la résine a été ecrasee entre deux films en
polypropylene et a été irradiée a 365 nm par une lampe Mercure-Xénon (LC 9588/02A de
Hamamatsu) équipée d’un filire passe bande a 365 nm (A9616-07 de Hamamatsu) et d’un
filtre neutre afin d’ajuster la puissance d’irradiation et obtenir une irradiance de 10 mW.cnr?
a la surface de Iéchantillon. Le taux de conversion et la vitesse de photopolymérisation ont
été déterminés a partir du déclin de la bande de vibration d’élongation caractéristique de la

lisison C=C du monomere située a 1630 cml.
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Fabrication par projection UV sous LED

La fabrication DLP (Digital Light Processing) a été réalisée en utilisant une formulation
triacrylate PETA et AMO/MDEA (0.45 wt % / 3 wt %). La résine a éteé deposée sur une
lamelle de wverre 22x22 mm et puis positionnée sur un écran LCD (lkarusFull-HD
DLP6500light engine module de Invision). Une projection lumineuse du logo digitalisé est
réalisée sur la résine pendant 2 secondes (Lirr = 365 nm, 1 = 10 MW cm?) suivie d’un ringage

a I'éthanol de la résine non polymérisée.
Fabrication sous fibre optique.

La fabrication de la micropointe a été faite a la surface d’une fibre optique (SMF-28e de
Corning, @ : 8 pm) & partir de la formulation triacrylate. L’irradiation est réalisée par un laser
UV (Air = 365 nm) traversant un objectif d’ouverture numérique 0.4, et la micropointe est

générée apres une irradiation de 10 s a une puissance de 1 uW a la surface de la fibre.
Microfabrication 2PA.

La microfabrication 3D utilise un microscope de type Zeiss Axio Observer DI. L’excitation
se fait par un laser TiSapphire femtoseconde (Coherent, Chameleon Ultra I, impulsions de
140 fs, taux de répétition de 80 MHz, et accordable entre 680 nm et 1040 nm). Le faisceau
incident est focalis¢ sur I’échantillon par un objectif x40, d’ouverture numérique 0.65. Une
goutte de la résine est déposée sur une lamelle de wverre ou sur une électrode en or
sérigraphiée qui est ensuite positionnée sur une platine piézoélectrigue 3D qui assure le
déplacement relatif de I’échantillon par rapport au faisceau d’excitation. Un modulateur
acousto-optique controle le ON-OFF ainsi que lintensit¢ du faisceau laser incident. La
trajectoire de I’échantillon ainsi que les parametres photoniques (puissance d’excitation, le
temps d’exposition) sont contrdlés par I'ordinateur. La microstructure 3D est obtenue apres

ringage de I’échantillon a I'éthanol afin d’éliminer la résine non phototransformée.

5.  Microscopie a force atomique.

Les images AFM ont été enregistrées avec un microscope a force atomique de type PicoPlus
5500 utilisé sous atmosphére ambiante. La caractérisation a été obtenue en mode résonnant

utilisant une sonde en silicone en mode sans contact (Arrow Silicon SPM Sensor).
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6. Chromatographie liquide haute performance (HPLC).

Le degré d’avancement des réactions de photocycloaddition des tétrazoles sur le PETA a été
évalué en suivant la consommation des réactifs tétrazoles par chromatographie liquide
inverse sur une colonne C18 de type XDB-C18 (< : 3.5 um, 6.6 x 150 mm) de chez Agilent
thermostatée dans une enceinte a 37 °C. La phase mobile est composée d’un mélange eau /
acetonitrile (1: 9 en volume) circulant avec un débit de 1 ml/min. Les mesures ont été
réalisées en utilisant un Ultimate 3000 de chez Thermo Fischer intégrant deux modules de
détection : i) un module d’absorption UV-Visible (A1 = 320 nm et A2 = 390 nm, fréquence
d’échantillonnage = 5Hz) ii) un module de fluorimétrie (Aexc. = 320 nm, Aexc. = 440 nm,

fréquence d’échantillonnage = SHz).
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Annexe |1

Synthése et caractérisation des chromophores.

1. Synthese et caractérisation des ligands L et complexes RuL.,.

The bipyridyl ligands C, T and F were synthesized according to the procedures reported by

Bourgault et al.19. The synthetic route can be schematized as follows:

O i N
\ / Q p L\\/‘L f‘\\/u
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Scheme S1. Synthetic routes for the ligands.

First Method (Ligands C and T). In a Schlenk tube under an argon atmosphere, 4,4’-
dimethyl-2,2’-bipyridine (300 mg, 1.6 mmol) and potassium tert-butoxide (1.1 g, 9.8 mmol)
were dissolved in freshly distillated dimethylformamide (8 mL). The mixture was heated at
70 °C for 1 h and the corresponding aldehyde (3.6 mmol) was added as a solid at 70°C and
stirred for 6 h. The mixture was cooled down to room temperature and water (150 mL) was
added. Then, the precipitate was collected by filtration and washed with water and
diethylether (10 mL).

Second Method (Ligand F). In a Schlenk tube under an argon atmosphere, 4,4’-
(diethylphosphonomethyl)-2,2’-bipyridine (300 mg, 0.7 mmol) and the corresponding
aldehyde (1.4 mmol) were dissolved in freshly distillated tetrahydrofuran (15 mL). In a
second Schlenk tube and under argon, potassium tert-butoxide (443 mg, 3.9 mmol) was
dissolved in freshly distillated tetrahydrofuran (8 mL) and was added to the first mixture

which was stirred at room temperature for 24 h. Then, the product was extracted with ethyl
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acetate (3 x 80 mL) and the solvent was removed under reduced pressure to give the product

as a solid.

Ligand C. Yield: 755 mg, 67%, first method. 'H NMR (400 MHz, CD.Ck) & 8.71 (d,
J = 5.1 Hz, 2H, H6), 8.68 (d, J = 1.6 Hz, 2H, H3), 8.37 (d, J = 1.6 Hz, 2H, Hctz), 8.20 (d, J =
7.7 Hz, 2H, Hcyz), 7.80 (dd, J = 8.6, 1.7 Hz, 2H, H5), 7.74 (d, J = 16.3 Hz, 2H, H8), 7.54 —
7.48 (m, 8H, Hcwz), 7.32 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Hckz), 7.27 (d, J = 16.4 Hz, 2H, H7), 4.36 (t, J =
7.3 Hz, 4H), 1.92 (q, J = 7.1 Hz, 4H), 1.48 — 1.22 (m, 20H), 0.90 (d, J = 7.0 Hz, 6H). 13C
NMR (101 MHz, CD2Ck) 157.42, 157.34, 157.30, 151.81, 151.81, 151.61, 151.19, 147.70,
141.43, 141.11, 137.97, 137.92, 127.91, 127.84, 126.92, 126.31, 125.41, 124.39, 123.87,
123.31, 122.65, 120.99, 120.56, 120.31, 120.21, 119.52, 109.71, 109.59, 109.43, 42.78,
31.59, 29.7, 29.5, 29.1, 26.90, 22.34, 13.41. MALDI-TOF-MS: calc. for (CssHsgN4) m/z =
762.466, found m/z = 763.046. Anal. Calcd. For Cs4HssN4: C, 85.00; H, 7.66; N, 7.34. Found:
C, 84.15; H, 7.49; N, 7.33.

Ligand T. Yield: 748 mg, 69 %, first method. H NMR (400 MHz, CDsCl) & 8.62 (d,
2H, H6), 8.49 (s, 2H, H3), 7.44 — 6.95 (m, 34H, H5 and Hph). 3C NMR (101 MHz, CDsCl) §
156.5, 149.4, 148.4, 147.3, 146.1, 132.8, 130.0, 129.3, 128.0, 124.9, 124.1, 123.4, 122.8,
120.8, 118.0. MALDI-TOF-MS: calc. for (CsoHssN4) m/z = 694.3096, found m/z =694.824.
Anal. Calcd. For CsoH3sN4:C, 86.42; H, 5.51; N, 8.06. Found: C, 85.13; H, 5.43; N, 8.15.

Ligand F. Yield: 748 mg, 65%, second method. *H NMR (300 MHz, CD2Ck) & 8.66
(d, J = 5.1 Hz, 2H, H6), 8.63 (s, 2H, H3), 7.67 (d, J = 15.8 Hz, 2H, H8), 7.52 (m, 8H, H5 and
Hri), 7.46 (dd, J = 5.1, 1.7 Hz, 2H, Hr), 7.26 (dd, J = 8.6, 7.1 Hz, 10H, H7 and Hr), 7.11 (d,
J = 7.6 Hz, 10H, H21 and Hr), 7.02 (t, J = 7.4 Hz, 6H, H23 and Hr), 2.02 — 1.81 (m, 8H),
1.25 — 1.03 (m, 40H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 12H), 0.68 (s, 8H). 3C NMR (101 MHz, CD2Ck) &
156.5, 152.6, 151.3, 149.5, 147.9, 147.6, 145.9, 141.9, 135.6, 134.5, 133.7, 129.2, 126.5,
125.0, 123.9, 123.3, 122.6, 121.2, 120.7, 120.5, 119.3, 119.2, 117.9, 55.0, 40.2, 31.8, 30.0,
29.3, 29.2, 23.9, 22.6, 13.9. MALDI-TOF-MS: calc. for (CoeH110N4) m/z = 1319.876, found
m/z = 1320.836. Anal. Calcd. For CosH110N4: C, 87.36; H, 8.40; N, 4.24. Found: C, 87.35; H,
8.47; N, 4.18.
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The general synthetic route for all the ruthenium complexes can be depicted as follows:

RuC,; & RuF; & RuT; T]**, 2PFg
clo S | =
Clm.l,.R|/N ~  C ForT(leq) _ | N~
u - R
& 'I\l/ i \N/ DMF, reflux, 16 h - N/ éu\N/
. Ne S NP LN |
[ ®
RuC,; & RuF; & RuT,

Ru(DMSO0),Cl, _22-Pipyridine (1 9) g, poy)DMSO),cl, C.ForT(2eq)
toluene, refux, 16 h DMF, reflux, 16 h

RLIC3 & RUF3 & RUT3

Ru(DMSO0),Cl, <. ForT(3eq) o
DMF, reflux, 2 d

Scheme S2. General synthetic route for the Ru-complexes.

Synthetic procedure for the Ru(L)(bpy). (PFs). complexes. Ru(bpy).Ck (48.4 mg, 0.1
mmol) and the bipyridine L (0.1 mmol) were dissolved in degassed ethanol (3 mL) under
argon. This solution was heated at 90°C overnight, before being allowed to cool down to
room temperature and poured into heptane (150 mL). The products were extracted by
chromatography on silica gel using a (CH3)2CO/H20/KNOssat, 95: 4.5: 0.5 to 90: 9.5: 0.5

mixture as eluant. The product was dissolved in a minimum amount of dimethylformamide (2
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mL). A saturated solution of potassium hexafluorophosphate (5 mL) was added and the
precipitate collected by filtration and washed with water and diethylether, before being
solubilized in CH2CkL and dried under vacuum to give the expected products as red-orange

powders.

RuC;. Yield: 144.7 mg, 30 %. *H NMR (400 MHz, acetone-ds) & 9.11 (s, 2H, H3),
8.88 (d, J = 8 Hz, 4H, H3"), 8.53 (s, 2H, H6), 8.26 — 8.23 (m, 8H, H4’, H5 and Hcrz), 8.13 (d,
J =8 Hz, 2H, Hcrz), 8.05 (d, J = 16 Hz, 2H, H8), 7.95 (d, J = 8 Hz, 2H, Hciz), 7.90 (dd, J =4
Hz, 8 Hz, 2H, Hcyz), 7.75 — 7.60 (m, 12H, H5’, H6” and Hetz), 7.51 (d, J = 16 Hz, 2H, H7),
7.30 (t, J = 8 Hz, 2H, Hcwz), 4.53 (t, J = 8 Hz, 4H), 1.95 (m, 4H), 1.45 — 1.23 (m, 20H), 0.88
(t, J = 8 Hz, 6H). 3C NMR (101 MHz, acetone-d6) & 157.42, 157.34, 157.30, 151.81, 151.81,
151.61, 151.19, 147.70, 141.43, 141.11, 137.97, 137.92, 127.91, 127.84, 126.92, 126.31,
125.41, 124.39, 123.87, 123.31, 122.65, 120.99, 120.56, 120.31, 120.21, 119.52, 109.71,
109.59, 109.43, 42.78, 31.59, 26.90, 22.34, 13.41. MALDI-TOF-MS: calc. for
([C7aH7aNsFsPRuU]*) m/z = 1321.4722, found m/z = 1322.404. Anal. Calcd. For
[C74H7aNsF12P2Ru, 0.5CH2CEk]: C, 59.28; H, 5.01; N, 7.43. Found: C, 59.32; H, 5.52; N,
7.07.

RuT:. Yield: 73 mg, 36 %. 'H NMR (400 MHz, CD2CL) & 8.54 (s, 2H, H3), 8.46 (d,
J =6 Hz, 4H, H3"), 8.10 (t, J = 7.1 Hz, 4H, H4"), 7.86 (d, J = 5.6 Hz, 2H, H6"), 7.75 (d, J =
5.6 Hz, 2H, H6), 7.59 — 7.48 (m, 14H, H5, H5°, H6’, H8 and Hph), 7.34 (t, J = 5.6 Hz, 8H,
Hph), 7.17 — 7.12 (m, 14H, H7, Hpn), 7.27 (d, J = 5.6 Hz, 4H, Hpn). 3C NMR (101 MHz,
CD2Ck) & 156.66, 156.49, 151.43, 149.28, 147.54, 146.91, 137.79, 129.48, 128.86, 128.63,
125.26, 123.94, 123.75, 121.92, 121.15. MALDI-TOF-MS: calc. for ([C7oHs4NsFsPRu]*) m/z
= 1253.3157, found m/z = 1254.268 Anal. Calcd. For [C7oHssNgF12P2Ru] : C, 60.13; H, 3.89;
N, 8.01. Found: C, 59.77; H, 3.86; N, 7.90.

RUF;. Yield: 20 mg, 12 %. 'H NMR (400 MHz, CD2Ck) & 8.54 (d, J = 2.0 Hz, 2H,
H3), 8.46 (d, J = 8.2 Hz, 6H, H3"), 8.08 (t, J = 7.9 Hz, 6H, H4"), 7.85 (dd, J = 5.8, 1.3 Hz,
2H, H6), 7.75 (d, J = 5.6 Hz, 2H, H6), 7.69 (d, J = 4.3 Hz, 2H, Hr), 7.66 — 7.59 (m, 6H,
H5’, H8 and Hri), 7.54 — 7.47 (m, 10H, H5, Heh and Hr), 7.27 (t, J = 7.7 Hz, 10H, H7 and
Hph), 7.10 (d, 6H, Hen), 7.03 (m, J = 6.7, 6.1 Hz, 6H, Hei), 2.02 — 1.81 (m, 8H), 1.25 — 1.03
(m, 40H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 12H), 0.68 (5, 8H). 13C NMR (101 MHz, CDCk) § 156.8,
156.8, 156.7, 152.8, 151.5, 151.2, 151.2, 150.7, 148.0, 147.8, 147.8, 147.4, 143.2, 137.9,
137.9, 137.8, 135.1, 133.4, 129.1, 128.0, 127.9, 127.3, 124.1, 124.1, 124.0, 123.1, 122.7,
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122.1, 121.7, 120.7, 120.7, 119.4, 118.8, 55.1, 40.1, 31.7, 29.9, 29.3, 29.2, 23.9, 22.6, 13.8.
MALDI-TOF-MS: calc. for ([C116H126NsFsPRuU]*) m/z = 1877.8791, found m/z = 1878.795.
Anal. Calcd. For [C116H126NsF12P2RuU],CH2CL: C, 66.64; H, 6.12; N, 5.32. Found: C, 66.62;
H, 5.97; N, 5.21.

Synthetic procedure for Ru(bpy)(L)2(PFs)2. Ru(bpy)Ch(DMSO)2 (35 mg, 0.072 mmol)
and the bipyridine L (2 eq. , 0.144 mmol) were dissolved in degassed dimethylformamide (3
mL) under argon. The solution was heated at 90°C for two days. The reaction mixture was
allowed to cool down to room temperature before being chromatographied on silica gel. The
complexes were eluted with a (CH3)2CO/H20/KNOssat, 95: 4.5: 0.5 to 90: 9.5: 0.5 mixture.
The solvents were evaporated and the residue dissolved in dimethylformamide (2 mL). A
saturated solution of potassium hexafluorophosphate (5 mL) was added to this solution
resulting in a precipitate that was collected by filtration and washed with water and
diethylether, before being solubilized in CH2Ck and dried under vacuum to give the expected

products as red powders.

RuC; Yield: 96 mg, 74 %. 'H NMR (400 MHz, acetone-de) & 9.13 (s, 4H, H3), 8.90
(d, J = 8 Hz, 2H, H3’), 8.55 (d, J = 8 Hz, 4H, H6), 8.29-8.20 (m, 8H, H4’, H5 and Hctz),
8.11-8.04 (m, 6H, H8 and Hckz) 7.97 (d, J = 4 Hz, 2H, Hcwe), 7.92 (t, J = 8 Hz, 4H, Hc),
7.79-7.62 (m, 14H, H5’, H6’and Hchz), 7.56-7.48 (m, 8H, H7 and Hcpz), 7.30-7.25 (m, 4H,
Hcnz), 4.53 (m, 8H), 1.94 (m, 8H), 1.42-1.24 (m, 40H), 0.87 (t, J = 8 Hz, 12H).13C NMR (101
MHz, acetone-d6) 6 151.22, 141.44, 141.12, 126.94, 126.32, 125.40, 123.32, 122.63, 121.06,
120.51, 120.29, 119.53, 109.72, 42.78, 31.59, 31.57, 26.91, 22.35, 22.33, 13.42, 13.40.
MALDI-TOF-MS: calc. for ([C118H124N10F6PRU]*) m/z = 1927.8696, found m/z = 1929.502.
Anal. Calcd. For [C118H124N10F12P2RuU]: C, 68.36; H, 6.03; N, 6.76. Found: C, 67.44; H, 5.86;
N, 6.94.

RuT,. Yield: 45 mg, 68 %. 'H NMR (300 MHz, CD2Ck) & 8.42 (s, 4H, H3), 8.36 (d,
J = 8.8 Hz, 2H, H3’), 8.10 (t, J = 6.8 Hz, 2H, H4"), 7.90 (t, J = 6.8 Hz, 2H, H6"), 7.80 (d, J =
6.8 Hz, 2H, H6), 7.57 (d, J = 6.8 Hz, 2H, H6),7.50 — 7.41 (m, 18H, H5, H5’, H8 and Hpn),
7.35 — 7.26 (m, 16H, Hpn), 7.28 — 7.23 (m, 28H, H7, Hph), 6.95 (d, J = 6.8 Hz, 8H, Hph).13C
NMR (125 MHz, CD2Ck) 6 156.78, 149.00, 146.70, 135.62, 129.39, 129.32, 129.32, 128.64,
128.32, 128.32, 125.30, 124.97, 124.97, 123.85, 123.85, 123.53, 121.38, 121.38, 121.28,
119.98. MALDI-TOF-MS: calc. for ([C110HsaN1oFsPRu]*) m/z = 1791.5166, found m/z =
1793.365. Anal. Calcd. For [C110HsaN10F12P2Ru], 1.5 CH2Ck: C, 64.75; H, 4.26; N, 6.81.
Found: C, 64.36; H, 4.67; N, 6.83.
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RUF,. Yield: 33 mg, 29 %. 'H NMR (400 MHz, CD2Ck) & 8.62 (s, 4H, H3), 8.51 (d, J
=9 Hz, 2H, H3), 8.14 (t, J = 9 Hz, 2H, H4’), 7.93 (d, J = 6.8 Hz, 2H, H6"), 7.77 (d,J = 6.8
Hz, 2H, H6), 7.67 — 7.52 (m, 30H, H5’, H6, H8 and Hr),7.38 — 7.27 (m, 20H, H7 and Hpn),
7.17 (m, 20H, Hen and Hr), 7.10 — 7.02 (m, 10H, Hen and Hr), 2.02 — 1.81 (m, 16H), 1.25 -
1.03 (m, 80H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 24H), 0.68 (s, 16H). 13C NMR (101 MHz, CD2Ch) &
157.09, 152.86, 151.51, 150.73, 147.98, 147.88, 143.20, 137.59, 135.24, 133.54, 129.20,
127.30, 124.06, 123.20, 122.77, 120.78, 119.46, 118.93, 40.18, 31.80, 29.97, 29.32, 29.22,
23.92, 22.61, 18.35. MALDI-TOF-MS: calc. for ([C202H228N10FsPRuU]*) m/z = 3042.6906,
found m/z = 3046.996. Anal. Calcd. For [C202H228N10F12P2Ru], 1.5 CH2Ck: C, 73.73; H,
7.03; N, 4.23. Found: C, 73.18; H, 7.22; N, 4.12.

Synthetic procedure for the Ru(L)3(PFs), complexes. RuCk(DMSO)s (20.5 mg, 0.042
mmol) and the bipyridine L (0.131 mmol) were dissolved in 3 mL degassed
dimethytformamide, under argon. This mixture was heated at 90°C for one day and 130°C for
two days. After the solution was cooled down to room temperature, the mixture was poured
into heptane (195 mL) and dichloromethane (5 mL). The expected compounds were
chromatographied on silica gel, using (CH3)2CO/H20/KNO3sat, 95: 4.5: 0.5 to 90: 9.5: 0.5 as
eluent. The solvents were evaporated and the residue dissolved in dimethylformamide (2
mL). A saturated solution of potassium hexafluorophosphate (5 mL) was added to this
solution resulting in a precipitate that was collected by filtration and washed with water and
diethylether, before being solubilized in CH2Ck and dried under vacuum to give the expected

products as red powders.

RUC;. Yield: 68 mg, 60 %. 'H NMR (400 MHz, acetone-ds) 5 9.20 (s, 6H, H3), 8.51
(s, 6H, H6), 8.20 - 17 (dd, J = 6 Hz, 10H, H5 and Hcnz), 8.10 (d, J = 15 Hz, 6H, H8), 7.91 (d,
J =9 Hz, 5H, Hera), 7.84 (d, J = 6 Hz, 7H, Here), 7.73 (d, J = 6 Hz, 6H, Heez), 7.69 (d, J =9
Hz, 6H, Hobz), 7.55 (d, J = 6 Hz, 7H, Hew), 7.53 (d, J = 15 Hz, 6H, H7), 7.31 (t, J = 6 Hz,
7H, Hee), 453 (t J = 6 Hz, 12H), 1.93 (g, J = 7.1 Hz, 12H), 1.48 — 1.22 (m, 60H), 0.90 (d, J
= 7.0 Hz, 18H). 13C NMR (101 MHz, acetone-d6) & 147.41, 141.42, 141.10, 127.13, 126.97,
125.37, 123.31, 122.63, 120.28, 119.52, 109.73, 109.61, 42.79, 31.68, 31.58, 26.90, 22.40,
22.34, 13.41, 13.25.MALDI-TOF-MS: calc. for ([Cis2H17aN12FsPRUJ*) m/z = 2534.2670,
found m/z = 2538.8442. Anal. Calcd. For [Cie2H174N12F12P2RU].2C7H16.3.5CH2ck: C, 67.88;
H, 6.76; N, 5.30. Found: C, 68.77; H, 6.68; N, 5.28.
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RuTs3. Yield: 55 mg, 54 %. 'H NMR (400 MHz, CD2Ck) & 8.55 (s, 6H, H3), 7.66 (d,
J = 5.8 Hz, 6H, H6), 7.56 (d, J = 16.0 Hz, 6H, H8), 7.53 (d, J = 7.6 Hz, 12H, Hpn), 7.46 (d, J
= 5.8 Hz, 6H, H5), 7.33 (t, J = 7.1 Hz, 24H, Hpn), 7.15 (M, 24H, Hpn), 7.14 (m, 12H, Hpn),
7.13 (d, J = 16.0 Hz, 6H, H7), 7.04 (d, J = 7.6 Hz, 12H, Hpn). 13C NMR (101 MHz, CD2Ck) &
156.99, 150.29, 149.49, 147.20, 146.92, 136.43, 129.45, 128.70, 128.46, 125.38, 124.00,
123.46, 121.73, 121.69, 120.95. MALDI-TOF-MS: calc. for ([CisoH114N12RU]*) m/z =
2184.8333, found m/z = 2186.331. Anal. Calcd. For [C1s0H114N12F12P2RU], CH2Ck: C, 70.83;
H, 4.57; N, 6.56. Found: C, 70.23; H, 4.47; N, 6.74.

RuUFs. Yield: 41 mg, 38 %. 'H NMR (400 MHz, CD>Ck) & 8.65 (s, 6H, H3), 7.81 —
7.60 (m, 48H, H5, H6, H8 and Hri), 7.40 — 7.28 (m, 36H, H7 and Hpn), 7.17 — 7.03 (m, 36H,
Hpn and Hri), 2.02 — 1.80 (m, 24H), 1.25 - 1.03 (m, 120H), 0.83 (t, J = 8 Hz, 36H), 0.68 (s,
24H). 13C NMR (101 MHz, CD2Ck) & 157.08, 152.89, 151.56, 147.99, 147.88, 147.16,
143.21, 137.60, 135.23, 133.52, 129.20, 127.30, 124.07, 123.93, 123.20, 122.78, 121.77,
120.79, &119.46, 118.93, 40.17, 31.80, 29.97, 29.68, 29.31, 29.21, 23.91, 22.61, 13.85.
MALDI-TOF-MS: calc. for ([C2ssHs30N12RuU]*) m/z = 4058.5235, found m/z = 4059.020.
Anal. Calcd. For [C2ssH330N12F12P2Ru], 1.5 CH2Ck: C, 77.63; H, 7.50; N, 3.76. Found: C,
77.20; H, 7.80; N, 3.46.
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2. Syntheése et caractérisation des dérivés triphénylamines.

The synthetic routes of the photoinitiators are depicted in Scheme S3. The preparation of

4-bromo-N, N-diphenylaniline was performed according to the previous work of Wang et al.!!
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Scheme S3. Synthetic routes for the triphenylamine-based photoinitiators.
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Preparation of 4'-methoxy-N, N-diphenyl-[1,1'-biphenyl]-4-amine (MeO-DPA-BP) and
4'-(methylthio)-N, N-diphenyl-[1,1'-biphenyl]-4-amine (MeS-DPA-BP):

4-bromo-N, N-diphenylaniline (3.25 g, 10 mmol), 4-(methoxy) phenylboronic acid (1.52 g, 10
mmol) or 4-(methylthio) phenylboronic acid (1.72 g, 10 mmol), potassium carbonate (4.18 g,
30 mmol), Pd(PPhs)s (0.23g, 0.2 mmol) in toluene (50 mL), ethanol (30 mL) and water (10
mL) were stirred under N2 atmosphere at 100°C for 24 h. The resulting solution was removed
most of the solvent by vacuum distillation, and then extracted with dichloromethane (3%x100
mL), washed with water and dried over anhydrous Na2SOa4. The crude product was purified by
column chromatography using ethyl acetate/petroleum ether (1:8, v/v) as eluent to afford the

desired product as a white solid.

MeO-DPA-BP: 3.05g, 86.9%. IH NMR (400 MHz, CDCk) & (ppm) = 7.49(d, J=8.6,
2H, PhH), 7.42 (d, J=8.6, 2H, PhH), 7.25 (t, J=7.8, 4H, PhH),7.12 (d, J=7.8, 6H, PhH), 7.01
(t, J=7.0, 2H, PhH), 6.96 (d, J=8.8, 3H),3.84 (s, 3H, CHs). 13C NMR (101 MHz, CDCl) &
(ppm) = 159.01, 147.96, 146.79, 135.19, 133.47, 129.44, 127.89, 127.55, 124.43, 122.96,
114.38, 55.54. MS: m/z 351.3 [M + H*] (Calcd. for C2sH21NO:351.2).

MeS-DPA-BP: 3.21g, 87.2%. 'H NMR (400 MHz, CDCk) § (ppm) = 7.45 (ddd,
J=20.2, 5.3, 3.1, 4H, PhH), 7.32 — 7.23 (m, 6H, PhH), 7.16 — 7.07 (m, 6H, PhH), 7.06 — 6.96
(m, 2H, PhH), 2.49 (s, 3H, CHa). 3C NMR (101 MHz, CDCk) § (ppm) = 147.85, 147.33,
137.74, 137.10, 134.60, 129.48, 127.64, 127.24, 127.18, 124.61, 124.12, 123.14, 16.20. MS:
m/z 367.4 [M + H*] (Calcd. for C2sH21NS:367.1),

Preparation of 1,1'-(((4'-methoxy-[1,1'-biphenyl]-4-yl) azanediyl) bis (4,1-phenylene)) bis
(butan-1-one) (AMO) and 1'-(((4'-(methylthio)-[1,1'-biphenyl]-4-yl) azanediyl) bis (4,1-
phenylene)) bis (butan-1-one) (AMS) :

MeO-DPA-BP (2.11g, 6 mmol) or MeS-DPA-BP (2.20g, 6 mmol) and aluminium
chloride (2.01g, 15 mmol) were quickly added in anhydrous dichloromethane to stir and
dissolve under the nitrogen atmosphere, and injected slowly the n-butyryl chloride (1.62g,
15mmol) in 0°C, then stirred at room temperature for 2 h. The mixture was poured into the ice
water, extracted with ethyl acetate and washed with water three times, respectively. The
solution dried over anhydrous Na:SOs4 and the crude product was purified by column

chromatography using ethyl acetate/petroleum ether (1:4, viv).
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AMO : 2.05g, 69.6%. H NMR (400 MHz, CDCh) & (ppm) = 7.86 (d, J=8.8, 4H,
PhH), 7.51 (dd, J=8.6, 1.3, 4H, PhH), 7.16 (d, J=8.6, 2H, PhH), 7.13 (d, J=8.8, 4H, PhH),
6.97 (d, J=8.8, 2H, PhH), 3.83 (s, 3H, CHs), 2.88 (t, J=7.3, 4H, CHy), 1.81 — 1.70 (m, 4H,
CHy), 0.98 (t, J=7.4 Hz, 6H, CHs). 13C NMR (101 MHz, CDCl) & = 199.10, 159.50, 151.05,
144.74, 138.21, 132.85, 131.87, 129.91, 128.19, 128.12, 126.98, 122.71, 114.54, 55.57, 40.47,
18.20, 14.16. MS: m/z 492.2537 [M + H*] (Calcd. for CasHasNOs:491.2460).

AMS: 2.21g, 72.6%. 'H NMR (400 MHz, CDCh) & (ppm) = 7.86 (d, J=8.7Hz, 4H,
PhH), 7.52 (d, J=8.5 Hz, 2H, PhH), 7.49 (d, J=8.4 Hz, 2H, PhH), 7.30 (d, J=8.4 Hz, 2H,
PhH), 7.17 (d, J=8.5 Hz, 2H, PhH), 7.12 (d, J=8.7 Hz, 4H, PhH), 2.87 (t, J=7.3 Hz, 4H, CH2),
2.49 (s, 3H, CHa), 1.80 — 1.69 (m, 4H, CHy), 0.99 (t, J=7.4 Hz, 6H, CHs). 13C NMR (101
MHz, CDCk) & (ppm) = 199.12, 150.96, 145.26, 138.07, 137.71, 137.03, 131.93, 129.92,
128.30, 127.38, 127.11, 126.86, 122.82, 40.47, 18.17, 16.01, 14.16. MS: m/z 508.2312 [M +
H*] (Calcd. for CasHa3NO,S:507.2232).

Preparation of 1-(4-bromophenyl) hexan-1-one (Br-PHO):

Aluminium chloride (10.01g, 0.075 mol) was first added to a three-necked flask cooled under
nitrogen atmosphere after drying at 100°C, anhydrous dichloromethane (50 mL) and
bromobenzene (7.85g, 0.05 mol) were then injected and stir for dissolving under the nitrogen
atmosphere. The hexanoyl chloride (10.09 g, 0.075mol) was then injected dropwise at 0°C by
constant pressure dropping funnel, then stirred at room temperature for 2 h. The mixture was
poured into the ice water, extracted with ethyl acetate and washed with water three times. The
solution was then dried over anhydrous Na»SO4 and distilled under reduced pressure, the
crude product was purified by recrystallization leading to a light gray flake solid (15.23g,
79.6%).

Br-PHO: IH NMR (400 MHz, CDCk) & (ppm) = 7.79 (d, J=8.6, 2H, PhH), 7.57 (d,
J=8.6, 2H, PhH), 2.90 (dd, J=15.6, 8.3, 2H, CH>), 1.70 (p, J=7.3, 2H, CH), 1.33 (dd, J=8.9,
5.3, 4H, CHy), 0.88 (dd, J=9.1, 4.6, 3H, CHs). 13C NMR (101 MHz, CDCk) & = 200.24,
136.53, 132.61, 130.36, 128.74, 39.30, 32.24, 24.71, 23.28, 14.71. MS: m/z 255.3 [M + H*]
(Calcd. for C12H15BrO: 254.0).

Preparation of 1-(4'-(diphenylamino)-[1,1'-biphenyl]-4-yl) hexan-1-one (AMK) :

(4-(diphenylamino)phenyl)boronic acid (2.89 g, 10 mmol), Br-PHO (2.55 g, 10 mmol),
potassium carbonate (4.14 g, 30 mmol), Pd(PPhs)s (0.22g, 0.2 mmol) in toluene (50 mL),
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ethanol (30 mL) and water (10 mL) were stirred under N2 atmosphere at 100°C for 24 h. The
resulting solution was removed most of the solvent by vacuum distillation, and then extracted
with dichloromethane (3x100 mL), washed with water and distilled solvent under reduced
pressure after drying with anhydrous Na2SOs. The crude product was purified by column
chromatography using ethyl acetate/petroleum ether (1:6, v/v) as eluent to afford the desired
product as a light yellow solid (3.57g, 85.1%).

AMK : 'H NMR (400 MHz, CDCk) & (ppm) = 7.99 (d, J=8.4, 2H, PhH), 7.63 (d,
J=8.4, 2H, PhH), 7.49 (d, J=8.7, 2H, PhH), 7.26 (dd, J=12.6, 5.1, 4H, PhH), 7.16 — 7.09 (m,
6H, PhH), 7.04 (t, J=7.3, 2H, PhH), 2.96 (t, J=7.4, 2H, CH2), 1.75 (p, J=7.3, 2H, CHy), 1.41 —
1.30 (m, 4H, CHy), 0.90 (t, J=7.0, 3H, CHa). 13C NMR (101 MHz, CDCk) & (ppm) = 200.37,
148.31, 147.63, 145.16, 135.45, 133.43, 129.58, 128.92, 128.10, 126.69, 124.96, 123.53,
123.52, 38.80, 31.81, 24.41, 22.77, 14.20. MS: m/z 420.2328 [M + H*] (Calcd. for C30H29NO:
419.2249).
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3. Synthése et caractérisation des dérivés tétrazoles.

Manipulations were performed under an Ar atmosphere. All solvents were dried and purified
by standard procedures. NMR spectra were recorded on Bruker DPX-200, AV 300 or AV 500
MHz spectrometers. 'H and $3C chemical shifts are given versus SiMes and were determined
by reference to residual 'H and 13C solvent signals. Mass spectrometric measurements have
been made on a MAXIS 4G (Method ASAP) at the Centre de Mesures Physiques de I'Ouest
(CRMPO) in Rennes.

General procedure for the synthesis of the sulfonyl hydrazines H1-H32:

To a solution of p-Toluenesulfonyl hydrazide (leq. see below) in 15 mL of EtOH at
60°C (in an oil bath) is added the appropriate aldehyde (leq.). After a few minutes a
precipitate appears. The mixture is stirred for 5 hours. After cooling to ambient temperature,
the precipitate is filtered, before being washed successively by 20mL of heptane and 20mL of
pentane and dried under vacuum to yield the requested p-Toluenesulfonyl hydrazone H1-H3.
Aldehydes come  from commercial sources, excepted for Ethyl 6-formyl-2-
naphthalenecarboxylate i3 which was synthetized from 2,6-Naphthalenedicarboxylic acid as

describe below (Scheme S4).
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0

Scheme S4. Synthesis of the Ethyl 6-formyl-2-naphthalenecarboxylate i3.

140



Compound i1 : To a solution of 2,6-Naphthalenedicarboxylic acid 10 (2.024 g,
9.36.102 mol 1 eq.) in 200mL EtOH is added H2SO4 (8mL). The mixture is heated to reflux
for 48h (in an oil bath). After concentration, the organic phase is extracted with CH2ChL (3 x
50mL) and dried on MgSOa4. The solvent was removed under vacuum to get the intermediate
product i12 with a 90% vield (2.286 g) as a white amorphous solid. 'H NMR (400 MHz,
CDChk) & ppm 8.67 — 8.60 (m, 2H), 8.13 (dd, J = 8.5 Hz, 1.8 Hz 2H), 8.00 (d, J = 8.6 Hz, 2H),
4.46 (g, J =7.2 Hz, 4H), 1.46 (t, J = 7.2 Hz, 6H).

Compound i2 : To a solution of i1 (0.500 g, 1.83.10% mol 1eq.) in freshly distilled
THF (20mL) at -40°C is added dropwise LiAlHs (0.86.10-3 mol 0.5eq.) (IM in solution in
THF). The mixture is allowed to warm up to room temperature during the night. The reaction
mixture is quenched by the addition of 10 mL of a saturated NH4Cl solution and vigorously
stirred (15 min). The organic phase is extracted with CH2CkL (3 x 50mL) and dried on MgSOa.
The crude product is purified on silica gel, eluent Heptane / Et2O (70/30 to 50/50) to yield the
intermediate product i2 with a 66% yield (0.263 g) as a white amorphous solid. 'H NMR
(300 MHz, CDCl3) 6 ppm 8.59 (t, J = 1.1 Hz, 1H), 8.07 (dd, J = 8.6, 1.7 Hz, 1H), 7.95(d, J =
8.8 Hz, 1H), 7.91 — 7.82 (m, 2H), 7.54 (dd, J = 8.5, 1.7 Hz, 1H), 4.90 (d, J = 5.4 Hz, 2H),
4.45(q,J =7.2 Hz, 2H), 1.45 (t, J = 7.2 Hz, 3H).

Compound i3 : To a solution of i2 (0.504 g, 2.33.10% mol 1 eq.) in freshly distilled
THF (10mL) and CH2CkL at 40°C (in an oil bath) is added DMP (Dess Martin Periodiane)
(0.989 g, 2.33.10° mol, 1 eq.). The cloudy solution is stirred at this temperature overnight.
The reaction mixture is quenched by the addition of 20 mL of a saturated NaHCO3 solution
and vigorously stirred (30 min). The mixture is filtrated and the organic phase is extracted
with AcOEt (3x50mL), dried on MgSOa4. The solvent is removed under vacuum to give the
aldehyde i3 with an 89% vyield (0.473 ¢) as a white amorphous solid. 'H NMR (300 MHz,
CD2Ck) & ppm 10.19 (s, 1H), 8.67 — 8.65 (m, 1H), 8.41 — 8.40 (m, 1H), 8.17 (dd, J=8.4, 1.6
Hz, 1H), 8.11 — 8.07 (m, 2H), 8.00 (dd, J = 8.4, 1.6 Hz, 1H), 4.44 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.44 (t,
J=7.1Hz 3H).

H1 was obtained from p-Toluenesulfonyl hydrazide
(1.788 ¢, 9.6.10° mol) and 2-Naphthaldehyde (1.506 g, \N/“\S/©/
9.6.103 mol) with a 95% yield (2.96 g) as a white amorphous I
solid. *H NMR (300 MHz, CDCL) & ppm 7.95 — 7.88 (m, 4H), 7.87 — 7.76 (m, 5H), 7.57 —
7.43 (m, 2H), 7.36 — 7.29 (m, 2H), 2.40 (s, 3H).
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H2 was obtained from p-Toluenesulfonyl

hydrazide (1.510 g, 8.05.10-3 mol) and 6-Methoxy-2- N/“\//\\
naphthaldehyde (1.499 g, 8.05.10-3mol) with a 90% [ -

yield (2.56 g) as a white amorphous solid. *H NMR (400 MHz, (CD3)2.CO) & ppm 10.11 (s,
1H), 8.10 (s, 1H), 7.92 — 7.76 (m, 6H), 7.40 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.32 (d, J = 2.6 Hz, 1H),

7.17 (dd, 3 = 9.0, 2.6 Hz, 1H), 3.93 (s, 3H), 2.38 (s, 3H).

H3 was obtained from p-Toluenesulfonyl

hydrazide (0.502 g, 26.10° mol) ethyl 6- OO \N/“\//s\\)i;r
formylnaphthalene-2-carboxylate (0.612 g, 2.6.10° |>-° °

3) with a 62% vyield (0.668 g) as a white .

amorphous solid. *H NMR (300 MHz, (CD3)2CO) & ppm 10.34 (s, 1H), 8.61 (d, J = 1.5 Hz,
1H), 8.18 (s, 1H), 8.11 — 7.95 (m, 5H), 7.89 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 8.1 Hz, 2H),

4.41(q, J=7.1 Hz, 2H), 2.38 (5, 3H), 1.41 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

General procedure for the synthesis of the Diazonium hexafluorophosphate salts D1-D3:

HCI 37% (1.5mL) is added to a solution of a selected amine (1

eq. see below) in

15mL H20 and 10mL THF. The solution is stirred during 30 minutes and cooled to -10°C
before adding NaNO:2 (1.4 eq.). The mixture is stirred for 30 minutes, addition of KPFe (1.4
eq.) induce the formation of a yellow precipitate. The precipitate is filtered before being

washed successively by H20, cold ethanol, cold ether and dried under vacuum to yield the

requested diazonium D1-D312-14,

D1 was obtained from naphthylamine (0.702 g, 4.8.10- mol), HCI
(1.5 mL), NaNO2 (0.470 g, 6.8.10% mol) and KPFs (1.23 g, 6.8.10-3 mol)
with a 78% vield (1.15 @) as a Yyellow amorphous solid. 'H NMR (300
MHz, (CD3)2CO) 6 ppm 9.73 (s, 1H), 8.63 — 8.53 (m, 2H), 8.42 (d, J = 8.3
= 8.3 Hz, 1H), 8.19 - 8.11 (m, 1H), 8.05 — 7.98 (m, 1H).

“\OOPF(,_
N

X

N

Hz, 1H), 8.35 (d, J

D2 was obtained from 6-Methoxy-2-naphthylamine (0.520 g, [—°

3.10° mol), HCI (1.2 mL), NaNO2 (0.269 g, 3.9.10-3 mol) and KPFs
(0.718 ¢, 3.9.10% mol) with a 68% vyield (0.674 ¢) as a yellow

\“\OOPFG_
N

ANV

amorphous solid. *H NMR (300 MHz, (CD3)2CO) & ppm 9.57 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 8.50 (dd, J
= 9.2, 2.2 Hz, 1H), 8.38 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 8.34 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 7.77 (d, J = 2.5 Hz,

1H), 7.60 (dd, J = 9.1, 2.5 Hz, 1H), 4.13 (s, 3H).
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D3 was obtained from Ethyl 6-amino-2-naphthylcarboxylate o
(0.700 g, 3.2.10-% mol), HCI (1.5 mL), NaNO2 (0.314 g, 4.5.10°3 /\
mol) and KPFg (0.837 g, 4.5.10- mol) with an 81% yield (0.986 @) \\
as a yellow amorphous solid. *H NMR (300 MHz, (CD3).CO) & ppm 9.80 (d, J = 2.2 Hz,
1H), 8.96 (s, 1H), 8.78 (d, J = 9.1 Hz, 1H), 8.69 (dd, J = 9.1, 2.2 Hz, 1H), 8.54 (d, J = 8.7
Hz, 1H), 8.42 (dd, J = 8.7, 1.6 Hz, 1H), 4.49 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 1.44 (t, J = 7.1 Hz, 3H).

General procedure for the synthesis of the tetrazoles.

To a solution of a p-Toluenesulfonyl hydrazone H1-H3 (leq. see below) in 8mL of
pyridine at -20°C is added a solution of Diazonium hexafluorophosphate salt D1-D3 (1eq. see
below) in 15mL of acetone dropwise (20min). The mixture is allowed to warm up to room
temperature and stirred for 4 hours resulting in the formation of a precipitate. The precipitate
is filtered before being washed successively by cold acetone and dry under vacuum to yield

the requested tetrazole.

H
= N o] .
R! Pyridine / Acetone

-20°C

Scheme S5. Synthesis of the tetrazoles series.

TTZ was obtained from H1 (0.210 g, 6.2.10* mol) and
D1 (0.185 g, 6.2.10* mol) (after removal of 50% of acetone
under vaccum) with a 34% vyield (71mg) as a purple amorphous /N\"‘
solid. *H NMR (300 MHz, CD2Ck) & ppm 8.84 (s, 1H), 8.73 (d, NﬁN
J = 2.1 Hz, 1H), 8.37 (m, 2H), 8.10 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 8.07 — 8.03 (m, 3H), 7.99— 7.97 (m,
1H), 7.95 — 7.93 (m, 1H), 7.66 — 7.62 (m, 2H), 7.62 — 7.58 (m, 2H). 3C {*H} NMR (75 MHz,
CD2Ck) & ppm 165.8, 134.8, 134.8, 133.9, 133.7, 133.6, 130.4, 129.3, 129.1, 129.1, 128.4,

128.3, 128.0, 127.8, 127.7, 127.3, 127.2, 125.0, 124.3, 118.6, 118.3. HRMS (ASAP 130°C)
m/z: [M+H]* Calculated for (C21 His N4): 323.12912 Found: 323.1296 (2ppm).
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TNO was obtained from H1 (0.301 g, 9.2.104 0%

/19\18/ ~o7
mol) and D2 (0.308 g, 9.2.10* mol) with a 50% vyield ( 1\\7

14\ 7
(0.167 @) as a white amorphous solid. *H NMR (500 1\5// 1ﬁ

12
MHz, CD2Ck) & ppm 8.83 (d, J = 1.7 Hz, 1H, [7]), Jo=8 //N’i,rzz"’\f
8.64 (d, J = 2.2 Hz, 1H, [15]), 8.35 (dd, J=85,17 [/ N\_/7 N\
\_ ./

Hz, 1H, [9]), 8.31 (dd, J = 8.9, 2.3 Hz, 1H [11]), 8.06 L1==2
—8.04 (m, 1H, [2]), 8.04 — 8.01 (m, 1H, [10]), 7.98 (d, J = 8.9 Hz, 1H, [12]), 7.96 — 7.94 (m,
1H, [20]), 7.94 — 7.92 (m, 1H, [5]), 7.62 — 7.55 (m, 2H, [1], [6]), 7.32 — 7.26 (m, 2H [19],
[17]), 3.97 (s, 3H, [27]). 13C {*H} NMR (101 MHz, CD2Ck) & ppm 165.6, [21], 165.4, [18],
135.4, [13], 134.8, [4], 133.7, [3], 133.1, [16], 130.5, [20], 129.2, [2], 129.1, [10], 129.0, [12],
128.8, [14], 128.3, [5], 127.7, [1], 127.2, [6], 127.2, [7], 125.1, [8], 124.3, [9], 120.9, [19],
118.8, [11], 118.6, [15], 106.4, [17], 55.9, [27]. HRMS (ASAP 170°C) m/z. [M+H]*
Calculated for (C22 Hi7 N4 O): 353.13969 Found: 353.1401 (1ppm).

TNE was obtained from H1 (0.201 g, 6.2.10

4 mol) and D3 (0.229 g, 6.2.10* mol) with a 39% 2‘5424\2‘:‘,,/26\027'2“\29
yield (91mg) as a white amorphous solid. *H NMR ;‘,1—?"\1‘?/22
(500 MHz, CD2Ck) 6 ppm 8.84 (d, J = 1.7 Hz, 1H, VN SPL

[7]), 8.77 (d, J = 2.2 Hz, 1H, [21]), 8.70 (d, J = 1.6 |/ S—7  we®
Hz, 1H, [22]), 8.45 (dd, J = 8.9, 2.2 Hz, 1H, [17]),
8.35 (dd, J = 8.5, 1.7 Hz, 1H, [9]), 8.22 (d, J = 8.9 Hz, 1H, [18]), 8.19 (dd, J = 8.6, 1.7 Hz,
1H, [24]), 8.10 (d, J = 8.6 Hz, 1H, [25]), 8.06 — 8.02 (m, 2H, [3], [10]), 7.98 — 7.91 (m, 1H,
[6]), 7.64 — 7.54 (m, 2H, [1], [2]), 445 (q, J = 7.1 Hz, 2H, [28]), 1.46z (t, J = 7.1 Hz, 3H,
[29]).13C {*H} NMR (126 MHz, CD>Ck) & ppm 166.5 , [26], 165.9 , [11], 136.3, [16], 135.7
, [20], 134.9 , [5], 133.7 ,[4], 133.0 , [19], 131.9, [18], 131.0, [22], 129.8 , [23], 129.3, [25],
129.3 , [10], 129.1 , [3], 128.3 , [6], 127.8 , [1], 127.4 , [7], 127.3 , [2], 127.3 , [24], 124.8 ,
[8], 124.3 , [9], 119.0 , [17], 118.3 , [21], 61.8, [28], 14.6, [29]. HRMS (ASAP 170°C) miz:
[M+H]* Calculated for (C24 Hig N4 O2): 395.15025 Found: 395.1510 (2ppm).
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TCO was obtained from H2 (0.200 g, 5.6.10* N 24,
mol) and D1 (0.172 g, 5.6.10* mol) with a 29% vyield 2})\ /2“2
(58 mg) as a white amorphous solid. *H NMR (500 T/’ 1{1
MHz, CD>Ck) & ppm 8.75 (d, J = 1.7 Hz, 1H, [7]), 6_5/‘°=9\8_ //NQTJG\v’
8.72 (d, J = 2.2 Hz, 1H, [21]), 8.37 (dd, J = 8.8, 2.1 /ozs_// \>4_7// AWELE
Hz, 1H, [17]), 8.31 (dd, J = 8.5, 1.7 Hz, 1H, [9]), 8.10 l27__2=3

(d, J = 8.8 Hz, 1H, [18]), 8.08 — 8.04 (m, 1H, [25]), 8.00 — 7.96 (m, 1H, [22]), 7.95 — 7.90 (m,
2H, [3], [10]), 7.69 — 7.68 (m, 2H, [23], [24]), 7.28 — 7.21 (m, 2H, [6], [2]), 9.96 (s, 3H, [27]).
13C {IH} NMR (126 MHz, CD>Ck) & ppm 165.9, [11], 159.3, [1], 136.3, [5], 134.8, [16],
133.8, [19], 133.6, [20], 130.6, [3], 130.4, [18], 129.1, [4], 129.0, [25], 128.4, [22], 128.0,
[24], 128.0, [10], 127.8, [23], 127.1, [7], 124.9, [9], 122.8, [8], 120.1, [2], 118.6, [21], 118.3,
[17], 106.3, [6], 55.8, [27]. HRMS (ASAP 160°C) miz: [M+H]* Calculated for (C22 H17 Na
0) T: 353.13969 Found: 353.1396 (Oppm).

TCE was obtained from H3 (0.302 g, 7.6.10* e
mol) and D1 (0.233 g, 7.6.10% mol) with a 48% vyield :m',\ /zli
(0.143 g) as a white amorphous solid. *H NMR (500 3%89 jo= e NJ?\”;'Z
MHz, CD2Ck) & ppm 8.83 (s, 1H, [7]), 8.68 (d, J = 2.4 °>6_6//5—4\\3_7//8—11\N12:,313
Hz, 1H, [21]), 8.63 (s, 1H, [5]), 8.39 (dd, J = 85, 1.8 [0 “—7

Hz, 1H, [9]), 8.33 (dd, J = 8.9, 2.3 Hz, 1H, [17]), 8.14 — 8.10 (m, 2H, [1], [10]), 8.07 (d, J =
8.9 Hz, 1H, [18]), 8.06 — 8.02 (m, 2H, [2], [25]), 7.99 — 7.94 (m, 1H, [22]), 7.66 — 7.59 (m,
2H, [24], [23]), 4.43 (q, J = 7.2 Hz, 2H, [29]), 1.45 (t, J = 7.2 Hz, 3H, [30]). 13C {!H} NMR
(126 MHz, CD2Ch): 166.6 [26], 165.3 [11], 135.7 [3], 134.6 [16], 133.9 [19], 133.9 [4],
133.5 [20], 131.0 [5], 130.6 [10], 130.4 [18], 129.5 [6], 129.3 [2], 129.0 [25], 128.4 [22],
128.0 [24], 127.9 [23], 127.1 [8], 126.9 [7], 126.5 [1], 125.0 [9], 118.6 [21], 118.2 [17], 61.7
[29], 14.6 [30]. HRMS (ASAP 170°C) m/z. [M+H]* Calculated for (C2s His N4 O2):
395.15025 Found: 395.1503 (Oppm).
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Unexpected disruption of the dimensionality-
driven two-photon absorption enhancement
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The dimensicnality-driven two-photon absorption 2PA] enhancement
effect is investgated in a series of functionaized bipyridyl
Ru-complexes. Our design strategy leads to very high 2PA responses
up to ~ 1500 GM. However, we highlight that the 2PA performance v
dimensicnality comelation reaches an unexpected limit sternming from
‘anti-cooperative’ inberchromophonic couplings.

Molecules with optimized 2PA efficiency are highly demanded
in the fields of photonies and ‘t:ia‘.nln‘.q._:;,r.j Indeed, 2PA materials
are extensively widespread seross many applications including
microfabrication,” high density data storage,™* bio-imaging™ "
or photodynamic therapy.® Several critical factors determine
the 2PA performances of full organic systems: the symmetry of
the structure, the extent of the m-conjugation length, the
occurrence of an efficient intramolecular charge  transfer
(ICT) both modulated by the nature and the position of electron
donor and acceptor groups within the designed molecule.”
Alternatively, coordination chemistry offers a versatile strategy
for designing two-photon absorbers whose NLO properties ane
associsbed with chargetransfer processes such as intraligand
charge-transfer (ILCT) and mewl-ligand  charge-transfer
[MLCT). ™ The metal center acts as a powerful template for
self-organizing 2PA chromophores in a  three-dimensional
ma.ngl:mcnt.q‘“ Very high 2PA amplifications can then be
observed due to the synergistic interplay and extent of electro-
nic couplings between the organic branches.™ In line with this
stoategy, we designed & series of homoleptic and hetemleptic

A Université Remmes, Instiut des Sciences Chimiques de Rennes CNRS UMR 6224,
Rennes F-35000, France E-mal: jran-Tucfils@umv-ennes] fr
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Haugr Alsae, 15 rur fean Stocky, Mulhose, 88057, Frane. ool e
piErre ma b kg ha fr

“[Epartment of Chemisoy, YildE Technical Universicy, Esenler 34220, Ismnbul
Turkey

t Electronic supplementary information (ESI) awvailable: Additional figures and

tbles. Experimental procedures. Synthesis and chamctermation of new com-

pounds, See DOT: 10, 1039 dileo) 5025«
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within a multipolar polypyridyl ruthenium

Micolas Durand,® Rana Mhanna™ Paul Savel® Huriye Akdas-Hilic,™
Jean-Pierre MalvaL'G'*" Clivier SDppera'G'

and Jean-Luc Filaut=*

[RuLbpv)s o J° [r= 1, 2, 3] complexes whose geometrical struc-
turation accounts for two main objectives: (i) quantfying the 2PA
enhanoement upon a methodical change in the ligand conjugation
length and the complex coordination number, m (i) ddentifying
the cooperative andlor ‘ant-cooperative’ eledronic interactions
emerging from this incremental metal-template building strabegy.
In this respect, we have designed several 2,2"bipyridine-based
ligands which are 44"substtuted by distinctive electronerich
ardamine groups such as triphenylamine (T, carbazolyl (C) and
diphenylaminofluoremd (F) subunits through a vingdene linker
(Scheme 1), Thess peripheral m-conjugated subunits hae been
selected  since  their eledrondonor sbility as well as  their
meconjugation length can be regulated through a planaraton
effect. Such a structural constraint together with the progressive
increase of AD-dimensionality will ghve rise to competing interac-
tions between through-bond' and ‘through-space’ couplings™*"
within the complex series leading to a severe disrupton in the
dimensionali-induced 2PA enhancement effect

The sbsorption spectra of the ligands slong with their
corresponding Ru-complexes in tetrabydrofuran (THF) are
shown in Fig 1. The absorption of Rulbpy):™ used as a
reference complex is also displayed. The spectoscopic data

‘Ef@ =

:wf“‘%:f

Scheme 1 Maolecular structures of the Ru-complexes .

Chem Commun, 2020, 00,1-4 |1
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FAg. 1 Absomption spectra (full Bines) of the ligands and their cormes-
ponding Ru-complexes in THF. Dashed lines: absorption spectrum of
Rulbpyls™ in acetonitrile.

are summarized in Table 1. All the ligands present similar
spectral features particularly with the presence of a longest
wavelength absorption band located in the 330-450 nm range.
This band is mainly dominated by the §, — §; electronic
transidon which implies a long range electronic delocaliztion
within the m-conjugated structure with a significant ICT char-
acter from the peripheral donor amine groups to the central
aceeptor bipyridine moiety. ™ This CT band is both sensitive
to the nature of the donor subunit and the conjugation length.
For instance, the better donor ability of the triphenylamine
moiety as compared to the carbazole one®™™ leads to a clear
bathochromic effect on going from C to T. Moreover, such a CT
process is all the more amplified when considering the dipole
moment change between the ground and the oxcited
emithng state.

As shown in Fig. 51-53 (ESIT), all the ligands are fluorescent
and undergn very large amplitude Stokes shifts up to one order
of magnitude on going from apolar to highly polar solvents,
Based on these solvamchromic measurements, the dipole
moment change between the ground and relaved excited state

ChamComm

formalism®*? (sce Fig. S4 and Table 51, ESI). Therefore, we
show that all the ligands display very high Au,, with values of
13.6 D for C, 18.5 D for T, and 27.9 D for F. Note that Aug is
multiplied by a factor 2 between C and F which confirms the
very strong ICT enhancement promoted by our proposed stroe-
tural changes. Analogously, the coordination to Ru® strongly
influences the ligand absorption spectra (Fig. 1), All the metal-
complexes display a well distinctive band in the 270-320 nm
range similar to that observed for Ru(bpy),™. This band pre-
sumably cormesponds to the ligand-centred (LC) = — =*
transitions™ (bipyridinecentred transitions). Note that this
LC band shifts tothe red region and increases in intensity with
the coordination number of the functonalized-bipyridyl
ligands (n). Similar effects can be observed when considering
the lowest energy band which progressively deweloped in the
350-630 nm range. This very broad and structured band
encompasses several electronic ransitons:'™" the intraligand
charge transfer [ILCT) transitions and the memlto-ligand
charge transfer (MLCT) ones. The ILCT band is located at the
blue side of the lowest energy band and increases in intensity
with m.

When comparing the free ligand to its first heteroleptic
complex, the ICT band clearly redshifts in concomi tanee with a
substmntial decrease in intensity,. Whereas this bathochromic
effect can be confidently attributed to the electron withdrawing
exaltstion of the branched bipyridine coordinated to Ru™, the
observed band deorease should be aseribed to 2 severe reduction
of the conjugation length within the entire stnocture of the ligand
probably due to a loss in planarity of the 2,2 bipyidine which
undergoes a transto-cs moformation change upon omplos-
tion. The MLCT hands which strongly overlapwith the ILCT ones
are typically positioned at the low energy side of the absorption
band of the complexes. For all the heteroleptic complexes, two
distinetive MLCT transitions can be observed due to the presence
of two types of bipyridine ligands: (i) the de(Ru) — =*(bpy]
trangitions are presumably located in the 430-460 nm range as
suggested by the MLCT band of Rulbpy)s* (see Fig. 1). This band
has a moderate i nbensity (B ~ 14000 M1 cm"J and can be
distinguished on the strudured absorpton band of the hetero-

[Agrgy) has  been  estimated using the Lippert-Mataga  leptic cmplexes. (i) The de(Ru) —  =*(bpysubsttuted)
Tablel 1FA and 2PA properties of the bgands and Ru-complexes Eohent: THF. The expenmental uncertainty for 4 5 +15%
Flura (Eaalnm (107 M7 em ™Y Japa/nim Gy M SNy IGM
C e [51] TS 200 025
Rul, 415 (34.5), 469 (29.9) 795 395 0.27
Rull, 415 [B0.2), 485 (55.2) B40 655 0.37
Bull, 420 (141.4), 503 (B6.1) B55 1361 0.58
T o2 [461) TED 187 035
RuT, 455 [3.‘1.5], 4EQ [J.?.J.J E55 ES N 038
RuT: 445 (65.7), 505 (58.9) B55 §22 0.67
RuT; 437 [94.5], 504 [RZB:I E55 1465 091
F 395 [?G.Z:I B0 208 022
RuF, 450 (66), 493 (61.7) B55 596 0.48
RuFz 426 (100.1), 507 (BE.0) B70 RBED 0.44
RuF, 429 [133.‘]], 502 [12..1.1) ETD 1315 046

2 | Cham. Commun, 2020, 00, -4
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The one-photon molar absorption is shown at the 1PA wavelength flower
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transitions should correspond to the broad and intensive band at
the red edge of the absorption spectrum. This red-shifted MLCT
band grows incrementally with o in the same manner as for the
ILCT band. The luminescence properties of the metal-complexes
in THF are presented in Fig. 55 and in Table 52 [ESTH). All the
mmplexes are weakly emissive with a luminescence quantum
vield (@) lower than 107 in non-degassed THF. The lumines
@nee is very sensitive o ogrgen with values of @ enhanced by
factor ~10 when operating in My-saturated THF This is an
indication that the luminescence of the complexes arises from
the triplet *MLOT state. It is noteworthy that the luminescence
bands are strongly redshifted with respect to that of Rulbpy)s™.
This clearly underlines the electronic effect of the bipyridine
functionalization. Indeed, the 4 4" substitution of bipyridine with
electron donating groups stabilizes the *MLCT state.™* This
electronic configuration implies a drift of clectron density from
the metal to the ligands with a dominant clectronic localization
o the substtuted bipyridines, This assumption is both
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consstent with the observed lumineseence spectral changes
and the strong stabilizton of the *MLCT state energy (AE =
0.18-0.26 £V) as compared to Ru(bpyls™. Increasing the dimen-
siomality of the complex with functionalized bipyridines also
induces a 3fod enhancement of the complexes emissivity (see
Table 52, ESIY). This luminescence ‘switch-on' of the 3D com-
pleses presumably stems from a shielding effect of the peripheral
donor branches from the dynamic morgen quenching,

Increasing the dimensionality of mets beomplexes also impacts
the 2PA properties. Fig 2 shows 2ZPA spectra of the metal-
complexes in THF, alongside the mrresponding one-photon
ahsorption (1PA) spectra. Fig. 56 (ESIF) also presents the 1PA
and XPA spectra of the ligands in THF. According to our spectral
resolution, the Bgands display a ZPA band in the 700-900 nm
range which reasonably matches their respoctive owest encrgy 1PA
band. However, the 2PA coss-sections are moderate for all bgands
with dye hardly reaching ~ 200 GM whatever the comjugation
length or the donor grou p nature [see Table 1), Such modest values
presumably originate from the very dose centrosymmetric geome-
try of the ligands (fe. D-rn-A-n-T) lmding to a theoret ally two-
photon forbidden charscter of the §, — 5, transition. By contrast,
the complexation with Ru™ induces a very strong amplification of
the 2PA cross-sectons by mome than a factor 6 between the free
ligands and their respective homoleptic comploes. Morsover,
increasing the mumber of m-functonalized bipyridines gives dse
tovery high dyge up 0 1465 + 220 GM for RuT;. Such a strong 2PA
enhanement proceeds through a synergy effedt which combines
an cffective increase of the intramolecular charge transfer per
branch and the moperative interbranch coupling within the entire
multipolar structure, ™™ As illustrated in Fig, 2, the 2PA spectra of
all the mmpleses feature 2 very intensive band which nicely
coincides with the TLOT transitons and a second 2PA resonance
in the lowest energy region which matches the MLCT transitions.
However, the evolution of the relathe intensites of these two
bands all along our complex series suppests that the MLCT
resonance increases to the detriment of the ILCT one espedally
for the F series. OF particular interest, the TLCT40-MLCT band ratio
undergoes very strong changes which both depend on the coordi-
nation mumber and the natre of the Bgpnd. For instanoe, this
ratio is about ~ & for RuCs but progressively demeases to 3.6 and
1.9 for RuT; and RuF, respectively.

Such a monotone spectral effect from the © to F oseries
illustrates the increase of dipole-dipole interchromophoric
couplings.'® However, in the present case, the magnitude and
the orientation of the interbranch cross-mlk within the com-
plexes give rise o an unexpected disruptive effect of the 2PA
enhancement course with dimensionality. In order to quant fy
such a disruption, one should first consider that dygy increases
guadratically with the effective number of m-electrons [(Neg)
contributing to the nonlinear response®™* Therefore, dygy
has been normalized by N in order to access the intrinsic
2PA cross-section which indeed accounts for the real 2PA
performance of a dye. For determining Np, we used the
relevant counting method proposed by Kuzyk e ol ™™ which
consists in caleulatng Ney by grometrically weighting the
number of clectrons in cach conjugated path of the molecular
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system. According to this methodology, Fig. 3 shows a histo
gram showing the 2PA performance of all the chromophores as
a function of the ligand conjugation length and the coordina-
tion mumber. Note that these two coordinates respectively
depict the ‘through-bond' (viz conjugation] and ‘through-
space’ (vig dipole-dipole coupling) interactions,
According to this methodology, it can be inferred that the
triphenylamine series exhibits the optimal behaviour in terms
of 2PA cooperative effect, Indeed, 8N increases gradually
with the coordination number (n) and RuT; exhibits the highest
PA performance amongst its homologues, The 2PA perfor-
mance of the carbazole series presents a similar behaviour but
with a much weaker 2PA amplification. Finally, one of the most
striking results concerns the diphenylaminofluorenyl series
whose 2PA performance rapidly saturates for n = 2 and 3. Even
though RuF; constitutes the most promising 2PA active candi-
date as compared to RoCy and RuT; with the highest 2PA
enhancement (up to 118%), it is clearly demonstrated that
the further additon of F ligands has no effect on the 2PA
performance. By contrast to the other ligands, the increase of
interchromophoric interactions emerging from the close prosd-
mity of F within RuF: or RuFs paradocically generates ‘anti-
cooperative’ effects'® which collspse the 2PA performance.
These detrimental interacions should orginate from the
crowded and rigid character of F which drastically limits the
fine orentation and the relative posiboning of the polar
branches within the comple. In this respect, there is no doubt
that T appears as an optimal prototype which displays a good
compromise between the lange dipole moment change and
reasonable fledbility within a sterically constrained architec-
ture. Such structural conditions undoubtedly establish a
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guideline for the future design of new multipolar metal-
complexes allowing a real gain in terms of 2PA performance.
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In this work, we present an original stereclithcgraphy strategy
based ocn multibranched Ru-complexes with a high two-photon
initiating ability allowing the ‘one-pot’ direct laser writing of ECL-
active materials deposited onto electro-active surfaces at the
wm scale.

Two-photon polymerzation [2PP) has emerged as one of the
must efficient maskless stereolithography technologies.* ™ Such
a direct laser writing method allows the fabrication of intricate
iD-structures with a spatial resolution down to the sub-pm
scale® 2Pp technology, which is now commercially available,
has been largely dedicated to the photopatter ning of advanced
functional materials with a plethora of applications such as
photonic metamaterials, stimuli responsive devices, microclec-
tromechanical systems or micromedicine'” The unigque cap-
gbility of ZPP relies on its diffraction unlimited spatial
confinement due to the non-lincar absorption of the initiator
component, which is photosctivated at the focus point of a
tightly focalized fi-pulse laser. In this context, the photoinitis-
tor clearly has a pivotal role and should both exhibit a high two-
photon absorption [2PA] cross section as well as an efficient
quantum yield for the generaton of reactive species that
promots monomer cm&yllnklng.s Contrary to the very large
majority of 2PA initiators whose reactivity mainly relies on their
hydrogen abstraction ﬂbility‘i for free radical generation, very
few camples depicting direct two-photon cleavable systems
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Micropatterning of electrochemiluminescent
polymers based on multipolar Ru-complex
two-photon initiatorst

Rana Mhanna* Micolas Durand,” Paul Savel” Huriye Akdas-Hilic,™

* Davy-Louis Versace,
Jean-Luc Fillaut,® Neso Sojic®* and Jean-Pierre Malval (=

4 Olivier Soppera, ©*

have been reported to date” This contribution precisely pre-
sents one of these unusual examples corresponding to two -
conjugated ruthenium-based complexes with electrochemilu-
miscence (ECL®) (Scheme 1), which not only displays a sizeable
2PA cross section in the NIR range but also presents an
intrinsic photoinidation reactivity when directly associated
with serylate-based monomers, In addition, we demonstrate a
covalent integradon of the Ru-complex within the polymer
matrix implementing for the first dme an orginal ECL
funetionality™® into the two-photon patterned materials,

Fig. 1 shows the one- (1PA)] and two-photon [2PA] sbsorption
spectra of the complexes in acetonitrile [ACN]. As described
previously,' these Ru-complexes exhibit significant 2PA cross
sections (4] in the NIR region with dyy of about 312 £+ 47 GM
for RuT and 597 £+ 90 GM for RuF. Mote that these 2PA cross
sections are more than one order of magnitude higher than
that measured for Rulbpy)™ [fyex ~ 12 = 2GM™). As shown
in Fig. 1, both complexes display similar 2PA spectra with two
distinctive bands at gy ~ 850 nm and ~980 nm, which,
respectively, correspond to the imtraligand charge transfer
transition (ILCT) and to a metalligand charge-transfer (MLCT)
one, These transitons both imply a long range electronic
delocalizaton along the quadrupolar m-conjugated bipyridine,

CH,f CaHyy

R R RuF

Scheme 1 Molecular structures of the Ru-complexes .
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which is mainly responsible for the observed 2ZPA enhance
ment. In the same manner, the presence of such a multi-
branched bipyridine  strongly  affects  the
properies of the Rucomplexes as compared to that of
Ru[bpg.r];h. Indesd, both complexes display a similar phosphor-
escent spectrum with yge at ~ 700 nm, which positions their
triplet state energy below that of Rulbpy)s™ [AEp ~ 0.2 eV, see
Fig. 51 and Table 51, EST{). Such a significant energy gap
underlines that the emissive *MLCT states of the compleses
exhibit a distnctive electronic configuration as compared to
that of Ru(bpy)s"” with an excitation localized within the multi-
branched bipyridine ligand, This electronic  configuration
should be responsible for the intrins e photoinit ating reactivity
of these Ru-complexes as described hereafer, The redox and
ECL properties of the Ru-complexes were investigated in ACN.
Fig. 2A and Fig. S2A (ESIY), respectively, depict the cyclic
volmmmograms (CV)] of RoF and RuT. Their corresponding
ECL-voltage curves (Fig. 2B and Fig. 52B, EST{) were recorded in
the presence of a langpe excess of trisn-propylamine (TriPA) used
a5 an anodic sacrificial co-reactant, Note that the ECL signals
result from an oxidativereductive sequence™ in which the
ooddized species of the metalcomplex and TPrA are both
generated in the vicinity of the working electrode. The radical
cation of TPA is known w undergoe a  subsequent
deprotonation™ with the formation of a neutral radical (TPrA*),
which can readily reduce the oddized species of the Ru
complexes. These electrogencerated intermediates can recom-
bine with each other through an electron transfer (eT) reaction
vielding the Ru-complex in its excited stave that desctivates
radiatively, For RuF, the anodic region of CV clearly displays
two guasi-reversible oxidation waves with redox potentials at
047 V and 0.86 V va Fe/Fo'. These CVs reasonably correspond

T mad v 50 e
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Fig.2 (4 O of RuF ({11 mM in ACN on a platinum electrode
{01 M THAPF. 100 mV =7 (B CV and ECL signal of RuF in ACN in the
presence of TPeA (B0 mM) on a screen-printed gold  electrode
{01 M TBAPFs, 50 mW 577, Insets: ECL spectrum of RuF in the presence
of TPrA at 049 W ws. FofFe®. OFF-0ON of the ECL periodic signal recorded
at 690 nm during 5 cycles of potential sweeps between 0.2 and 06 V.

to those observed for the branched bipyridine ligand and
llu[bp:,r]f", respectively (see Fig. 53, ESIF). Interestingly, the
peak current of the first ooddation wave is approd mately twice
higher than that of the second one suggesting a two-clectron
oxidation process that involves the two external arylamine
groups of RuF, These two equivalent electrophores seem acti-
vated at very close oxidation potentials presumably due to the
large distance separatng these two redox centers and also due
to a weak clectronic communication between  each w-
conjugated branch.’? Such an electrochemical equivalence is
also corroborated by a single ECL peak whose madmum
intensity at 049 V 1w FoFc” matches the first oxidation
potential of RuF.

By contrast, the length decrease of the ardamine branches
on going from RuF to RuT disrupts such an electrochemical
equivalence and gives rise to two anodic waves [0.57 V and
0.64 V vs. Fe/Fe™) that echo two consecutive ECL peaks observed
within the same potential range as shown in Fig. 52B (ESTF).
Therefore, it can be derived that both complexes display ECL
signals, which mainly proceed through the exergonic reduction
of their arylamine-centred radical cations. It should also be
underlined that the ECL-spectrum of each complex perfectly
matches its corresponding phosphoreseence band [see insets
in Fig. 2B and Fig. S2B, ESI{). In addition to these 2PA and ECL
propertes, RuT and RuF also exhibit an interesting photol nitia-
tion reactivity for free radicsl polymerimton. To demonstrate
this reactivity, each Rucomplex was mixed with a viscous pen-
taerythritol triscrylate resin (PETIA, see Scheme 81, ESIF). The
photinitation rescion was then monitorad by epiluminescence

Chem. Commun., 2022, 58, 9578-9681 | 9679
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FAg. 3 (Al Evolution of the luminescence spedrum of RuF (03 witiX] in
triacndate resin irradiated under a microscope at 485 nm (P = 102 pW)
[B] Time-dependent changes of the luminescence signal recorded at
600 nm and 700 nmn. (C) Epiluminescence image of the resulting photo-
polymernzed octagonal microdot (scale bar: 20 p).

microscopy upon visible irradiation of a drop of each formulation
using & 40, 0.65NA objedive. Fig. 3 and Fyg. 53 [ESTT), respec-
tively, show the evolution of the lumi nescence and the absorption
spectra of RuF in the resin during its irradistion, Similar mes-
surcments are presented in Fig, 56 (ESTF) for RuT.
Interestingly, both complexes behave in the same manner,
Their luminescence spectra disappear concomitantly with the
growth of a new band that pecfectly matches that of Ru(bpy)s™
[see Fig. 87, ESIT). In the same manner, the longest wavelength
sbsorption band of each complex collapses resulting in the
appearance of the MLCT band of liu[l::p},rf];‘H (Fig. 55 and inset
Fig. 56, ESIf). Mote that the observed photoreactions are
quantitative since the excitaton spectra of the generated by
products match their corresponding final absorption spectra.
Moreover these photoreactions only occur in the presence of
acrylate-based resins and cannot be observed for instance in
viscous glyeerol using the same conditons, Finally, the irradia-
ton of the formulation rapidly generates an emissive photo-
polymertzed microdot, which has been isolated by rinsing away
the unexposed monomers as typically illustrated in Fig, 3C for
RuF. All these spectral changes clearly indicate that the poly
merization reaction proceeds through a photoinitiation step,
which affects the integrity of the complexes by disrupting the ==
conjugaton of their multibranched bipyridine ligands, Such a
disruption should specifically concern the 2-[4-viny ] pyridine
moieties whose olefinic bond is known to be photoche mically
unstable and prone to C—C breaking with concomitant dimer-
ization or Michael addition resctions. In our ease, the photo-
initigtion step should presumably stem from a direct addition
of RuF or RuT onto a double bond of the triacrylate monomer
consecutively to the olefinic bond breaking at the *MLCT state.
This mechanism at the excited triplet state is also in line with
the presence of isoemissive points at 685 nm for RuT and
681 nm for RuF, which suggests the occurrence of a photo-
chemical reaction at the triplet state manifold. OF particular

8680 | Chem Commun., 2022, 58, BET7E-368]
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25 pm

Fig. 4 SEM micrographs of a two-photon polymerized 2D microstructune
with its comesponding epiluminescence image.

interest, this one-photon polymerization reaction can be per
fectly extended to a two-photon  activation process. For
instance, Fig. 4 and Fig. S8 (ESIf) show different scanning
electron microscopy (SEM) micrographs of microstructures
with arbitrary geometries, which were two-photon fabricated
at 800 nm using the previous resing, In Fig 4 for instance, the
p-object consists in nine enmngled circles of 50 pm diameter
and 3 pm thick

The pestructure exhibits the same luminescent fingerprint as
that observed after one photon polymerizaton, Such an equiv-
alency clearly generalizes the initiston mechanism, which
should promote a covalent integration of the Ru(bpy),™ sub-
units into the photopatterned materials. In order to demon-
strate this grafting effect, we have prepared similar acrylate
formulations as previously described but with the incorpors-
tion of 70 wit% of a poly|cthyleneglveolidiacrylate monomer
[PEGDA, see Scheme 51, ESTE). As a result, the corresponding
photopolymers become permesble to ACN and allow mass
transport of embedded species when incubated into an imbib-
ing solvent. Using the new formulation with RuF, Fig. 59 (EST)
shows a polymerized microdot whose radius is typically multi-
plied by a factor ~ 1.2 when immersed in ACM. This swelling
effect corroborates the solvent uptake process due to the
permeability of the polymer. Moreover, the luminescence signal
recorded from the microdot remains perfectly invariant during
20 min incubation in ACN, which excludes any dyes leaking
from the microstructure, This demonstrates a covalent grafting
of the emissive Ru(bpy),™ by-products within the matrix. The
same properties can also be derved from the RuT formulation
[see Fig 510, ESIf). As a comparative example, we also fabri-
cated a similar microdot based on a bi-component system
using the same monomers but sssociating Ru[bpy),™ as s
photosensitizer with an aliphatic amine as a co-initigtor (e
the N-methyl diethanol amine). Fig. 511 (ESTH) illustrates the
time-dependent decrease of the luminescence from this micro-
dot when incubated in ACM. In parallel, the surrounding
solvent becomes luminescent indicating an important leaking
of the photosensitizer from the incubated object (inset Fig. 511,
ESIf). This leaking effect underlines the crucial role of the =-
conjugated branches of our complexes for their subsequent

This journal is & The Royal Society of Chemistry 2022
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FAg. 5 (Al AFM image of a two-photon polymenzed p-grid fabncated on a
screen-printed gold electrode. (B) Image of the gold working electrode
with vanous p-grids. §£] O and ECL signal of the p-grids in ACHN in the
presence of TPrA (SOmM) (0.1 M TBAPF. 30 mV 57*). (D) ECL-spectrum as
a function of the applied potential.

light-trigyered grafing within the polymer structure, Interest
ingly, the permeability of the photopolymer also authorizes to
probe the BCL ability of the Ru(bpy]s™ centers. In this respect,
several microstructures (L. pegrids) were two-photon patterned
at the surface of a screen-printed gold electrode as depicted in
Fig. 5 and Fig. 512 [EST{) for RuF and RuT, respectively, Each p-
grid consists in periodic 20 = 20 pm squares of 3.1 &+ 0.5 pm
thick. For RuF, Fig. 5C both displays the OV and the ECL profile
of the sample in the presence of TPrA in ACN. By scanning the
potential up to 1.09 V, the BECL signal clearly increases with a
maximum at 0.87 V vs Fo/Fe’. This potential, significantly
higher than that of the oxddation of TPrA (B, ~ 040 V in
V], should be ascribed to the oxidative actwation of the
Ru(bpy)s™" centers, which is subsequently responsible for the
ECL generation. This effect agrees with the recorded ECL-
spectra in Fig. 50, which coincide with the luminescence of
Ru-based by-products generated during the two-photon fabri-
cation step. Note that the same ECL behaviour can be derived
with pgrids genersted with RuT formulation (Fig 512, ESTH),
which generalizes our cross coupling demonstraton between
PA stereolithography and the ECL properties.

In conclusion, we have developed a multi photon fabrication
strategy based on highly two-photon active Ru-complex initis-
tors. This simple ‘one-pot’ processing method allows the 20-
patterning of BECL-active materials directly integrated onto
electro-actve surfaces at the pme-scale. This general approach

This journal is & The Royal Society of Chemistry 20322

156

Vieww Ariacle Ondina

CheamComm

that judiciously combines two-photon stereolithography and

ECL systems clearly paves the way to the future development of

new minaturized ECL-based microsensors and devices.”
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ABSTRACT: The present nvestigation describes an original
structure —reactivity relationship within a series of type II
photoinitiators designed on the basis of a multibranched molecular
engineering strategy. Each photoinitiator indeed incorporates a
triphenylamine subunit decorated with a combination of para-
substituents, implying anisole or thioanisole as 7-conjugated donor
groups and moultiple reactive ketones as electron-acceptor
functions. Interestingly, we demonstrate that the photoinitiating
efficiency of such multipolar derivatives is mainly modulated by a
solvent-mediated interplay between intersystem crossing and
inframolecular charge transfer processes at the ewcited singlet
state. Such a balancing mechanism drastically regulates the
population of highly reactive escited triplet species in such a
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manner that the photoinitiaion performance of the dyes can be enhanced by more than 1 onder of magnitude within the series.
Taking advantage of this amplified photoreactivity, we illustrated the wversatile application potential of the best-performing
photoinitiating prototype, which was both employed both in a rapid two-dimensional (2D)) photopatterning process through liguid
crystal display (LCD) image projection and in three-dimensional (3D) micro-optics fabrication at the surface of an optical fiber.

EEYWORDS: photoinitiators, multibranched dyes photopolymerization, 210 and 3D micropatterning, polymer microtips

B INTRODUCTION

Light-triggered polymerization, named photopolymerization, is
witnessing a very impressive growth in the industrial fields due
to the recent popularization of three-dimensional (3D)
printing. In parallel, this technology is currenty being widely
used in many high-level applications such as surgery,
regenerative medicine,’ microfluidics, and micro-optcs.

Among the large variety of organic and inorganic materials
availible for 3D printing.l\ photopolymers constitute the
predominant branch and represent more than 3% of the
additive manufacturing market.” Photopolymer-based materials
indeed offer a versatile chemistry and easy processability,
which perfectly fit the two dominant 3D printing techniques.”
The stereclithography (SLA) technology implies the local
activation of the photopolymerization reacion through a
point-by-point exposure method with the 3D translation of the
focalzed irradiaion beam within the photocurable formula-
tion. One of the main attractive aspects of this technique relies
on its spatial resolution, which depends on the excitation spot
size. For instance, well spatially resolved objects with a feature
size of 10 gm are typically generated upon UV-light-induced
SLA " This lateral size can be even more reduced by 2 orders
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of magnitmde (~100 nm) upon multiphoton 3D SLA°
However, it should be undedined that this technology still
suffers from long processing time issues. By contrast, the digital
light processing (DLP) technology, which corresponds to
dynamic mask photolithography, implies a sequential layer-by-
layer flumination of a photosensitve resin. This photo-
patterning process drastically reduces the printing time as
compared to SLA ® Moreover, DLP maintains high fabrication
accuracy with typical lateral resolutions in the 10=350 gm
range, which corresponds to the pixel density of the digital
emitting devices. Motably, both SLA and DLP technologies
involve highly photosensitive resing whose photoreactivity
depends on the nature of the monomer (acrylates, epoxides,
thiol—enes, etc.) and on the photophysical properties of the
photoinitiators. These latter systems play a pivotal role in
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Scheme 1. Structures of the Triphenylamine-Based Dyes
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various photoinitiation stmtegies such as hydrogen abstraction
reactions,”” energy transfer,”'” or regenerative photoredox
reactions.'" The development of highly reactive photo-
initiating systems is a very active research area.’® Various
innovative objectives have motivated the design of new
photoinitiators: (i) increasing the dye absorption ability to
reduce the irradiation exposure time,'* (i) shifting the
iradiation wavelength toward the visible or near-infrared
(NIR) region to increase the photon penetration depth into
the photocumble resin,' (i) ensuring better biocompatibility
and low cytotoxicity for biomedical applications," and (iv)
implementing an added functionality into the final photo-
patterned materials such as bactericidal effects’” and
postprinting abi]it:.r.m When considering cationic or free-
radiml photopolymerizations, one of the dominant photo-
initiating methods" consists in associating a light-absorbing
sensitizer (type Il photoinitiator) with a co-initiator. This
second reactant is used as a hydrogen donor for free-radical
initiation or as a sensitized photoacid generator for @tionic
photopolymerization. However, for both mechanisms, linetics
of the photoreactions remains strongly diffusion-limited,
especially in highly viscous environment of monomers.
Therefore, a relevant strategy to enhance the photosensitizing
efficiency is to promote the photoreaction from the long-living
excited triplet state rather than from the exdted singlet state.
Following this very simple guid eline, we have elaborated a new
series of type Il photoinitiators based on a multibranching
design approach, which involves a triphenylamine core
decorated with a combination of s-monjugated donor groups
and multiple ketone substituents (see Scheme 1). In this
molecular constuction, methoxy and methythio substituents
were chosen as modemte donor groups, allowing a fine tuning
of the intramolecular charge transfer (ICT) from the central
biphenyl moiety to the external branches of the dyes. The
ketone function plays a double role of an electron-acceptor
group, which also promotes the intersystem cossing (I5C)
from singlet to triplet states. These multibranched structures
not only allow a strong absorption ability within the UV
spectral range but the Y-shaped symmetry should also promote
electronic coupling among the individual arms,™ ™ thereby
affecting the ISC process with subsequent impacts on the
photoinitiating  reactivity. This contribution first provides a
detailed photophysical investigation, which rationalizes such a
structure—photoreactivity relationship, and then demonstrates
the application potential of these multibranched photo-
iniiators for distinctive two- and three-dimensional micro-
fabrication applications.

3104

158

B RESULTS AND DISCUSSION

Ground-5tate Properties. Figure 1 shows the absorption
spectra of all of the derivatives in acetonitrile (ACN). All of the

e/10° M em”
g

a T T T T T T T T T
330 400
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Figure 1. Absorption spectra of the compounds in acetonitrile
[ACNL

chromophores present a structureless and intense band in the
30—425 nm range. For AMEK, the corresponding £,
displays a significant value of about 24 600 M ' cm ™", which
is quite comparable to extinction coefficients previousl
measured for similar donor—acceptor biphenyl derivatives." '
This alko corroborates the allowed character of the 5.5,
electronic transition (#x* type), which mainly dominates this
absorption band. On going from AMEK (dipolar dye ) to AMO
and AMS (multipolar dyes ), the multibranching effect hardly
affects the position of the absorption band. By contrast, the
absorption band intensity is multiplied by a factor of 1.45 for
AMO and 165 for AMS.

To identify the nature and the symmetry of the electronic
transitions corresponding to this absorption band, the
theoretical absorption spectra of the compounds have been
calculated on the basis of the time-dependent density-
functional theory (TD-DET) method. Table 1 gathers the
DFT theoretical data of al dyes and Figure 2 presents their
theoretical and experimental absorption spectra. Figure 2 ako
presents the fluorescence anisotropy ctrum of each
chromophore recorded in viscous medium™ (e, triacetin].

It should be first underlined that the calculated vertical
energy tmnsitions are in agreement with the experimental
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Table 1. Absorption Properties of the Derivatives (Solvent: ACN) Along With Their Corresponding Theoretical Data Derived
from TD-DET Calcolations

experimental theoretical
P Eppy/ M cm™! Eg eV Ay fmm (B eV) I type main transitions (fraction)”
AME 341 24550 119 375 (3.30) 057 ax* H— L1}
338 (3.67) 0.0006 na* H_; — L (092}
AMO 355 35720 130 364 (3.41) 052 ant H — L1}
337 (3.68) 058 ax* H — L, (1)
334 (3.72) 0.06 na* H_, — L (0.56) H, — L, (024)
324 (3.83) 0.0035 na* H_, — L (063} H_, — L., (0.27)
AMS 355 40665 332 364 (3.41) 050 ax* H— L1}
343 (3.62) 07 ax* H — L, (1)
135 (3.71) 00113 na* H, — L [@61) H_, — L, (227)
325 (3.82) 0.0023 na* H, — L [064) H_, — L, (024)

TEy ® 12 1y, # vy ) in apolir medium (hesne ) "Molecular orbitals H and L stand for the highest ocoupied molecular orbital (HOMO ) and
the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) for each derivative.

values. For the dipolar dye, AME, the calculations confirm that
the lowest energy absorption band is mainly dominated by the
S—5,; transition as also suggested by the invariance of the
excitation anisotropy in the 350—425 nm range. The frontier
orbital diagram in Figure 3 confirms that this transition is a
HOMO=LUMO transiion with mn* character, implying an
inframolecular charge transfer (CT) from the triphenylamine
fragment (donor) to the phenone subunit {acceptor).

The calculations also indicate the presence of a weakly
allowed 5,—5, transition positioned at the blue side of the
lowest energy band. This high-lying energy transition clearly
presents an na® character with an electronic localization
typically centered on the ketone function (see Figure 3). If we
consider the tribranched dyes AMO and AMS, the calculations
clearly indicate that their main absorption band corresponds to
two distinctive zx*-type transitions (namely, 5,5, and S;—
5,). Interestingly, the excitation anisotropy spectrum of these
two dyes undergoes multiple sequential decreases in their low-
energy absorption region, which corroborates the presence of
several S,—5, transitions (see Figure 2). For instance, the
anisotropy of AMO is initially invariant at the red edge of its
absorption band but drops significantly on going from 415 to
30 nm and then stabilizes again in the 330—340 nm range.
Such a change in anisotropy is a clear indication of the
presence of multiple transitions with distinctive electronic
polarizations, which agrees very well with the theoretical
calculations. As shown in Figure 3, the 5,-5, transition of
AMO corresponds to a pure HOMO=LUMO transition with
an intframolelar charge transter from the 44-disabstimted
biaryl group (donor) in the HOMO to the two phenone
branches (acceptors) in the LUMO. By contrast, the 5,—5,
transition implies a long-range eledronic delocalzation within
the entire Y-shaped m-conjugated structure without a
significant charge separaton. Similar conclsions can be
drawm for AMS.

In addition, the presence of these two xn* transitions echoes
the occurrence of two cose-lying ne® ones located at the high-
energy side of the absorption band. Similar to AME, these nr*
transitions are mainly localized on each external ketone (see
Figure 3). It & noteworthy that this set of na* and mz*
transitions are closer in energy (AE < 0.1 &V) than those
observed for AMK (AE > 03 V). Such proximity of states
should promote a vibronic coupling * and thereby would open
efficient nonradiative deactivation channels at singlet excited
states.

159

Excited-5tate Properties. The absorption and fluores-
cence spectra of al of the compounds recorded in apolar
(HEX) and highly polar (ACN) media are shown in Figure 4.
Moreover, the spectroscopic data of the dyes in vadous
solvents with distinctive polarity are summarized in Table 51.
For all dyes, the fluorescence band is very sensitive to solvent
polarity with a significant red shift from HEX to ACH. By
contrast, the absorption band eshibits a slight broadening with
a very weak red shift in the same conditions. Such a solvent-
induced spectral effect typically evidences a significant dipole
moment enhancement from the 5, to the 5, emitting state.
Unexpectedly, the bathochromic shift observed for the
fluorescence band of AMO is divided by a factor of ~2 from
HEX to ACN as compared to AMS. This solvatochromic effect
suggests that the emitting 5, state of AMO is less polar than
that of its tribranched homologue.

The Lippert—Mataga formalism can be used to esimate the
dipole moment change between the ground and excited singlet

27=32

states (Ap,.) as follows™
2Ap2
.ﬂ.b' = I — L4 = —Fﬂ
ST e TR 4m‘nfira€ f (1)
e—1 _ =1
e—1 ' -1

In this dielectric continuum model, the solvent polarity
function®™ (Af) depends on the relative permittivity of the
solvent (&) and on its refractive index (n). In eq 1, h and ¢
represent the Planck constant and the speed of light,
respectively. Finally, the Onsager radius (a,), which corre-
sponds to the solvent shell surrounding the dye, was estimated
to have a value of 5.5 A for AMK and 6 A for AMO and AMS
according to the molecular dimension of the chromophores
derived from our DFT calculations. The solvatochromic plots
based on eq 1 are presented in Figure 51 The related
solvatochromic slopes along with the estimated valwes of Ap,
are reported in Table 5% According to the Lippert—Mataga
formalism, AME exhibits a significant Enp'" of about 19 D, This
dipole moment change is comparable to those measured
previously for D—A biaryls such as 4-(Y-acridyl)-N,N-
dimethylaniline™ or 4-cyanobenzene-4'-N,N'-dimethylani-
line.™ It also confirms the strong CT character of the emitting
state of AME. As shown in Table 51, AMK iz wealdy emissive
in apolar solvents with a fluorescence quantum yield (d)

Af=
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Figure 2. Excitation anisotropy spectra (circles), nomalized
absorplion spectra, and fluarescence spectra of the compounds in
tracetin. Theoretical absormption spectra of the compounds (vertical
bars) caleulsted by the TD-DFT-MPWIFW21/6-31G(d,p) method.

lower than 0.1 in HEX but becomes highly fluorescent in
moderate and polar media. Such a polarity-induced fluo-
rescence switch-on” together with the strong bathochromic
effect dearly indicates that the locally excited ('LE) state of
AMEK undergoes an electronic relaxation toward an emissive
state, which is stabilized in a polar environment and presents
an intramolecular charge transfer ('ICT) chamcter. This
solvent-induced stabilization effect is obviously inactive in
apolar medium in such a manner that the 'LE state is
alternatively deactivated through intersystem crossing (15C) to
triplet manifold as perfectly ilhstrated by the very high value of
Dy (~1) in HEX.

Therefore, the proximity effect™ between the 'LE state and
a highlying ne* state should promote this nonradiative
deactivation at the singlet excited state. On going from HEX to
ACH, @ drastically drops by a factor of ~7 concomitantly
with a 14-fold ncrease of @ In this latter case, the "ICT state

stabilization by increasing the solvent polarity opens up the
radiative deactivation channel to the detriment of the I5C one
as illustrated in Scheme 51 The interphy between ISC and
ICT relamtion processes mediated by solvent polarity can ako
be extended to AMO and AMS but with a lower fluorescence
emissivity in polar media as compared to AMK (see Table 51).
For multibranched octupoles, such a loss in emissivity can be
typically ascibed to an electronic symmetry 1:|nn‘5;|.‘kingz':"31
between the "LE state whose electronic configuration implies a
full delocalization within the entire #-conjugated tribranched
structure and the relaxed fluorescent state whose excitation is
centered more specifically on a single D—x—A branch. As
shown in Table 52, this electronic relaxation leads to an
unexpected X-fold enhancement of the excited-state dipole
moment for AMS (Au,, ~ 26 D) as compared to AMO (A,
~ 12 D). Such an important difference presumably stems from
a better charge separation for the AMS emitting state due to a
maore twisted geometry of its D=mx—A branch.™ Reciprocally,
the less polar character of the AMO emitting state should
significanfly reduce the impact of the ISC—=ICT interplay.
More precisely, the ISC process for AMO should remain active
even in a highly polar environment This effect is perfectly
illustrated by the significant @ of AMO in ACN (@ =
0.28). Mote that this value is twice higher than that measured
for AMS. As a consequence, it clearly appears that the
excitation of AMO leads to a momr ethcient photogeneration of
triplet species as compared to its sulfur homologue. The
phosphorescence measurements ako comoborate this assomp-
tion. Figure 52 presents the low-tem perature emission spectra
of all of the dyes recorded in 2MTHF at 77 K. The
tribranched dyes exhibit similar fluorescence and phosphor-
escence bands, which are located, respectively, in the 375—465
and 450=7{) nm ranges. However, one clearly observes that
the relative phosphorescence intensity of AMO is 2-fold higher
than that mcorded for AMS. Since both derivatives disply
similar phosphorescence lifeimes in the 350—4M ms range
(see insets in Figure 51), it @n be inferred that the higher
phosphorescence emissivity observed for AMO should be
ascribed to a more efficdent population of its T, level as
compared to AMS. The time-gated phosphorescence spectr of
all of the dyes exhibit a clear vibrational structuration (see
Figure 52). According to the position of the phosphorescence
0~ band, the values for the lowest triplet state (T,) energy
can be estimated to be 239 eV for AMK and 2.59 eV for AMO
and AMS. This latter T, energy agrees reasonably with that of
p-dimethylamincacetophenone™ (Ep ~ 270 eV), which
suggests a localization of the excitation on a single D—m—A
branch. It is also worth noting that the phosphorescence
maximum intensity of AMS is centered on the 0—1 vibronic
band in contrast to AMO for which the maximum
phosphorescence is located on its 0—0 vibronic band. 5uch a
spectral distortion observed for the phosphorescence spectrum
of AMS features a geometrical change between the ground and
T, states. This iz also in line with the photoinduced
confommational twisting of AMS suggested previously.

All of the dyes display long phosphorescence lifetimes ':Ir =
104 ms), which indicates that their lowest triplet states have a
*zx* character. However, the phosphorescence of all of the
compounds shows a characteristic vibrational paﬁzm'w with a
regular progression of the bands separated by ~1200-=1300
cm . This spectral effect suggests the occurrence of a ma*—
nr* state rrl.i.:in% presumably promoted by the “so-called”
proximity effect.™ Such vibronic couplings should also have a
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very strong impact on the photoreactivity of the dyes as
presented hereafter.

Photoreactivity and Mechanism. The relevant strategy
consisting in the derivatization of a triphenylamine subunit
with ketone-based groups paves the way to the construction of
type II photoinitiators with versatile photoreactivites. In this
context, we have associated the chromophores with two
distinctive co-reactants: (i) a H-donor reactant such as the M-
methyl diethanol amine (MDEA) and (ii) a photoacid
generator such as the diphenyl iodonium salt (IODY). In
both cases, the strategy consists in promoting phototriggered
reaction sequences that generate ulimately reactive species
such as free radicals or protons. The kinetis and the ethcency

3107

161

of these reactions were first investigated by monitoring the
changes of the dye absorption spectra in N,-degassed
acetonitrile during their photolysis in the presence of the co-
reactants added in a large excess (1000 equiv). Figure 5
typically shows the evoluton of the absorption spectrum of
AMK in the presence of MDEA and 10D, Mote that all of the
solutions were initially isoabsorbing at 4., = 365 nm to
compare directly the dynamics of the photoreactions. Depend-
ing on the natre of the co-reactant, the photolysis of AME
clearly leads to distinctive spectral evolutions. In the presence
of MDEA, the main absorption band of the dye decreases in
concomitance with the growth of a new one in the high-energy
region with a Ayay at 325 nm. This photoreadion maintains

It e ey 1 0L OCH) facsa g, 1oDB 16
ACS Appl. Polyrn. Maser. 2031, 3, 3103-3113



ACS Applied Polymer Materials

pubs. acs.0ng /3 sapm

13

A::. ot 3 nm

Absorption

Linm

Figure 5. Time-dependent changes of the absorption spectrum of
AME (50 pM) during its photolysts at 4, = 365 mm (P= 60 mW) in
M,-degased solutions of ACN mized with (A) MDEA and (B) 10D
at 1000 equiv. Insets: Time-dependent changes of the absorbances at
distinctive wavelengtls., The dusshed lines in panel (B) show the
expanded absorption spectrum of AME in the 500—800 nm range
during the fist few seconds of the photoreaction.

two isosbestic points at 286 and 343 nm. The presence of a
new product whose main absorption band is blue-shifred with
regard to the CT band of AMK is in line with the ccourrence
of a photoreduction reaction, which affects specifically the
ketone functon and thereby reduces its electron-withdrawing
ability. By contrast, the photolysis of AMK in the presence of
IOD induces a very fast decrease of the last absorption band
with a slight band broadening. This photoreaction also gives
rise to a weak absorption band in the near-infrared (WIR)
region, which can be detected during the first steps of the
photolysis (see Figure 5B). This WIR absorption band typically
corresponds to a radical cation centered on the triphen ylamine
core and thereby evidences a photo-oxidation reaction,
implying the triarylamine donor group of AME. It should be
emphasized that similar spectral effects can be observed for
both photoreduction and photo-oxddation reactions of AMO
and AMS as illustrated in Figures 53 and 54.

Interestingly, the initial rates of dye photobleaching (k)
have been measured for each photoredox reacton. This
important kinetics parameter, which refers to the guantum
yield of the photoreaction, can be caloulated as follows™"*"

a9

to= (G st - 109 N

In this equation, (u?{j denotes the slope at t = 0 s for the
o

absorbance decrease during the dye photolysis recorded at 365
nm and £, and A, represent, respectively, the molar
extincion coefficient and the initial absorbance of the
chromophore at 365 nm. Figure 6 presents the histograms of
the initial photobleaching rates for each chromophore and
Table 53 gathers all of the related values of by as well as the
redox potentials of all dyes measwed in ACN. As shown in
Figure 6, AMO clearly displays the highest photoreactivity
among the series for both photoreduction and photo-oxddation
reactions. For instance, if we compare the photoreaction
eficiendes of the tribranched dyes, one clearly observes that
the photobleaching rate of AMO in the presence of MDEA is
~7 times higher than that of AMS. However, this large
difterence in the photobleaching dynamics is substantially
reduced when considering the photo-oxidation reaction whose
photobleaching rate is only ~2.3 times higher for AMO as
compared to AMS.

For the tribranched chromophores, it & cear that such
strong differences in the photoreadivity with MDEA @n
neither be explained by the electrochemical properties of AMO
and AMS whose redox potentials are clearly similar (see Table
$3) nor by their respective excited-state energies, which are
also of the same range. In fact, the higher photoreactivity of
AMO perfectly agrees with its higher intersystem crossing
quantum yield az compared to its homologue. As a
consequence, the photoreactions observed in the presence of
MDEA should mainly proceed from the trplet excited states of
the dyes. Table 54 presents the Stern—Volmer constants ()
relative to the fluorescence quenching of the chromophores by
MDEA and 10D in ACM. All of the quenching constants are
very weak for MDEA (Ko, < 5 M"), which confirms the
minor contribution of the 5, state to the dye photobleaching
reactions. It is well established that the excited triplet states of
ketone derivatives'” are efficient hydrogen abstractor species
when associated with H-donor co-reactants such as aliphatic
amines. The H-transfer reaction generates both the chromo-
phore ketyl radical and an a-amincallol radical. This latter
species can be identified by electron spin resonance spectros-
copy using spin-trapping methods. Figure 55 typicaly shows
the ESR spectrum of spin trap adducts generated from UV

24
=, MDEA 10D |
"_E 1.8+ n:r
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E 1.2 -
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Figure 6. Histograms of the dye photoreaction initial rates (k) for both H-transfer resctions with MDEA and photo-oxidation reactions with 10D

in ACN.
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photolysis of AMO mived with MDEA and a-phenyl-N-tert-
butylnitrone (PBN). The ESR spectum clearly indicates the
presence of a spin trap adduct formed by PBN with the o
aminoalkyl radical with hydrogen and nitrogen hyperfine
splitting constants of about 3.8 and 15.1 G, respectively. These
values agre very well with those previously reported ™
Moreover, the a-aminoalkyl radicals are readily reducible ™
and can lead to a further reduction of a second ketone
derivative, thereby accelerating the dye photobleaching. As
shown in Table 54, the Stern—Volmer constants for the dye
fluorescence quenching by 10D are globally 10 tmes higher
than those measured for MDEA Therefore, the photo-
oudation reactions of the dyes should proceed through a
photoinduced electron transfer (PeT) involving both T, and 5,
states as electron donors. Mote that the weighted contdbution
of the 5, route to the photo-oxidation of AMS i= more
significant than that of AMO. This effect is perfectly in line
with the levelling in photoreadtivity between AMO and AMS
when comparing ratios of their photobleaching rates on going
from the photoreduction with MDEA (ratic ~ 7) for which
the T, route prevails to the photo-oxidation with I0D (ratio ~
23) where both T, and S5, routes are possible. The
photosensitizing mechanism of 10D iz alko well known.'” In
the present case, it first generates a triphenylamine radical
cation and a diphenyliodine neutml radical, which subse-
quently dissociates and leads to an iodobenzene byproduct and
a phenyl radical. Such a highly readtive radical recombines with
the dye cation, which accelertes the dye photobleaching with
a concomitant release of a proton byproduct. The photoacid
generation gquantum yields (@) for the photosensitizing
reaction have been measured in ACN according to a method
previously proposed by Scaiano et al.** The values for @, are
presented in Table 53. Here also, AMO appears as the most
efficient photosensitizer of the series with a value of @,
which & more than three times higher than those measured for
AME and AMS. It is also worth noting that the photobleaching
rates of the dyes (k3") correlate relatively well with @y,
suggesting that the final recombination step of the phenyl
radiml with the triphenylhmine cation mainly contrbutes to
the acid generation.

Photopolymerization Efficiencies and Applications. A
comparative analysis of the photoinitiating performances of the
dyes has been performed for both cationic and free-radical
polymerizations. Similar to the photolysis experiments,
ispabsorbing formulations at 4., = 365 nm have been prepared
for a direct comparison of the photoinitiation kinetics. In this
respect, HDDA (a diacrylate monomer) and EPOX (a
diepoxide monomer) were mied with the two-component
system comprising the chromophore and the co-initiator:
MDEA (3 wt %) for the free-radical polymerization and 10D
(2 wt %) for the cationic one. The laminate films of each
formulation were irradiated at low irradiance (I, = 10 mW
cm™?) and the monomer conversion mtes were monitored
using Fourier tmnsform real-time IR (FT-RTIR) spectroscopy.
Figure 7 presents the related FT-RTIR kinetics curves. Table
55 gathers the corresponding photopolymerization data such
as the polymerization mtes (R,/[M]) and the final conversions
after 180 s irradiation. As shown in Figure 7, most of the
conversion curves present an initdal induction step whose
duration significantly decreases on going from AME to AMO.
This induction time should be attributed to the occurrence of
inhibition reactions between the photogenerated species and
the residual dissolved oxygen present in the resin. Such
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Figure 7. Kinetics of the monomer converdon: (A) Free-radical
photopolymerization of the acrylate-based monomer based on
isoabsorbing formulations at 365 e AME/MDEA (06073 wt %);
AMO /MDEA (047/3 wt %); and AMS/MDEA (045 /3 wt %). (B}
Cationic photopolymerization of the diepodde monomer based on
fsoabsorbing formulations at 365 o AME/TOD (062 wt %);
AMO /TOD (047 /2 wt % ); and AMS TOD (045 /2wt %) (4, = 365
nmy, iradiance = 10 mW cm 2}l.

inhibiting reactions mainly correspond to two distinctive
processes. The first one corresponds to the quenching of the
dye T, state by oxygen, whereas in the second process the
dissolved oxygen can react with primary free radicak (R°) to
form less reactive peroxyl radicals (ROO®) with subsequent
detrimental effects toward the propagation step of the
polymerization reaction. As expected, the photopolymerization
rates reported in Table 55 confirm that AMO has the highest
efficiency for both cationic and free-radical polymerizations.
This holds especially true when considering the free-radical
photoinitiation whose polymerization rate is amplified by a
factor of 8.6 and 4 as compared to AME and AMS,
respectively. The initiation efhciency of a free-radical polymer-
ization @; can be connected to R,/[M] according to the
following relationship'

2
0= ﬁ[i] L
1= 52
k VN IM] L (3)
In this equation, the rates for polymerization propagation (k)

and termination (k), which depend on the nature of the
monomer, can be considered as invariant for our acrylate
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500 pm

Figure 8. (A) Luminescence image of a polymer-based 2D logo fabricated by the projection image method using a monochrome DLP projector of

2980 X 1080 pixels (4. = 365 nm, imadiance = 10 mW cm

*, exposure time = 2 5). (B) Expanded area of the logo, which displays the periodic

polymenized voxels constituting the photopattemed emitting materdals. (C) SEM image of a photopolymerized microtip at the surface of an optical
fiber with an 8 pm core. (D) Offi<on luminescence of the microtip exdited by the UV light emerging from the optical fiber surfice.

resins. In the same manner, I, which comresponds to the light
absorbed by the sample, can also be considered equivalent for
our isoabsorbing formulations. According to these assump-
tions, we can estimate that AMO displays a photoinitiating
efficiency that is 74 times higher than that of AMK and 16
times higher than that of AMS. This high photonitiating
performance results from an efficient photogeneration of triplet
species associated with the high hydrogen abstractability of the
T, state of AMO. For the cationic photopolymerizations, all of
the photoinitiation rates undergo a levelling-off effect (Figure
7B). For instance, the diepoxide formulations with AMK and
AMS present a similar photoinitiation rate, whereas the rate for
AMO is hardly multiplied by a factor of 1.7 as compared to the
other resins. Such a levelling observed for the photoinitiation
performances is a direct consequence of a photosensitization,
which concomitantly proceeds from S, and T, routes for all
dyes. Due to the relatively low @, of AMK and AMS, the S,
route constitutes the predominant channel for acid generation.
By contrast, AMO offers two parallel reactional pathways,
resulting in an additive effect, which accounts for the higher
reactivity of the dye toward cationic photopolymerization.
Hence, it is clearly demonstrated that AMO exhibits the
highest photoinitiating performance in the series. This holds
especially true when considering the free-radical photo-
polymerization for which AMO exhibits a photoinitiation
efficiency amplified by more than a factor of 10 with respec to
the other triphenylamine derivatives. To demonstrate the
application potential of AMO as a highly reactive type II
photoinitiator for free-radical polymerization, we used a
triacrylate-based formulation composed of pentaerythritol
triacrylate (PETA) as a monomer, which was associated with
the bicomponent system (i.e, AMO/MDEA: 0.45/3 wt %) for
two distinctive photopatterning applications. The first
application concerns the rapid fabrication of a two-dimensional
microstructure, which was directly photopatterned through a
“one shot” image projection similrly to the digital light
processing method used for 3D printing.® As a typical example,
Figure 8A presents the luminescence image of a two-
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dimensional (2D) logo, which was projected into the acrylate
formulation during 2 s at low-irradiance exposure (e.g., 10 mW
cm™?). A monochrome DLP projector composed of 2980 X
1080 pixels was used as a UV-light projector (4, = 365 nm).
The final 2D structure was developed by dissolving the
nonpolymerized monomer in ethanol. It is interesting to
remark that if we expand the luminescence image, the
polymerized elementary subunits constituting the photo-
patterned materals can be clearly observed. As shown in
Figure 8B, this array of polymerzed voxels perfectly replicates
the periodicity and geometry of liquid crystal display (LCD)
emitters, which disphy a feature size of 50 ym. A second
example illustrating the application potential of the resin
concerns the one-step fabrication of miao-optics at the surface
of a light-emitting optical fiber. The main advantage of this
photopatterning strategy relies on the inherent self-position-
ing“*” of the generated optical objects at the surface of the
emitting source, allowing an optimal coupling at the micro-
meter scale. Such an optical processing issue constitutes one of
the major technological challenges for the fabrication and rapid
integration of telecommunication microdevices.™ In the
present case, the beam of a 375 nm laser diode was injected
into a standard telecommuniction optical fiber with an 8 um
core diameter. A drop of the resin was then deposited on the
other extremity of the optical fiber, allowing the inner
irradiation of the drop from the fiber surface to the external
surface of the drop. After 10 s of irradiation with an output
power of 10 gW, the fiber was rinsed in ethanol giving rise to a
very thin and sharp polymer-based microtip whose scanning
electron microscopy (SEM) image in presented in Figure 8C.
This 20 gm height microtip is conical shaped with a size base
that matches the dimension of the core fiber. Consequently,
the UV beam from the fiber's emitting surface is perfectly
guided by the microtip whose luminescence can be switched
on by the actinide light as illustrated in Figure 8D.
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B CONCLUSIONS

We have thoroughly characterized the electronic and photo-
physical properties of three type I photoinitiators designed on
the basis of a triphenylamine core derivatized by an anisole or a
thicanisole r-conjugated donor and by multiple ketone
acceptor groups. The resulting mubtibranched dyes esxhibit
photoinitiating reactivity, which is dosely dependent on the
photogeneration efficency of triplet excited species whose
population is regulated by a solent-mediated interplay
between ISC and ICT processes at the 5, state. From this
relevant structure—reactivity relatonship, we demonstrated
that AMO displays the highest photoinitiating reactivity among
the series for both cationic and free-radical photopolymeriza-
tion. Interestingly, we showed that this photoreactivity is
amplified by more than 1 order of magnitude for free-radical
photopolymerization as compared to the other triphenylamine
derivatives. We finally demonstrated the versatile applied
potentials of AMO as a highly reactive photoinitiator whose
acrylate resin allows both a very fast 210 microstructuration
through digital light processing and the 3D fabrication of self-
positioned microtips at the surface of optical Aibers.
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The geometric scalability offered by two-photon stereolithography PS5 has contributed to its rapidly
becoming widespread in multiple well-established or emerging applications. Taking advantage of this
fiexible pammeterization, we have developed an origind fluorescence imaging method that enables
mapping the real-time diffusion of guenching species moving throughout permeable three-dimensional
[30] microstructures with modular geometries [cones, pyramids, squares, eic.) fabricated by 2P5. In this
strateqgy., we fist methodically characterize the 2P polymerization performances of a Y-shaped
triphemylamine photoinitiator series whose initiation efficiency perfectly echoes that measured upon
one-photon excitation. In particular, we show that the photoinitiation mechanism implies a covalent
integration of the triphenylamine-based fluorophores into the photopolymer lesding to the
microfabrication of blue emissive 3D-objects which can be spatislly 'switched-off during the inner
diffusion of copperk) cations used as oxidative quenchers. The modulation of microstructure geometry
nat only regulates the global symmetry of diffusion profiles but also accounts for a topological control
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1. Introduction

Two-photon polymerization (2FP) constitutes one of the most
promising maskless stereol ithography technologies' ™ allowing
the produdtion of truly 3D-structures with high spatial resolution.,
The generated 3D-architectures mn display a wery high degree of
structural detail which are milored specifically using a very flexible
mmputer assisted  parameterimton which is now routinely
proposed in commercially  available twophoton 3D<printing
grstems.® From a fundamental point of view, the sxeeptionally
high writing accuracy of 2PF is achitved by tghtly fomusing a
fs-pulse laser into the photoactive materials, This simple optical
mnfiguraion promotes an intrinsic spatal confinement of the
photwpobmerizaton reaction due to the synergistic combination
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of the quenching propagation dynamics at the local scale.

of a low probable two-photon  sbsorption process  scaling
guadratically with the excitstion intensity and a polymerization
threshold effect which can reduee drasteally the elementary
polymerized volume to far below the focus optical dimension >
In this respect, the typical resolution for nesr infrared 2PP
fabrication is about 100-200 no™ which clearly makes this
technique an ideal toolbox for the production of intricte
ADobjects from the nane o the microscale, Tn this context, a
very large panel of funcional materials have been successfully
oriented toward 3PP stereolithography induding  molecularly
imprinted  polymes,”  metwsmaterals®  stimuli  cesponsive
materials,” hydrogels,'™ ™ bactericidal agents,” photoelickable
dyes™™"® or magnetic nanoparticles™ Such crosscoupling strate-
gies give rise toa new generaton of integrated micro'nano devices
whose functionality perfformance can be modulated and amplified
through geometrical andlor topological effects driven by scale
reduction. For instance, Lu o al ® have developed a 2PP method
generating polymerbased 3D architectures incorporating a large
amount of aligned carbon nanotubes whose orentation is both
driven by the spatisl confinement effect™ and the laser scanning
direction. As a result, it was demonstrated that the electrical
conductvity of a linear microstructure fabricated using a parallel
laser scanning directon was impressively amplified by three
orders of magnitude as compared to that of & similar linear
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microstructure fabricated in a perpendicular direction. A very
versatile strategy to introduce specific functionalites within the
final twophoton patterned materials consists in implement ng
the added value either into the cosslinlable prepolymer o into
the two-photon activable initistor. Concerning the first approach,
Sun et al® fabricated for instance 2 biomimetie microlens whose
focal distance mn be reversibly tuned by changing the pH value,
The corresponding 2PP-compatible formulation comprised a
bovine serum albumin used as the cross-linkable stimuli respon-
stve protein and the methylens blue as a two-photon sensitizer,
In the second alternative method, Verssee o ol ¥ have for
instanece developed a lighttrigrered antimicrobial approach based
on the PP fabrication of 3D pohaoylate microcages with
embedded curcumin dyes which led to 95% bacteria mortality
after only 10 min of visible-ight exposure, In this highly virulent
bactericidal strategy, the ZPP formulation simply consists of a
triscrylate monomer associated with the curcumin dye playing a
pivotal role as twophoton initstor and as a resctive eogen
species photogenerator. In line with this latter methodology, we
present herein a multifunctional two-photon initiator series
whose PP properties and performances are first methodically
imvestigated, We show that the free radical photoinitistion mecha-
nism of these Y-shaped multipolar dyes [see Scheme 1) leads to an
effident covalent integraton of the triphendamine fluorophores
into the native two-photon generated macrostructure, By cross
mupling such an unepected blue emissive property with the
permeability of the 3D-microstructure, we develop an original
flunresoence mapping method to probe at the local scale, the real-
time diffusion of an cdddative quenching readtion whose propags-
tion dynamics can be judidously modulated wa the grometry and
topology of the 3D-microstructares,

2. Experimental section

Materials

The synthesis and the characterization of all the i phend amine
based chromophores are deseribed  elswhere ™ N-Methyl
diethanolamine [MDEA], copper(n] perchlorate hexahwdrate,
Rhodamine B, polyethylene glyeol diserdate monomer [PEGDA,
M, 575) and pentaerythritol triacodate (PETIA) were purchased
from Aldrich. All the sohvents which are of spectroscopic grade
were also purchased from Aldrich.

21
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Scheme 1 Molecular structures of the chromophores and their lectro-
nic level diagrams connected to the excitonic model.
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2.2 Steady-state absorption and fluorescence spectra

The sbsorption and fluorescence spectra were recorded using
a PerkinElmer Lambda 2 spectrometer and a FluoroMax-d
spectrofluorometer.

2.3 Cyclic voltammetry and spectroelectrochemistry

The redox potentials of all riphendamines were measured by
cyclic voltammetry using & Radiometer Voltalab 6 potentiostat
All measurements were performed in NMesaturated acetonitrile
with 0.1 M of ["Bu),NPF; used as the supporting electrolyte,
The cyelic vollmmmograms (CVs) were recorded using a three-
electrode cell with a platinum disk as the working electrode.
A platimum wire was used as the suxliary electrode. ALl cell
potent als were measured based on a saturated calomel electrode
(SCE] reference which was placed in a separate compartment with
a salt bridge containing the supporting eledrolyvte. The spectro-
electrochemical messurements wene carried out at the surface of a
semi-transparent  platimum  gauee worlking electrode wsing a
FEEK-based microcell in a threeelectrode configuration which
is described in ref. 23, Similarly to cyelic voltammetry, the spectro-
electrochemical measurements were performed in Ny-saturated
ACN with 0.1 M of ["Bu),NFF,,

24 Two-photon excitation fluorescence

The two-photon absorption [2PA] spectra of the dyes in dichloro-
methane (DCM) were recorded using the two-photon excitation
fluorescence (2PEF) method™ based on femtosecond pulse laser
excitation with a modelocked Ti: sapphire laser (Coherent,
Chameleon Ulra M pulse duration: ~140 fs; repetition rate:
80 MHz; wavelength range: 680-1040 nm). The technical details
relative to the 2PEF setup are described elsewhere ™ All 2PA
cross-sections [4) were determined using fluorescein in water at
pPH = 11 as the standard **" The experimentsl error on the
reported & is 15%.

2.5 Free radical one-photon polymerization

The kinetics for free radical photopolymerization was conducted
im situ using a FT-IR Thermo-Micolet 6700 spedrometer. A drop
of each acrdate-based formulation was sandwiched between two
polypropylene films to reduee the oogen inhibiton effect. A
30 pm-thick Teflon spacer was also positioned to guarantee a
constant thickness of the sample which is then inserted between
two BaF, pellets and irradiated at 365 nm using a mercury-
xenon Lamp (LC 9588/02A4 from Hamamatsu) equipped with
a 365 nm band pass filter (A9616-07 from Hamamatsu).
The photopolymerization rate was determined based on the
time-dependent decrease of the vind C—C stretching vibration
band recorded at 1630 em™

2.6 Two-Photon Microfabrcation

A dewiled description of the 3D-stereolithography setup
and the methodology can be found in ref. 28, All the micro-
structures were fabricated upon two-photon  polymerization
using the same modelocked Ti: sapphire oscillator as
emploved for 2PEF. Each microstructure was fabricated based
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on a systematic procedure: (i) depositon of the formulation
drop on a 18 x 18 mm glass coverslip, (i) direct laser writing
inside the resing and (i) development of & 3Dstructure by
rinsing with ethanol to wash sway the unexposed resin,

27 Polymerization conversion rates of two-photon fabricated
mi crostructures

The polymerizton comversion rates from two-photon patterned
microstructures were evaluated by surface-enhanced Raman
scatbering [SERS | spectroscopy, Multple 5 = 5 arrays of polymer
sqpuares (20 = 20 pm) were two-photon fabricated on SERS-active
metal surfaces. The preparation and characterization of these
substrates are detailed elsewhere™ These surfaces consist of
gold nanoparticles deposited on glass coverslips (22 = 22 mm)
using a thermal dewetting method from a sputtered gold film.
The SERS signals from the polymerized microstructures were
recorded using a confocal microRaman system (LabRam 300
from Jobin Ywon-Horiba) equipped with a BX40 optical micro-
scope from Olmpus. A 532 nm diode-pumped solid-laser (CW)
was used as an excitation source, The signals were colleced
through a 50%, 0.50-NA objective in a back scattering optical
configuration on a spectrometer equipped with a thermo-
electrically cooled CCD detector. The laser power was fined at
12,3 mW with an integration tme of 20 s for each SERS
M SUEment,

AFM images were recorded using a PicoPlus 5500 atomic force
microscope used inan ambient atmosphere, The characterizaton
was obmined in resonant mode using a silicon nonoontact probe
[Arrow Silicon SPM Sensor).

29 Fluorescence image microscopy

The time-dependent fluorescence quenching reactons within
the 3D-microstructures were monitored using a home-made
chamber composed of two PTFE pieces which were designed in
order to sandwich the 18 « 18 mm glass coverslips containing
the two-photon polymerized microstructures on their upper
surface [see Scheme S1A, ESIT). The PTFE cell was magnetical by
assembled using a sealing gashket leading to an inner volume of
~ 150 pl. The chamber is then positioned with an Olympus
73 inverted microscope equipped with a 75 W Xe lamp
housing, The microstructures immersed in ACN solution were
continuously excited from the bottom of the chamber at 4., =
365 nm through a 40X, 0.65-NA objective using an Olympus
U-FUN fluorescence mirror unit composed of a 365 nm band
pass filter (BF360-370), a dichroic mirror [DM410) and a long
pass filter (BA4201F). The ¢ pifluorescence i mages were recorded
on a CMOS colour camera, The procedure for fluorescence
image monitoring can be described as follows: (i) 75 pl of
ACN are first introdvced into the chamber leading to the
swelling equilibrivm of the polymer microstructures. [ii] The
fluorescence images from the incubated pm-obj ects are colleced
upon excitation at 365 nm. To minimize fuorescence bleaching
effects, the excitation power is then adjusted using neutral filters
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collection is then triggered just after the rapid injection of 75 pl
of an ACN of Cu® at 8 mM into the chamber. To guarantee a
relisble reproducibility of the kinetics, esch messurement was

repeated with three similar samples (see Scheme S1B, ESTT).

3. Results and discussion

Fig. 1 shows the one- and two-photon absorption spectra of the
chromophores in dichloromethane (DCM). The 1PA spectra of
these derivatives have been extensively characterized elsewhere
on the basis of excitation anisotropy measurements and
TO-DFT caleulations, ™ Briefly, cach sbsorption spectrum is
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Fig.1 ©One- [fulllines) and two-photon fcird es) absorption spectra of the
placed on the excitation optical path, (iii) Fluorescence images  dyes in DCM.
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dominated by an intensive and structureless band in the 320-
430 nm range.

For the dipolar dye AME, the absorption band mainly
corresponds toa ar*-type transition [5,-8, ransiton] implying
an electronic delocalization along the Der-A structure with a
charge transfer (CT) character from the NN -diphenylamino
group (D) to the ketone function [A). In its high energy side,
the band of AMK also comprises a weakly allowed ne*-type
transiion [S4-5; transition] which is localized on the ketone
function. It should be emphasized that the prodimity of these
two transitions leads to & §,-8; vibronic coupling. This so
called ‘proximity effect™ is responsible for the photoinitisting
reactivity of AMK used as a hydrogen abstractor reactant for
free radical photopolymeriztion, The same structure-reactivity
relationship has been derived for the Y-shaped chromophores,
AMO and AMS. In this case, the absorption bands of the dyes
encompass two sets of two mr* ransitions (namely 5,-8; and
50=5: transitions) and two high-lying nz* ones. Due to their
quadrupolar symmetry (Le. A-n-D-m-A), AMOD and AMS can be
seen a5 the jdaposition of two equivalent dipoles whose
interbranch coupling gives rise to a splitting of the initially
degenerate 5, levels associated with each arm as depicted in
Scheme 1. According to the Frenkel exciton model, ™™ the
magnitude of this interbranching coupling (V and V' in
Scheme 1) can drastically reduce the na*-ae® enengy gap with
a subsequent amplification of the 'prodmity effect’. As shown
in Fig. 1, the 2PA band of AMK matches well with its 1PA one.
However, the corresponding Sy presents a low walue of co
19 + 3 GM. The weak 2PA ability of AMK presumably stems
from the twisted geometry of its biphenyl subunit which does
not guarantes an optimal m-conjugation along the dipole
molecule. As a comparatwe example, it has been demonstrated
that the value of Sy can be enhanced by one order of
magnitude™ upon changing the biphenyl linker to a stilbenyl
one. However, at the same time, the S;-stte (artype) level is
strongly lowered by 0.34 €V with respect to that of AMEK. Such a
significant change in the §; state energy should dramatically
reduce the ‘procdmity effect’ with a detrimental impact on the

A
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photoinitiating reactivity of the dye. Therefore, the choice of a
biphenyl subunit as a m-electron relay constitutes a structural
compromise that both guarantees two-photon activation and
free radical photoinitiating ability. As displayed in Fig. 1, the
Y-shaped dyes also exhibit a weakly intensive 2PA band (dyg 4 ~
16-21 GM] which globally matches their 1PA one with a very
slight redshift. This 2PA band mainly corresponds o the 5,-5,
transition of AMO and AMS. According to the dipole selection
rule, the low ZPA ability observed for these quadrupolar
structures™ % [Le. A-p-D-r-A) is perfectly in line with the
theoretically two-photon forbidden character of their lowest
energy transition. Henee, despite their distinetive multipolar
organisation (see Scheme 1), it is clearly demonstrated that all
these three dyes exhibit equivalent two-photon absorption
abilities in the NIR region. However, such an equivalence
does not remain true when comparing the electrochemical
properties of these triphenyvlamine derivatives. Fig. 2A shows
the cyclic voltammograms [CVs] relative to the oxidation of the
compounds in ACN,

The CV of AMK presents a reversible oxidation wave (£, =
0.95 V v& SCE] which leads to the generation of a N-centered
radical cation whose stability is in contrast to that of the
triphenylamine [TPA®"). Indeed, it is well known that TPA® is
unstable due to its rapid dimerzaton reacton yielding a
subsequent tetraphenylberzidine by-product*~" The rate of
this oxidative radical-radical coupling can be drastically
reduced by porosubstitotion effects on the triphenylamine
group.** *Y AMK typically exemplifies such a structural change
with the introduction of a pare m-conjugated substituent
(Le. phenone moiety). The absorption spectrum of AMK® can
be easily observed by spectroelectrochemistry as presented in
Fig. 2B. The radical cation in ACN exhibits an intensive band in
the MIR region with a madmum at 760 nm. This band is clearly
redshifted with respect to that of the trisp-tolylamine radical
cation®™ [Ady . ~ 90 nm) which confirms the extension of the
charge delocalization along the biphenyl branch. As shown in
Fig. 24, the electrochemical behaviours of AMOD and AMS are
similar. Both derivatives present reversible CVs which comprise

AMK
B

0E 08 i i 14
E !V vs. SCE

Al nm

Ag. 2 A) Cyclic woltammaograms of the compounds in ACN + PBuUl ,MPF; (01 M) on platinum electrode at 100 m 5™ {concentration of chromophores:
10-* M). (B) Spectroelectrachemical pectra of the triphenylamine derivatives during the progressive generation of their radical cations when applying an
axidation potential at their respective ., value olvent: ACN + PBulNPFg (01 ML
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two successive one-electron cxdd ation waves, The first oxid ation
step corresponds to the formation of a stable amine-centered
radical cation similarly o that observed for AMK whereas the
second wave leads o the generation of dication whose second
positive charge is presumably located on the external anisole
[AMOD] or the thianisole [AMS] moiety. It is worth noting that
whereas AMO®™ (E,' = 100 V vs SCE) is generated at lower
potential than AMS™ [E,' = 1.05 V va SCE], AMO™ (B, =
1.28 V va SCE) is produced at higher one than AMS™ [E,.* =
1.23 Vvs SCE). This reverse electrochemical trend suggests the
planarizaton of the AMS biphenyl branch which results in
a higher first oxidation potential due to an extent of the
m-conjugation but leads to a decrease of E," consecutive to 2
lower coulombic repulsion between the two positve changes of
AMS"™ displaying a near plansr guinoidtype struenire*'*
Interestingly, such a planarization is also in ling with the
bathochromic shift observed for the longest waelength absorption
band of AMS®™ [l ~ 1020 nm) as compared to that of AMO®
[Apgaz ~ 930 nm). A comparable bathochromic shift can be deried
when comparing the absorpton spectra of the dications
[see Fig 81, ESTF ). Therefore, one clearly shows that the simple
change from a methooy psubstituent by a thiomethy one
significantly affects the biphenyl twisted geometry upon dye
oddation. Upon  light  excitation, we have previously
demonstrated™ that the deactivation of the singlet excited state
of the dyes mainly proceeds through two competing relaxation
processes: (i) a radiative deactivation process from an emissive
intramolecular charge transfer state ('ICT), and (i) an inter-
system crossing (15C) process generating reactve triplet species
available for free radical photinitiaton Interestingly, we
showed that the 'TCT state of AMS was highly polar with a
dipole moment twice higher than that of AMO. This distinctive
property at the excited state corroborates the consecutive
electronic and geometrical changes of AMS during its oxidation
as compared to AMO. Within our series, we also showed that
polarity of the "ICT state indirectly regulates the ISC efficiency
with a subsequent impact on the dyes photoreactivity, This
original structure-reactivity relationship gives rise to a clear
photoreactivity hierarchy within this triphenylamine series,
More preciscly we showed that AMO exhibits the highest
reactivity when used as type 1T photoinitistwr for free radical
photopolymerization. For example, Fig. 3 shows the double
bond cmersion tmeprofiles for different triserylate formu s tons
upon irradistion at 365 nm. Each bicomponent formulation
comprises a viscous triacrylate monomer, the pentaenythitol
triscrylate (PETTA, see the structure in Scheme 52, ESIF), which
was mixed with the chromophores at isomolar concentration
and an aliphatic amine, the N-methyl diethanol amine (MDEA).
The first step of the photoinidaton comesponds to a hydrogen
abstmction from MDEA to the excited tripla state of the photo
initiator which generates both 2 cemincalky radical (MDEA® ) and
the chromophors ketyl one. Due to is very high resctivit,* MDEA®
is mainly responsible for a rapid additon resction onto the double
bonds of the triscrdate monomer. In Table 1 are summarized
all the photopolmerzaton dats such as the polymertzation rates
(R[] and the final comersions after 90 5 irradiston.
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Fig. 3 Real-time FTIR Wnetics of C—C bond conversion curves upon
irradiation of triacndate formulations g, = 15 mWom™ . Photoinitiating
systems prepared at Bomolar concentration of dyes [7 mM) and co-initiator
MDEA {25 mM].

As illustrated in Fig. 3, the conversion time-profile of AMO
formulation presents the fastest dynamics with a C—=C conver-
ston reaching its madmum only after 90 s of irradiztion In
contrast, the polymerizaton rate [Rp|M]) for AMEK formulation
is the lowest one among the series with a value divided by a
factor ~ 3.8 and ~2.1 as compared to those of AMO and AMS
respectively, In order to compare the intrinsic photochemical
reactivity of the three phominitiators, we have estimated the
values for the relative initistion efficiency @, of each formu lation
according the following relationship:™

»- gl e 2

In this equation, T, corresponds to the light absorbed by the
sample. k; and k are the rates of the polymedzation propagation
and termination steps respectvely, These two latber parameters
which mainly depend on the nature of the monomer (M) remain
constant for our triscrylate formulations. The relatve values for
& are gathered in Table 1. As previously demonstrated, ™ AMO is
the highest effident photinitistor of the series with an initdation
efficiency multiplied by a factor is 11.8 and 33 a5 compared o

Table 1 ©One- and two-induced polymenzation data relative to the
triscrylate resins [komolar formulations of photainitiators: 7 mM/MDEA:
25mM)

1 PA polymerization at 365 nm 2PA polvmerization at 740 nm

1/8 Pﬁ"",:'
1a® B Conversion & 1072 GM™?
(aw) [M]s™" att= 90 s (%) [an) By/mW  HGM  mw*

AME 0.55 3.2 39 186 2.47 19 .86
AMODEE 122 53 10 004 16 708
AMS 072 6.6 44 61 L34 21 165

* lan = Rps [P "RP.:"_M]: maximum of the first dervative of the
conversion rate tme profile. © Relative value which comprises the
eonstant factor &k (see eqn (1))
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that of AMK and AMS respectively, Note that these amplification
factors measured in highly visoous resin (pes-c ~ 1200 cps) are
significantly lower than those measured previously in low viscous
diserdate formulstons™ (g ~ 15 cps). Therefore, it can be
derived that the medium viscosity appears an important pars-
meter which also drives the output of the balancing mechanism
between ICT and 1SC relaation processes.

This hierarchy in the photoreactivity observed for this
photoinitistor series can be also extended to the two-photon
polymerization. For this purpose, the two-photon initation
efficiencies of the same formulations were determined using
a methodology based on the two-photon fabrication of polymer
lines upon varying the laser excitaton power, Fig., 52 [EST)
typically shows a set of a photopatterned lines written by tightly
focusing a fspulse laser beam (...t 780 nm) into the triacrylate
formu lation of AMS using a 40X, 0.65-MA objective. By gradually
decreasing the excitation power, it is possible to determine the
value of the two-photon polymerizaton threshold power [Py,)
for a given excitaton wavelength, This fundamental parameter
corresponds to the minimum local absorbed-energy density
required o promote the two-photon polymerizaton (see star
pictogram in Fig. 52, EST{). Interestngly, the value of By, echoes
the minimum concentration of radicals [®,] which ensures the
degree of monomer conversion to reach the gelation point at
the macromolecular scale, Therefore, [Ry] and Py, are connected
by the following relationship:***

(R] o CPPy? 2)
where § &y and C respectively correspond to the two-photon
initiation efficiency and to the concentraton of the photo-
initiator in the formulatons, It is also assumed that the initia-
ton sequences consecutive o one- or twophoton absorption are
smilar in such & manner that & remains constant for both
photoactvation processes. [Ry] is also considered as the imar-
iant for a given monomer. Therefore, it can be derived from
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eqn (2) that § & is proporional to 1P, for our isomolar
formulations. Fig. 4A shows the two-photon polymerization
action spectra of the formulations [Le. 1/Fn® vs lwpa). Table 1
gathers the corresponding two-photon polymerizaton data upon
excitation at d,p, = 740 nm

As shown in Fig. 4A, each two photon polymerization action
spectrum matches very well the red edge of its corresponding
2PA spectrum [see Fig. 1) This spectral effect clearly indicates
that d is wavelength-independent upon two-photon exei tat on,
Simi karly to one-photon polymerization, AMO exhibits the highest
initiation efficiency (@ ~ 15 By with a relative value at 740 nm
which is enhanced by a factor 8.2 and 3.1 as compared to that of
AMEK and AMS [see Table 1) Interestingly, these amplification
factors sgree those measured for one photon polymerization as
nicely illustrated inFig. 4B where the inidation efficiencies of dyes
upon two-photon polymermtion at 740 nm (15 By®) correlate
very well their respective initation efficiendes upon one-photon
irradiation at 365 nm (@ in Table 1). This correlation clearky
confirms that the one and two-photon polymerization reactions
both proceed through an equivalent initiation mechanism.,

From a practcal point of view, we have previously shown
that our triphenylamine derivatives constitute relevant tpe T
photoinitistors for one-photon 3D-printing.** In the present
case, we can extend their application to the domain of multi-
photon 3Dstereolithography, As an illustrating example, we
used AMS formulaton with PETIA monomer o fabricate pm
objects of arbitrary geometries, The microstructures were
directly impressed into the triscrylate formulation by 3D trans-
lation of the fslaser focus point. The final object is finally
obtained through a dewlopment step using ethanol which
dissolves away the unexposed monomer. Due to its very offi-
cient cross-linking ability, PETIA monomer leads to a very rigid
macromolecular structure which guarantees the mechanical
and geometrical integrity of the photopatterned structures,

For instance, Fig. 5A shows a scanning electron micrograph
[SEM] depicting an array of two-photon polymerized cubes
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RAg. 4 [A] 2PA action polymerization spectra of the triaonate formulations. (B] Unear comelation between one- and two-photon polymerization

efficiencies of the famulations. [4es = 365 nm and Axe = 70 nm).

J Mater. Chem. C

This journal is & The Royal Society of Chemistry 2022

173



Journal of Materials Chemistry C

FAg. 5 (Al SEMimages of representative 3D cube structures fabricated by
2P induced polymenzation. [PETIA with AMS/MDEA: 7 mM/25 mM, 4
TBO N, P =5 mW, tep = 2 msl. [B and C) Transmitted Bght microscopy
image and comesponding flucrescence image of a 2D logo using the same
acrylate-based fomnulstion and the zame microfabrication conditions
ecale bars: 10 pm).

spatially organized intoa 3 = 3 matrb. On going from the left to
right columns of the matrix, each cube of 15 pm side was
periodically replicated applying a 1.5 homothetic size reduction
factor. The SEM images of 8 more intricate 3D structure
depicting a pm-gear with 26 cogs is also shown in Fig, 53
[EST). Such a grometrical architecture is typically emploved for
MEMS applications***" Two other microstructures are also
shown in Fig. 54 and 55 (EST{). The first one presents a hollow
icosahedral architecture positioned on a circular polymerized
pedestal. Such a 3D microstructure which is more sophisticated
than the previous one is also more fragile since its lateral edges
are formed by suspended thin polymerized lines (1 pm dia-
meter] which can be deformed due to surface ension during
the final washing process. The second hollow structure in Fig.
55 [ESTY) exhibits an interesting waffle-like topology composed
by multiple 20 pm-high vertical walls with a length of 50 pm
and a very thin thickness of 450 nm which leads to a high-
aspect-ratio of 44. Finally, a last example consisting in a 2D logo
is depicted in Fig. 5B and C. Interestingly, this logo is highly
fluorescent when excited at 365 nm. This blue emission pre-
sumably stems from the excitation of AMS by-products whose
integrity of the mconjugated triphenylamine core is preserved
during the photoinitiation step. Moreover, this triphenylamine
subunit should be covalently connected to the polymer network
due to the addition of AMS ketyl radical to acrylate double
bonds. To demonstrate the occurrence of this parallel reaction,
Fig. 56 (ESTY) depicts the progressive change in the AMS
fluorescence spectrum during the photopolymerization of the
triscrylate formulation at 365 nm. The photopolymeriztion
reaction induces both a total collapse of AMS fluorescence ICT
band located at Ay, = 480 nm and the concomitant rise of a
new emission band in the high energy region [ Ay = 390 nm).
The significant band blueshift observed between the fluorescence
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spectra of AMS and its byproduct corroborates the reduction of
AMS ketone functons consecutive to the additon of the ketd
radical to the sendate C=C bonds. It should be noted that an
alternative radical-radical coupling process is less likely here
because the resulted byproduct would not be covalently linked
within the polymer. To demonstrate such an effective grafting, we
have prepared a new scrdate-based formulation associating the
same bi-component system (Le. AMS and MDEA] mixed with a
poly(etheneglveoljd iacrdate monomer [PEGDA, see Scheme 52,
ESIT). Contrary to PETIA resin, photopolymermtion with PEGDA
formulation leads to a permesble polymer which allows mass
transport of embedded species when incubating the polymer into
animbibing solvent. According to this methodology, it is therefore
possible o evaluate whether the by-products are grafted within
the photopolymer or @n be leached out from the macrostrocture,
Fig. 57 (ESIf) depicts the evolution of the Auorescence signal
recorded from a polymerzed dot during it incubation in
ametonitrile (ACN]. This object was fabricated by one photon
polymerization at 365 nm with PEGDA resin and corresponds
an impressed half focus point using a 0.65MA objectve. As shown
in Fig. 57 (ESTf), the polymer dot radius increases by a factor
~131 in ACN which confirms the solvent uptake during the
polymer swelling. In parallel, the fluorescence signal from the
polymer dot as well as its fluorescence image remains perfecthy
invariant during 20 min incubaton in ACN. Therefore, it can be
derived that all the fluorophores are immobilized within the
photopolymer presumably due to their covalent linkage within
the matrie Henee, the photopolymerization of AMS formu lations
leads to a photopatternable polymer that bemmes emissive doe to
a concomitant covalent integration of the fluorophore into the
native macrostructure, Such an unexpected emission property cn
be oriented for the real-time mapping of a wellchosen quencher
diffusing within the permeable micostructure whose dimensions
and geometries can be easily tuned by 3Dstereolithograhy, As a
first example, Fig. 6C depicts the tme-dependent changes of the
fluorescence spatial distribution within the previous pobmmer
dot incubated in ACN solution in the presence of 4 mM of Cu®,
The presence of the metal mton clearly induoes a progressive
fluorescence ‘switch-off of the emissive pmeobject. The medhanism
associated with this fluorescenee quenching is wellinown®*4°
and corresponds 0 a one-electron aeddation of the triandamine
derivatives in presence of Cu®™™ used as the chemical oxidant. In
the present case, we judiciously orient this fluorescence ON-
OFF redox reaction o spatially map the real-ime propagation
of the quenching front into the microstructure. As shown in
the SEM micrograph of Fig. 68, the polymer dot corresponds
to a truncated cone with an octagonal base of 45 pm radius
This geometry clearly leads to a radial diffusion process
[see Fig. 6C) in line with a global a cylindrical symmetry of
the microstruchare,

Fig. 6D presents various normalized fluorescence profiles
for distinctive diffusion times. The propagation rate of the
quenching front can be derived from the time-dependent
change of the radius at half-fluorescence quenching [Ry;)
which decreases linearly at a rate of about 1.7 pm s~ Moreover,
the halftime fluorescence switch-off (t;,2) of the cone is short

A Mater Chem, C

174



Paper

View Artscle Online

Journal of Materials Chemistry C

Rg. 6

{A) Optical transmitted image of the photopolymerized cone incubated in ACN.

5J
60

Radius / pm

{B) SEM images of the cone (scale bar: 45 pm). {C) Time-

dependent fluorescence images of the polymer cone in ACN upon progressive diffusion of Cu“™ within the polymer network. (D) Evolution of the
fluorescence profile duning the diffusion quenching process. Inset: plot of the radius at fluarescence quenching half-time (R o) as a function of the

diffusion time of Cu“* within the polymer cone

with t;,; ~ 15 . Despite this very good permeability, the strong
swelling of PEGDA gel will clearly lead to a severe loss in the
spatial resolution for more intricate 3D-microsctructures fabricated
by two-photon polymerization. Therefore the PEGDA formulation
has been associated with its isomolar PETIA homologue to
reach a reasonable compromise between polymer permeability
and geometrical integrity. With this respect, we prepared a new

195pum 250 pm

2.80 pm

PEGDA formulation comprising 0.33 molar fraction of PETIA
cross-linking resin which leads to a two-fold reduction of the
gel swelling. With this new formulation, it is also possible to
demonstrate the covalent integration of AMS fluorophore
within the polymer network during the two-photon initiation
process. For instance, Fig. S8A (ESIT) illustrates the invariance
of the fluorescence signal recorded from a polymer square

LogL/pum

e 0.53 £ 0.02

w

Logt /s

Ag. 7 (A) SEM micrographs of four polymer square planes fabnicated with distinctive thicknesses. (Scale bar: 20 um). (8) Corresponding time-dependent
fluorescence quenching images of the excited squares dunng their incubation in the same ACN solutionwith 4 mM Cu™* . {C) Log-log plots of the square

thicknesses vs. thelr comesponding quenching half-times.
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plane incubated in an ACN solution. As a comparative example,
we also fabricated a similar microstructure using the same
monomers but comprising Rhodamine B (RhB) as & two-photon
sensitizer associated with MDEA. As shown in Fig. S8B (ESIT),
the fluorescence of the corresponding two-photon patterned
structure undergoes a significant decrease when incubated in
ACN. In parallel, the surrounding solvent becomes fluorescent
[see the inset of Fig, 588 (ESIT]) which indicates a leaking of the
photosensitizer residue from the incubated microstrocture,
Using the resin with AMS, Fig. 7A shows a SEM image relative
o four 20 = 20 pm square planes which were two-photon
polymerized with an incremental varigtion of their thicknesses
(L) in the 1-3 pm range.

Fig. 7B displays fluorescence images for each square at
different diffusion times. According to the symmetry of the
microstructures, a z-diffusion process (Le. perpendicular to the
plane] is clearly privileged. For instance, the tme-dependent
decrease of images lateral size is ~ 3times lower as compared
to that observed along rcoordinate. This dominant z-diffusion
process also follows a Fickian regime as nicely illustrated by the
square-root relatonship connecting planes thicknesses with
their cormesponding quenching halftimes (see Fig, 7C). It is
worth noting that the smbility and the morphology of the two-
photon polymerized squares remain globally imvariant after the
guenching reaction. This is typically illustrated in Fig. 59 (EST{)
which presents the AFM images of & dried square plane whose
fluorescence emission was quenched upon incubation of the
structure in an ACN solution with 4 mM Cu®™. Note that the
shrinkage of the polymer after drying the microstructure gives
rise to a surface roughness with an arithmetc avwerage value of
sbout 120 nm. Interestingly, the diffusivity of the gquenchers
within these microstructures can be modulsted with the
writing laser intensity, Indeed, such a photonic parameter
can be adjusted in order o regulate the comwersion rate of
the acrylates C—C bonds and thereby the corresponding cross
link density of the two-photon patterned materials, In this
respect, a set of two distinetive 20 = 20 pm square planes wene
fabricated on a SERS-active substrate using two different laser
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writing intensities (Le. 22 pJ and 51 pJ). Fig. 8A displays the
corresponding SERS spectra along with the spectrum of the
non-polymerized resin which was used as a reference.

As shown in Fig. 84, the intensity of the SERS band located
at 1631 em ' which corresponds to the stretching vibration
maode of the acrylate vinyl bond decreases by a factor 1.74 when
increasing the laser intensity from 22 pJ to 51 pf. Moreover, it
can be derived that the C—C bond conversion reaches a value
of 61% for the microstructures fabricated at 22 pJ whereas this
conversion rate is about 78% for structures generated at 51 .
Such an increase of the polymer crosslink density with the laser
intensity should presumably impact the mass transport
dynamics within the permeable polymer. To illustrate this
effect, Fig. 8B compares the fluorescence quenching kinetics
of the corresponding square planes when incubated in an
ACN solution with Cu®™. Mote that the thickness of each
microstructure was adjusted to a similar value of L =21 £
0.2 pm. As depicted in Fig. 8B, the fluorescence quenching
dynamics within the polymer network is significanty reduced
when increasing the polymer crosslink density. For instanee, the
guenching halftime for the polymer square plane fabricated at
51 yJ is multiplied by a factor ~ 3 as compared to its homologue
fabricated at 22 p]. In order to determine the diffusion cocffi-
cient for the quenchers, the fluvorescence quenching kinetics of
each microstructure were anabeed sccording to a planar diffu-
sion model proposed by Winnik et ol ™ In this formalism
which assumes that the time-dependent fluorescence quenching
is mainly controlled by the progressive z-diffusion of the quendhes
along the micostnictun: thideness, the emission intensity from the
entne structures at ime ¢ cn be epressed by

I~ d=
0=, ae .
where o and L denote the initial fluorescence intensity and the
micmstructure thidkness respectively, B corres ponds to a parameter
connected to the response of the system at the aquilibriom state
(B = Lily — 1). Since we consider that all the micostuctures
am initaly incbated in an AN solubdon with a constant

Relative Intensity / a.u.

" [monomer) 0 pd—s. N B
@ 22
§ @ 51l
=
-]
=
Fro
e 2 & m = m
Raman shift / cm™ time | s

Fg. B (&) SERS spectrain the 1520-1690 i~ range for two 20 = 20 um square planes which were two-photon palymerized wsing two distind ve laser
excitation energies. All SERS spectrawers namalized by the intensity of 1730 cmi™* (1, mode) . (Bl Momalized flucrescence quenching kinetics of the
camesponding excited squares during their incubation in an ACN solution with 4 mM Cu™. The solid lines comespond to the best-fitting curves using
eqn (3.
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mneentration of quenchers, the boundary condition appropriste
for caloulating the integral in egn (3] kads o

= ns

. 4 1 nmyt " .
plzt)=1—-— Z —expl — {,,—} Dt} - anjz==]
m, n ¥ 2L

(4]

In egn (4], D corresponds to the global diffusion coefficient
of the quencher in the photopolymer. The solid lines in Fig. 8B
show the best-fiting curves to the experimental data using least
squares analysis. According to this methodology, the diffusion
cocfficient (D] of the quencher has a caleulated value of 202 +
004 x 107% pm® 57 for the microstructures generated at 22 ]
whereas D is sbout 0.79 + 0,05 » 107 pm® s for the square
planes fabricated at 51 pJ. Therefore, the diffusivity of the
guenchers within the two-photon patterned materials can be
regulated by the laser writing intensity which indirectly drives
the crosslink density of the polymer network. In the same
manner, the modulation of microstructures geometry can also
drive mass transport dymamics of the quenchers and consecu-
tively the symmetry of their diffusion profiles within these
permeable objects. As an illustrating example, Fig 9 shows
different time-dependent  diffusion  profiles  within  four
AD-microstructures which were two-photon polymerized with
specific grometries (see insets of Fig. 9C): (i) A square plane of
20 pm side and 1.5 pm thick. (ii] A square base pyramid of
20 pm side and 20 pm height. (i) A similar pyramid was
fabricated but with a truncation at b= 10 pm. The upper side of
this truncated pyramid comprises a conical-shaped hollow with
5 pm radius and 7 pm deepness, (iv) A 1 pm-thick polymer disk
associated with two concentric annular structures of 3 pm
heightand with radii of 3 and 10 pm respedively. The quenching
reaction progress within each microstructure has been moni-
tored by subtracting the fluorescence image at a given diffusion
time to the initial fluorescence one (e Ty(xy) — Lxy]) According
to this methodology, the real-ime propagation front of diffusing

B

Lo M
tally

Diffusion time

RAg. 9 (Al Optical transmitted images of various microstructures recorded in ACN solution (scale bar: 20 pon). (B) Differential quenching diffusion profiles
within each microstructure & function of the diffusion time. [C] Mapping of nomalized quenching half-time as function of the lateral nomalized x-
coordingte for each pm-object fthe sy -cartesian referential is shown in the image B).
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guenchers can be mapped ower the entire structure as depicted in
Fig. 9B.

Considering the propagation mode of the quenchers within
the square plane, all diffusion profiles are globally independent
of xy lateral coordinates. As shown in Fig. 9C, such an invar-
iance has been rationalized by plotting the x-dependency of
the normalized quenching half-time [t,_.-z_-'m?x] measured by
recording the fluorescence ‘switch-off' kinetics at distinctive x
coordinates from the center (x = 0) o the edge (x = Lyax) of the
microstructure [see Fig 510, ESIT). As expected, this quenching
halftime globally remains imarant along the r-coordinate
which confirms an equivalent gquenching dynamics irrespective
of the lateral position in the square, Tnterestingly, the introduction
of a relief within the materials clearly promotes significant
changes in the symmetry of the diffusion profiles. Considering
the two pyramidal structures, the quendhing reaction propagates
concentrically from the edge o center due o the xpp-dependence
of the material thickness which has been purposely programmed
by 3Destereolithography, For instancee, the quenching halftdme
for both pyramids exhibits their lowest value at x = Ly in line
with a wery fast quenching dynamics at the thinnest zone of the
structure, On going to the center of the pyramids (Le. x — 0),
a significant lengthening of &, is obsened as a result of
the progressive increase of the thickness [see Figo 510, ESIT).
Interestingly, the presence of a deep hollow in the enter of the
truncated pyramid can be svidenced not only by the quenching
diffusion maps [Fig. 98] but also by the x-profile of t,, (Fig 9C).
Indeed, one can observe that the quenching halftime reaches its
mudmum at the middke x-path of the pyramid side then gradoually
dereases on going o the center. This is clearly in line with a
reducton of the pyramid thickness when probing this hollow
zone, Therefore, the evolution of ¢, and thereby the quenching
reaction dynamics along the x coordinate clearly acoounts for the
z-topologica] of the 3D-object. Using a pyramidal architectu e, we
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)
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showed that the quenching propagation eccurs from the edge to
the center with a ty 5 maximum close to x = 0. As shown in Fig, 9C,
the diffusion response of two concentric annular structures with
different radii results in two ¢, maxdma forx = 0 and = Ly
As a result, the gquenching dwmamics altermatively sceelerates
and decelerates on going from the center to edge of the structure,
This dynamics modulation nicely demonstrates a geometoy-driven
process which can be easily regulated st the pm scale by
AD-multiphoton fabrication.

4, Conclusion

The two-photon polymerization ability of a Y-shaped tri phemyl-
amine-based series has been methodically investigated from
the dye electronic properties to the quantification of their two-
photon initiston performances. These type 1T photi nitiators
which were initially designed for free radical one-photon poly
merization in the UV-Visible range clearly display a transposable
reactivity upon twophoton activation in the NIR region. In
particular, we showed that the comparative polymerization
performances upon  two-photon  absorption  parallel  those
measured upon one photon activaton which confirms a similar
initigtion mechanism for both light acthaton processes, It is
noteworthy that this mechanism implies the covalent integration
of the fluorescent triphenylamine subunit into the native macro-
molecules gving rise to a two-photon patternable blue emissive
polvmer. Taking benefit of these valuable properties, we devel-
oped an original methodology using fluorescence imaging
microscopy to spatially probe the realtime progress of a fluores
cence quenching resction diffusing throughout permesble 3D-
microstructures whose geometry and topology are modulated by
twoephoton stereolithography. This stratepy authorizes not only
the local regulation for the reaction dynamics but also the
control of the global symmetry associated with the diffusion
profiles. This geometry-driven approach can be undoubtedly
extended to drug delivery applications with, for instance, the
iD-fabrication of a pme-reservoir whose specific geometry can
presumsbly regulate the dynamics of drogs release at the
lescal seale.
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