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Introduction générale. 

Longtemps confinée dans des domaines de recherche à visées militaires, l’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 à 

accélérer cette tendance. Parallèlement à ces avancées technologiques, de nouvelles 

applications ont émergé telles que la ‘fabrication additive’ dont l’avènement, ces dernières 

années, est issu d’un couplage entre domaine du numérique avec le dessin assisté 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 l’objectif final est le développement 

de matériaux fonctionnels et microstructurés par stéréolithographie multiphotonique. Ceci en 

utilisant le principe du confinement spatial photoinduit inhérent à l’absorption à deux 

photons. Ma démarche s’appuie sur un triptyque expérimental : i) La cartographie des 

propriétés photophysiques de systèmes moléculaires dont les structures modifiées de manière 

incrémentale permettent d’établir des relations structures/propriétés électroniques. ii) 

L’évaluation de leur photoréactivité et de leur performance à l’amorçage de réactions de 

photopolymérisation par excitation à un (1PA) ou deux photons (2PA). iii) La valorisation de 

ces structures moléculaires par intégration de leurs propriétés au sein de matériaux 

microstructurés.   

 

Le premier chapitre de ma thèse présentera une étude bibliographique sur le concept 

d’absorption à deux photons (2PA) et les multiples applications associées. Nous nous 

attacherons, en particulier, à la description de quelques relations structures/propriétés 

importantes permettant d’exalter la capacité 2PA à l’échelle moléculaire et ses conséquences 

sur la structuration spatiale des matériaux fonctionnels finaux.    

 

Le deuxième chapitre de ma thèse abordera l’étude des propriétés 2PA d’une série de 

complexes de ruthénium trisbipyridine (Ru(bpy)3
2+) multibranchés à dimensionnalité 

étendue. Certains de ces complexes seront utilisés comme photoinitiateurs biphotoniques en 

photopolymérisation radicalaire autorisant la microstructuration d’hydrogels. L’originalité de 

notre stratégie s’appuiera sur l’intégration covalente des complexes Ru(bpy)3
2+ au sein du 
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réseau macromoléculaire. Nous montrerons ainsi comment cette approche ‘one-pot’ peut être 

judicieusement orientée vers la photostructuration 3D de matériaux électrochimiluminescents 

(ECL). 

 

Le troisième chapitre concerne les propriétés de photoamorçage 2PA d’une série 

d’arylamines tribranchées décorées de différents substituants donneurs et de fonctions 

cétones comme groupements accepteurs. Nous verrons, en particulier, comment l’effet du 

substituant permet de réguler la population des états excités réactifs afin d’influer sur la 

performance à la photopolymérisation. D’un point de vue applicatif, nous montrerons 

comment le mécanisme de photopolymérisation permet, ici aussi, l’intégration covalente d’un 

sous-produit fluorescent du photoamorceur permettant de fabriquer des objets µ-structurés et 

fluorescents. Nous mettrons à profit ces deux propriétés originales pour établir toute une 

méthodologie en imagerie de fluorescence permettant de rationaliser la dynamique de 

diffusion ‘topo’ régulée au sein de µ-structures 3D perméables.    

 

Enfin, le dernier chapitre de mon manuscrit présentera les propriétés photophysiques 

et photochimiques d’une série de tétrazoles actifs à 2PA et ayant la capacité de promouvoir 

des réactions de fonctionnalisation de surface in situ par réaction photo ‘click’. Après avoir 

dégagé une relation structure/réactivité clé permettant de moduler l’efficacité de la réaction 

photo ‘click’, nous montrerons que ces tétrazoles peuvent être utilisés pour réaliser de la 

fonctionnalisation séquencée et ‘spatio’ contrôlée d’objets fluorescents sur la même surface 

ouvrant ainsi la voie vers l’analyse multiplexée. 
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CHAPITRE I :  

 

Photopolymérisation à Deux Photons :  

Ingénierie Moléculaire et Applications. 
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I.1 Absorption à deux photons : Du processus primaire au 

confinement spatial appliqué aux matériaux photostructurés . 
 

L’absorption à deux photons est un processus photophysique d’excitation non linéaire qui a 

été prédit dans les années 30 par la physicienne Maria Göppert-Mayer.  Formellement, ce 

processus correspond à l’absorption simultanée de deux photons d’énergies différentes, 

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

Figure 1.  

  

Figure 1. 1. Principe de la 2PA dégénérée. 2. Fluorescence induite à 2PA d’une solution de 
fluorescéine excitée à 780 nm. 3. Comparaison du point focal optique vs. zone 2PA. 

 

D’un point de vue purement théorique, l’absorption à deux photons (2PA) est une propriété 

optique non linéaire du matériau qu’il faut relier, à l’échelle macroscopique, à la partie 

imaginaire des composantes du tenseur de susceptibilité électrique de troisième ordre                

Im ((3)). En effet, sous l’action d’un champ électrique extérieur E


, la polarisation P


d’un 

matériau est décrite par l’expression1 : 

 

 

Dans ce développement en puissance du champ électrique où 0 est la permittivité du vide, les 

susceptibilités d’ordre impair ), …) participent aux processus dissipatifs, c'est-à-dire à 

l’échange énergétique entre champ électrique et matériau. La partie imaginaire de chaque 

tenseur correspondant alors au phénomène d’absorption. Ainsi les absorptions à un (1PA) et 

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

entre section efficace d’absorption à deux photons () et Im ) s’écrit alors : 
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Où h, c et n sont la constante de Planck, la vitesse de la lumière et l’indice de réfraction du 

matériau. L’unité de  est le Göppert-Mayer (GM) qui correspond à 10-50 cm4.s.photons-1 

molécule-1. A l’échelle moléculaire, le champ local ressenti par le chromophore F


diffère du 

champ électrique extérieur E


. Ceci s’explique par les perturbations supplémentaires induites 

par les dipôles voisins. Les effets de F


 sur le moment dipolaire du chromophore se décrivent 

à travers un développement comparable à celui de l’équation : 

 

Où  correspond à la polarisabilité linéaire,   et  les hyperpolarisabilités du premier et du 

second ordre (tenseurs de rang 3 et 4). De manière analogue, la section efficace d’absorption 

à deux photons va être décrite par la partie imaginaire des composantes du tenseur . Ceci 

conduit à la relation générale : 
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Où L est le facteur de champ local, F


= L. E


. Dans l’approximation dite de Lorentz-Lorentz2 

(matériau non polaire et isotrope),  L = (n2 + 2)/3. L’hyperpolarisabilité  d’un chromophore 

peut être théoriquement évaluée par la méthode des perturbations dite Sum-Over-States 

(SOS) qui fournit une expression générale de  basée sur une sommation sur tous les états 

excités1,3. Ce calcul requiert la connaissance des énergies (E0i), des moments dipolaires (µi) et 

des moments de transition (Mij) associés à chaque état excité considéré. Ces paramètres 

peuvent être évalués par des méthodes quantiques de type interaction de configurations à 

partir de la structure optimisée du chromophore. La méthode SOS permet ainsi de déterminer 

la contribution de chaque état excité à la réponse non linéaire du chromophore4. Cependant, 

suivant la géométrie et la structure du chromophore, l’hyperpolarisabilité du second ordre 

peut très souvent se réduire à la contribution de deux ou trois états. Dans ce cadre, nous 

verrons plus loin quelques exemples d’approximations permettant de rendre compte plus 

simplement de cette grandeur clé que constitue . 
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Avec l’avènement des technologies des lasers impulsionnels et leur miniaturisation au 

cours de ces 15 dernières années, l’absorption à deux photons s’est progressivement 

disséminée et popularisée dans le domaine des nanotechnologies. En effet, ces modes 

d’excitation impulsionnelle donnent accès à des puissances crêtes autorisant ces processus 

non linéaires. D’un point de vue expérimental, l’absorption à deux photons implique la 

focalisation du faisceau d’un laser (ns à fs) afin d’atteindre des densités de flux de l’ordre de 

~ 1029 photons s-1 cm-2 permettant d’augmenter la probabilité d’absorption non linéaire. 

L’absorption à deux photons ne peut se produire qu’au-delà d’un seuil de densité de photons. 

Cet effet de seuil conduit intrinsèquement à un confinement spatial de la population 

d’espèces excitées produites dans un volume pouvant être en deçà des dimensions optiques 

du point focal (Figure 1). Cet avantage indéniable par rapport aux méthodes de focalisation 

‘classique’ autorise un contrôle spatial à l’échelle micrométrique voire nanométrique de 

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

 

De nombreuses applications technologiques découlent directement de ce principe 

fondamental : i) La microscopie multiphotonique qui devient une alternative à 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 l’échantillon. ii) La 

photothérapie permettant de traiter les cancers de la peau en générant localement de 

l’oxygène singulet (1O2) à partir de l’excitation infrarouge à 2PA de sondes moléculaires se 

fixant spécifiquement sur les cellules malignes. iii) Le stockage de l’information à haute 

densité qui permet d’atteindre une densité théorique5 de l’ordre de 1012 bits/cm3 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 densité de mémoire disponible (~ 

109 bits/cm3 en lecture à λ = 200 nm6). iv) Enfin, la stéréolithographie 3D (SLA-3D) qui 

permet de fabriquer des µ-objets de géométrie arbitraire par photopolymérisation à deux 

photons. Cette méthode d’écriture point par point est une version plus sophistiquée de 

l’impression 3D qui connait un développement fulgurant depuis 2010 sur la base d’un marché 

en forte croissance et pesant près d’un milliard de $ en 20167 dont 30 % correspondant aux 

matériaux photopolymères.  

 

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

photonique (microscope, laser, miroir galvanométrique, modulateur acousto-optique), à la 
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micro-mécanique (système piézoélectrique xyz) et au dessin assisté par ordinateur 

(modélisation des trajectoires). Sur cette base, l’objet 3D est généré couche par couche ou 

‘slicing’ c’est à dire par empilement en z de multiples plans 2D photopolymérisés obtenus par 

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

 

Figure 2. 1. Exemple de montage de SLA-3D tiré de réf. 8. 2. Principe de fusion des voxels. 3. 
Paramétrage matriciel assisté par DAO de l’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 manière à autoriser une connexion (fusion) latérale 

des voxels afin d’assurer une continuité géométrique à l’objet 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 GmBH9, Multiphoton Optics10, Up-Nano11, Kloe12, Microlight3D13) qui offrent 

des solutions clés en main pour fabriquer des objets 3D avec des résolutions spatiales pouvant 

atteindre ~ 100 nm en routine (Figure 3).  
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Figure 3. Exemples de µ-objets 3D fabriqués par microfabrication multiphotonique sur la base 

de set-ups clés en main commercialisés.   

 
Ainsi, à cette évolution technologique très récente s’est adossé tout un champ de recherche 

centré  sur  le développement de matériaux fonctionnels activables à deux photons autorisant 

une structuration spatiale de la fonctionnalité et la construction de différents ‘µ-devices’ 

d’intérêt tels que : des micro/nano senseurs14, des µ-structures stimulables15, des µ-objets aux 

propriétés électroniques16, optiques17,18 amplifiées par effet de la dimension et/ou de la 

géométrie17.  

Par exemple, dans le domaine de la conduction électrique, Lu et al.16 ont fabriqué à 

2PA des µ-structures 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 

l’introduction d’un mercaptan (3-mercaptopropionate) utilisé pour stabiliser la formulation 

acrylate initiale.  D’autre part, il a été montré que l’orientation des MWNTs dans le matériau 

final était directement connectée à la direction de polarisation du laser d’écriture. Une 

conséquence remarquable de cette propriété étant la régulation spatialement contrôlée de la 

conductivité électrique du matériau.  La Figure 4 illustre cet effet sur des µ-barres du 

composite (5 x 5 x 75 µm) déposées sur deux contacts d’or. Il a été montré que la µ-barre 

fabriquée par balayage laser polarisé parallèlement à l’axe principal du µ-objet présentait une 
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conductivité 1000 fois plus forte que celle d’une barre photostructurée à 2PA avec une 

polarisation laser perpendiculaire.  

 

 
Figure 4. A. Barres fabriquées avec balayage laser de polarisation linéaire parallèle et 

perpendiculaire à l’axe d’écriture. B. Courbes I-V pour les deux µ-barres. 

 

Dans le domaine des métamatériaux pour l’optique, le groupe de Martin Wegener17 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 µ-structures et de conduire à des transformations optiques 

inédites telles que l’effet ‘cape d’invisibilité’ ou invisibility cloaking.  Suivant la géométrie et 

la périodicité du réseau associé au cristal photonique, il est possible d’interdire la propagation 

locale de certaines longueurs d’ondes rendant impossible l’observation d’un objet par 

transmission optique à travers le matériau. Ce concept de ‘cape d’invisibilité’ a été démontré 

expérimentalement par le groupe de Wegener qui a fabriqué un cristal photonique18 constitué 

d’empilement 3D de µ-tiges formant un réseau cubique à face centré (Figure 5A). Sur la face 

supérieure du cristal a été intégrée une concavité (‘bump’). Cette géométrie très précise 

conduit à un gradient spatial d’indices de réfraction dont les valeurs sont amplifiées par dépôt 

d’une couche métallique d’or (‘carpet cloak’) (Figure 5B). Ce relief observable en vue de 

dessus du cristal ‘disparaît’ dès lors que l’on essaie de l’observer par transmission à travers le 

matériau comme représenté en Figure 5C. 
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Figure 5. A. Principe de fabrication du cristal photonique. B. Cliché MEB du cristal 

photonique (45 ° tilt). C. Images optiques par transmission du cristal à 700 nm.  

 

Comme nous le voyons, la valeur ajoutée dans cette stratégie repose essentiellement 

sur une méthodologie fine de µ-structuration du matériau et non sur la nature chimique des 

réactifs (photoamorceurs et monomères). Cependant, selon l’application visée, les propriétés 

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

 

Par exemple, dans le cadre de matériaux fonctionnels stimulables, Sun et al.15 ont 

fabriqué des microlentilles biomimétiques ayant une longueur focale modulable suivant le pH 

de l’environnement de l’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 méthylène excitable à 2PA.  

  
Figure 6. Images tirées de la référence15 montrant la variation de la distance focale en fonction  

du pH du milieu. 

C 
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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 l’environnement local de l’objet.  

D’autres stratégies de fabrication ont mis l’accent sur le rôle ‘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.19 ont développé des revêtements anti-bactériens microstructurés basés sur l’utilisation 

du curcumin comme : i) photoamorceur activable à 2PA ii) photo-générateur d’espèces 

oxygénées réactives (ROS). Dans ce contexte, des µ-grilles carrés de polyacrylate intégrant 

du curcumin ont été fabriquées afin d’y cultiver des colonies de bactéries de staphylocoques 

dorés (Figure 7B).  

 

Figure 7. A. Histogramme montrant le taux de mortalité des bactéries en fonction de la  taille 
des microcages et de la durée d’irradiation. B. Images par fluorescence confocale 
des colonies de bactéries dans chaque cage (15 x 15 µm) avant et après illumination. 
Les bactéries ont été marquées par des colorants caractérisant leur état (vert  : 
vivant, rouge : mort).         

 

Ces µ-cages à bactéries ont été utilisées comme concentrateurs de ROS produits lors de 

l’illumination des µ-structures dans le visible. Il a été montré qu’une simple irradiation de 10 

min conduisait à 90 % de mortalité des staphylocoques dorés. De plus, la microstructuration 

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

même taux de mortalité.    

Ainsi, le photoamorceur 2PA joue un rôle pivot en stéréolithographie 

multiphotonique. Il doit à la fois présenter des sections efficaces 2PA suffisantes pour 

promouvoir la création d’états excités à des seuils de puissances non dommageables au 

processus de fabrication global et doit être photoréactif pour initier la réaction de 

polymérisation. Nous allons voir dans quelles circonstances ces deux propriétés peuvent être 

raisonnablement réunies.   

I.2 Relations structure/propriété pour amplifier la performance à 
deux photons. 
 

Afin d’amplifier significativement les sections efficaces 2PA des chromophores, de 

nombreux travaux20,21 ont permis d’établir différentes relations structure/propriété en 

ingénierie moléculaire. L’idée commune à toutes ces approches est l’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 énergétiques Sn ii) une variation importante du moment dipolaire   

S0-S1 (µ01) iii) une modulation des moments de transition entre chaque niveau énergétique 

(Mij). De plus, ces groupements peuvent être organisés dans l’espace selon différentes 

géométries et symétries. Des couplages électroniques interbranches (V) peuvent alors 

émerger au sein de ces architectures multipolaires conduisant à des variations énergétiques 

additionnelles sur chaque niveau électronique. Ainsi, à partir de ces variables associées à 

chaque module moléculaire et son organisation dans l’espace, il a été montré que la variation 

de la section efficace à 2PA (MAX) pouvait se réduire à la contribution de deux ou trois états 

électroniques.  

Par exemple, pour des chromophores dipolaires D--A, la contribution de la transition 

S0-S1 à fort caractère de transfert de charge est majoritaire. On montre alors que la section 

efficace à la résonance peut s’exprimer par :  

2

01

2

01

2

)2/(
01

E

µM
MAX
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Pour les chromophores centrosymétriques de type quadrupôle (D--D, A--A, D--A-

-D etc…), la transition S0-S1 est théoriquement interdite à 2PA. Dans ce cas de figure, trois 

niveaux électroniques (S0, S1, S2) permettent de rendre compte de MAX de la transition 

suivante, S0-S2 : 

            

Dans ce modèle simplifié, le dénominateur de l’expression précédente est un paramètre clé . 

Appelé ‘detuning’, il correspond à la différence entre l’énergie du niveau S1 et celle de la 

moitié du niveau S2. Nous pouvons voir que ce detuning peut tendre vers 0 si on positionne 

judicieusement les deux niveaux. Par conséquent, une amplification ‘géante’ de MAX peut 

être observée.  Par exemple, le groupe de Marder et Perry22 a étudié une série de quadrupôles 

D--A--D de la famille des squaraines présentant de très faibles ‘detuning’ (~ 0.3 eV) et 

conduisant à des MAX géantes de l’ordre de 33 000 GM. 

 

 Enfin pour les chromophores branchés octupolaires, l’ajustement du couplage 

interbranche (V) constitue un levier d’amplification supplémentaire pour MAX. Par exemple 

pour des octupôles tribranchés, le groupe de J.-Luc Brédas23,24 a établi des expressions 

simples permettant de rationaliser l’évolution de MAX à partir des paramètres précédemment 

décrits. Ainsi les MAX associées aux transitions S0-S1 (01) et S0-S2 (02) peuvent s’exprimer 

par les relations :  

        

Ici également, les paramètres constitutifs du dénominateur, E01 et V, peuvent conduire à une 

diminution de ce dernier (→ 0) avec, comme conséquence, une exaltation des MAX. Notons 

que ce modèle prédit une exaltation bien plus forte pour 02 par rapport à 01 en augmentant 

l’amplitude de la constante de couplage interbranche, V. Ce couplage peut être très fort (V ~ 

0.3 eV) pour des chromophores tripondants chargés. Par exemple, Beljonne et al.24 ont 

mesuré une 02 de 2000 GM pour le ‘Crystal violet’ (Figure 8A) pour une constante de 

couplage 0.37 eV. Plus récemment, nous avons mesuré une 02 de 1600 GM pour un octupôle 



20 

 

tripolaire intégrant un noyau truxène et décoré de complexes hétéroleptiques de Ru-NO25 

(Figure 8B).    

  

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

     Ainsi en augmentant la dimensionnalité des structures, un effet coopératif de chaque sous 

unité additionnelle peut apparaître pour décupler la performance 2PA du chromophore. Par 

exemple, Yu et al.26 ont montré que l’intégration de trois sous unités dipolaires dans une 

structure octupolaire tribranchée amplifie d’un facteur 7 la section efficace (Figure 9).  

 

Figure 9. Effet coopératif par passage d’une structure dipolaire à une structure octupolaire.  

De la même manière, l’extension de la longueur de conjugaison sur un quadrupôle 

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

transition combinée à la réduction du ‘detuning’. Par exemple, l’introduction d’un relai 

fluorène sur un 4,4’-diaminostilbène27,28 amplifie d’un facteur 10 la MAX comme représenté 

en Figure 10. 

 

 

 

Figure 10. Effet de l’extension de la conjugaison sur la 2PA. 

Bu
2
N

NBu
2

Bu
2
N

NBu
2

max = 1300 GM à 740 nm. max = 110 GM à 620 nm. 
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Enfin, le renforcement du caractère de transfert de charge peut être 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 accepteur29 au sein du 

relai bis(phénylène vinylène) d’un quadrupôle D--D conduit à une amplification d’un 

facteur 2.5 de MAX (Figure 11).  

 

 

 

Figure 11. Effet du renforcement du transfert de charge sur la 2PA. 

I.3 Types de photoamorçage radicalaire et réactivité. 

 

Nous venons de voir qu’une condition essentielle pour promouvoir les propriétés 2PA 

est la délocalisation de charge sur l’ensemble de la structure conjuguée du chromophore. Cet 

effet se traduit par un renforcement du caractère * délocalisé des transitions électroniques 

actives à 2PA. Or dans le cas des photoamorceurs radicalaires fonctionnant par clivage 

homolytique ou par arrachement d’hydrogène, l’exaltation de la réactivité va dépendre du 

renforcement du caractère localisé des transitions de type * pour les processus dissociatifs 

ou n* dans le cas d’un transfert d’hydrogène. 

En effet, deux types de photoamorçage radicalaire se distinguent30: i) Le premier 

emploie des photoamorceurs de type I dont l’excitation dissociative génère deux radicaux 

fortement réactifs vis-à-vis des doubles liaisons. ii) Le deuxième type de photoamorçage 

implique un mécanisme bimoléculaire nécessitant la présence d’un co-amorceur donneur 

d’hydrogène (amine aliphatique, thiol, silane). Notons que ce photoamorceur de type II 

intègre généralement des fonctions aldéhyde, cétone, nitroxyde favorisant le croisement 

intersystème (ISC). La photoréaction se résume alors en un transfert d’hydrogène entre le co-

amorceur et l’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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Figure 12. Photoamorçage de type I (à gauche) et de type II (à droite). 

Du fait de la localisation électronique des transitions (* ou n*) à l’origine de la 

photoréactivité de tous ces systèmes, 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 à 2PA. Par exemple, Belfield et al.31 ont mesuré les 

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

efficaces inférieures à 30 GM (Figure 13).  

 

Figure 13. MAX de photoamorceurs commerciaux. 

 

Ainsi, la construction de photoamorceurs 2PA se heurte à un verrou photophysique puisque 

les deux propriétés à optimiser (2PA et photoréactivité) s’ajustent dans des directions 

opposées (délocalisation vs. localisation). Pour pallier à cette apparente contradiction, 

différentes stratégies ont été adoptées.  

Par exemple, notre groupe de recherche a élaboré un dérivé thioxanthone32 (Figure 

14A) en forme de chevron dont la conjugaison * étendue dans une direction bien distincte 

permet de réduire l’interaction électronique avec la transition n* conférant sa réactivité au 

chromophore. En conséquence, il a été observé une amplification de l’activation 2PA d’un 

facteur ~ 20 par rapport à la thioxanthone (cf. Figure 13) tout en conservant la propriété de 

photoamorçage. Plus récemment, notre groupe a décliné cette stratégie de chevron pour 

élaborer un des rares photoamorceurs de type I de la famille des oximes33 (Figure 14B) 

activable à 2PA présentant à la fois une MAX significative (~ 90 GM) et un fort rendement à 

la dissociation (diss. ~ 0.66).     
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Figure 14. Photoamorceurs 2PA de type II (A) et I (B) en forme de chevron. 

 

De nombreux groupes34-37 ont travaillé sur le développement de photoamorceurs 2PA 

de type II basés sur une symétrie quadrupolaire D--A--D avec une cétone centrale comme 

groupement accepteur. Le prototype qui est actuellement commercial est un dérivé de la 

benzylidène cétone avec une cyclohexanone centrale (Figure 15). Il a été initialement 

synthétisé par le groupe de Liska36,38,39 et présente une section efficace proche de 200 GM. 

Outre sa facilité de synthèse, il a démontré des performances très intéressantes en vitesse 

d’écriture de l’ordre de 80 mm/s.      

 

 
Figure 15. A. Structure quadrupolaire d’un photoamorceur 2PA intégrant une cyclohexanone. 

B. Exemple de µ-structure 3D en polyacrylate fabriquée à 2PA (800 nm) à partir de 
ce photoamorceur.  

 

Dans cette structure, le remplacement de la cyclohexanone par une cyclopentanone conduit à 

une planarisation de la structure et donc une meilleure délocalisation électronique. Ce même 

groupe de recherche40 a alors montré que la section efficace à 2PA augmentait d’un facteur ~ 

2 mais, paradoxalement, avec une diminution globale de l’efficacité d’écriture caractéristique 

d’une perte en réactivité (* vs. n*). Notons que nous avons adopté une approche 
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équivalente dans l’élaboration de photoamorceurs 2PA de type cétone. Leurs propriétés 

photophysiques et de photoamorçage seront détaillées dans la partie III.  

D’autres stratégies de photoamorçage 2PA sont basées sur des dérivés arylamines de 

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

diaminostilbènes élaborés dans le groupe pionnier dans ce domaine Marder et Perry41. 

  

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

 

Ces chromophores très actifs à 2PA (MAX ~ 1200 GM) sont riches en électrons et 

donc très facilement oxydables par excitation 2PA. Ils participent alors à un transfert 

d’électron photoinduit avec le monomère ou par self-quenching entre deux chromophores 

afin de générer un radical cation utilisé comme arracheur d’hydrogène. De nombreuses 

structures s’inspirant du même schéma réactionnel ont été synthétisées telles que des dérivés 

1,8-diaminofluorène42,43, N,N-diphénylaminostilbène44, 4,4’-diaminobiphényl45. 

 

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

 

Ainsi l’élaboration de photoamorceurs 2PA se résume systématiquement en un 

compromis entre réactivité photochimique et activation biphotonique. Cette approche justifie 

le choix des différents 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 réactivité des photoamorceurs constituent un objectif 
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important de mes travaux. Dans ce manuscrit, nous allons décrire toute une série de systèmes 

moléculaires distincts qui s’inspirent de ces stratégies générales. Ceci avec un visé 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 II :  

 

Complexes de Ruthénium à Dimensionnalité 

Etendue, Actifs en Absorption Biphotonique. 

Application à la Microstructuration de 

Matériaux Electrochimiluminescents. 
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II.1 Ingénierie moléculaire et description structurelle des complexes 
RuL. 
 

Ces travaux ont été publiés dans deux Chemical Communications dont on trouvera une copie 

en Annexe IV. Le premier chapitre de mes travaux de recherche concerne l’étude des 

propriétés photophysiques d’une série de complexes métalliques RuL de type Ru(bpy)3
2+ à 

dimensionnalité étendue dont les structures sont représentées ci-dessous :  

   

 

Figure 1. Structures moléculaires des complexes Ru(bpy)3
2+. 

 

Ces trois séries ont été synthétisées1 dans l’équipe du Dr. Jean-Luc Fillaut à ISCR de Rennes 

(cf. Annexe II.1).  Dans ces architectures supramoléculaires, nous pouvons constater que le 

‘module moléculaire’ Ru(bpy)3
2+ 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 diphénylaminofluorènce 

(F) avec, chaque fois, un relai vinylique assurant un lien covalent conjugué avec le complexe 

Ru(bpy)3
2+. L’augmentation de la dimensionnalité est assurée non seulement par le 

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 périphériques.   

Il est important de souligner que cette stratégie d’ingénierie moléculaire de type 

multipolaire2-4 est bien établie et permet d’augmenter les propriétés d’absorption non linéaire 

des chromophores, en particulier la section efficace d’absorption à deux photons (). 
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Rappelons que cette grandeur fondamentale traduit la capacité de la molécule à absorber à 

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 où P correspond à la puissance 

instantanée du laser d’irradiation. La section efficace d’absorption à deux photons s’exprime 

en cm4 s par photons et son unité est le Göppert-Mayer (1 GM = 10-50 cm4.s.photons-1). 

Usuellement une molécule est dite active à deux photons lorsque  dépasse 50-100 GM. 

Cependant ce critère empirique peut être mis à défaut car, en pratique, on s’intéresse plus à 

l’effet induit par activation biphotonique, c'est-à-dire la section efficace d’action qui 

correspond au produit de  par le rendement de la réaction photo-induite (rendement 

quantique de fluorescence, de photoamorçage, de génération d’espèce réactive etc…). 

 

De nombreux groupes2,3 de recherche ont rationalisé certaines relations 

structure/propriété 2PA sur un grand panel de chromophores pour amplifier .  Le grand 

principe consiste à 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 manière à étendre la longueur de conjugaison et promouvoir une distribution de 

charge multipolaire. La Figure 2 tirée de la référence3 répertorie certaines combinaisons 

géométriques possibles permettant d’amplifier .  

    

Figure 2. Architectures moléculaires conduisant à 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 à la fois les énergies des états excités et 

l’amplitude des transitions électroniques (moments de transition) entre chaque niveau. Nous 

pouvons constater que ces stratégies d’ingénierie 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 

transition. Le cation joue à la fois le rôle de groupe accepteur et de 

point d’ancrage pour organiser la structure organique conjuguée dans 

les trois directions de l’espace2,5. Cet effet ‘template’ a été, par 

exemple, utilisé dans des bases de Schiff complexant du zinc6 (cf. 

structure ci-contre) et conduisant à de très grandes sections de l’ordre 

de 1700 GM dans l’infrarouge. De manière équivalente, notre groupe 

a également travaillé sur des complexes de type bipyrimidines octupolaires7  complexant 

également des cations Zn2+  et conduisant à des sections efficaces très fortes pouvant 

atteindre des valeurs de ~ 2000 GM à 860 nm. Comme indiqué, ces effets d’amplification 

2PA résultent de couplages dipolaires interbranches avec effets coopératifs sur la réponse 

2PA4. 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.   

 

II.2 Propriétés d’absorption et de luminescence des complexes RuL. 
 

La Figure 3 présente les spectres d’absorption à un photon (1PA) de la première génération 

de complexes RuL1. Ces complexes intègrent un seul ligand bipyridine branché. Pour chaque 

famille de complexes, nous avons également superposé les spectres d’absorption du ligand 

libre et du complexe modèle Ru(bpy)3
2+ pour établir des points de comparaison.  Pour chaque 

complexe, la dernière bande d’absorption est très large, présente une forte intensité et se 

localise entre 350 nm et 580 nm. Cette bande intègre vraisemblablement plusieurs transitions 

électroniques que l’on peut retrouver sur les spectres d’absorption des systèmes modèles.  En 

effet pour les ligands libres (C, T ou F), leur dernière bande d’absorption présente également 

une forte intensité (MAX ~ 45-75 x 103 M-1 cm-1) et se positionne entre 340 nm et 450 nm. 

Cette bande correspond à des transitions électroniques à fort caractère de transfert de charge 



 33 

impliquant une délocalisation électronique entre groupement arylamine (donneur) et fragment 

bipyridine (accepteur)8. 
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Figure 3. Spectres d’absorption des complexes RuL1 et de leurs ligands dans le THF. Le 
spectre de Ru(bpy)3

2+ 2(PF6
-) est représenté en pointillé. 

 

On peut noter que la position de cette bande de transfert de charge dépend du caractère 

donneur de l’arylamine. En effet le groupement carbazole (C) étant moins bon donneur 

d’électrons qu’une triphénylamine (T)9,10, la bande correspondante est plus décalée vers le 

bleu. La coordination du ligand au cation Ru2+ se traduit à la fois par un déplacement vers le 

rouge de cette bande intraligand (noté : ILCT) couplé à une diminution de son intensité. 

L’effet bathochrome s’explique par l’exaltation du caractère accepteur de la bipyridine 

complexant Ru2+ alors que la diminution en intensité serait liée à une rupture de conjugaison 

électronique issue d’une perte de coplanarité des deux pyridines lors de la coordination avec 

Ru2+. En outre, la complexation conduit à un changement de conformation important du 

fragment bipyridine, de la forme transoïde à cissoïde entre ligand libre et complexé. Ainsi, les 

bandes ILCT des ligands L pourraient se positionner dans la zone spectrale (~ 400 nm) où 

apparaît un épaulement sur la dernière bande d’absorption des complexes RuL1. Comme 

représenté en Figure 3, la dernière bande d’absorption du complexe modèle Ru(bpy)3
2+ est 
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localisée entre 400-500 nm avec maximum autour de 450 nm. Cette bande de moyenne 

intensité (MAX ~ 15 x 103 M-1 cm-1) correspond à la transition électronique de type transfert 

de charge entre Ru2+ et les ligands bpy (noté : MLCT Ru→bpy). Cette bande MLCT Ru→bpy est 

également discernable sur les spectres d’absorption de nos complexes en particulier pour 

RuT1 et RuF1.  Enfin, tous les complexes RuL1 présentent clairement une dernière bande 

d’absorption autour de 500 nm qui correspondrait typiquement à la transition MLCT Ru→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 moléculaire11 par densité de la fonctionnelle (DFT 

et TD-DFT) ont été réalisés dans l’équipe du Professeur Abdou Boucekkine à l’ISCR de 

Rennes en collaboration avec le Dr. Anissa Amar de l’Université de Tizi-Ouzou (Algérie). 

Nous ne présenterons ici que les résultats relatifs aux ligands libres et à ceux de la première 

série RuL1. La deuxième et la troisième série donnant des résultats qualitativement 

comparables à la série RuL1. 

 

Figure 4. Symétries des OM impliquées dans les transitions au sein des ligands C, T et F. 

 

La géométrie de chaque structure a été préalablement optimisée sous Gaussian 0912 en 

utilisant la fonctionnelle PBE1PBE incluant la base LANL2DZ augmentée pour chaque 

atome des fonctions de polarisations (excepté l’hydrogène). Les spectres d’absorption 

théoriques ont été calculés à partir de la même fonctionnelle tout en intégrant la contribution 
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du solvant (THF) (Polarizable Continuum Model). Cette approche conduit généralement à un 

bon accord avec l’expérience sur ce type de complexes métalliques branchés13. La Figure 4 

présente les distributions électroniques des orbitales moléculaires (OM) impliquées dans la 

transition électronique S0-S1 pour chaque ligand libre. Le Tableau 1 regroupe les valeurs 

théoriques des MAX ainsi que les forces d’oscillateur correspondantes. Nous pouvons 

observer que la densité électronique des orbitales 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 S0-S1 correspond bien aux abs
MAX mesurées. 

Il apparaît également que ces transitions sont fortement autorisées car elles présentent de 

grandes valeurs de forces d’oscillateur (f > 1.9). Ceci corrobore ainsi le caractère * avec 

forte délocalisation de charge des transitions S0-S1. 

 
 
Tableau 1. Données spectroscopiques expérimentales et théoriques (TD-DFT / PBE0-GD3BJ/ 

LANL2DZP) relatives aux chromophores.   

 

Le Tableau 1 compile également les données spectroscopiques théoriques et expérimentales 

correspondant aux complexes RuL1. La Figure 5 présente les symétries électroniques des 

OM impliquées dans les transitions S0-Sn de la dernière bande d’absorption.  
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Figure 5. Symétries des OM impliquées dans les transitions au sein des complexes RuC1, RuT1  
et RuF1. 

 

Pour ces complexes, les calculs donnent des résultats partiellement satisfaisants au regard de 

nos mesures expérimentales. Même si notre méthodologie permet bien de reproduire la 

position énergétique des transitions, l’analyse de la nature des transitions est moins probante.  

En effet, les orbitales moléculaires impliquées dans ces transitions font apparaître 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 métallique (Ru).  Par conséquent, trois types de transitions devraient coexister au sein 

de la dernière bande d’absorption : des transitions S0→1ILCT (intraligand : L→L), les 

S0→1MLCT (deux types : Ru→bp ou Ru→bpL) et enfin S0→1LLCT (interligand: L→bp). Or 

le Tableau 1 indique que les transitions de plus basses énergies sont systématiquement des 

transitions de type ILCT pour RuC1 et RuF1 ou de type LLCT pour RuT1 alors que les 

transitions MLCT sont positionnées trop haut en énergie. Il est clair que nos calculs 

n’arrivent pas à rendre compte de la présence des transitions MLCT impliquant la bipyridine 

branchée. Le changement de fonctionnelles (PBE1PBE par CAM-B3LYP par exemple) 
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n’améliore que très peu l’attribution des transitions. Par contre, tous nos calculs indiquent que 

la nature du ligand a une forte influence sur l’importance de la contribution électronique du 

métal (4d-Ru) sur les HOMO et HOMO-1. Par exemple, cette contribution est de 18 % pour 

RuT1 et chute à 5 % et 1 % pour RuC1 et RuF1 respectivement. Pour ce dernier complexe 

ainsi que pour tous ses homologues RuFn, la densité électronique de la HOMO est 

majoritairement localisée sur les fragments aminofluorenyl avec une contribution très 

marginale du groupement Ru(bpy)2. La forte délocalisation électronique que propose le 

fragment aminofluorenyl pourrait ainsi favoriser un couplage électronique par mécanisme 

d’échange entre de transitions de même symétrie telles que les S0→1ILCT et S0→1MLCT (Ru 

→ bpL). Ce mécanisme d’échange proposé initialement par Murell14-16 tendrait à exalter les 

transitons S0→1ILCT au détriment des S0→1MLCT (Ru → bpL). Nous verrons également 

dans quelle mesure ce couplage intraligand mais également le couplage interligand impactent 

le spectre d’absorption à deux photons (2PA).  

La Figure 6 présente l’évolution des spectres d’absorption des complexes en 

augmentant le nombre de ligands L autour du noyau Ru. Le spectre de phosphorescence de 

chaque 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 dernière bande d’absorption des complexes RuLn se positionne 

globalement dans la même fenêtre spectrale avec un léger effet bathochrome. La contribution 

en intensité des bandes ILCT (~ 410 nm) et MLCT Ru→L (~ 510 nm) augmente linéairement 

avec le nombre de ligands L. Tous les complexes sont faiblement luminescents en milieu 

liquide avec des rendements quantiques inférieurs à 0.007 (solvant : THF). Ces rendements 

sont amplifiés d’un ordre de grandeur environ lorsque la solution est dégazée à l’azote. Cet 

effet confirme que cette luminescence est issue de la désactivation radiative de l’état triplet 

des complexes (3MLCT). Le spectre de luminescence des complexes semble également être 

sensible à la nature du groupement donneur arylamine avec une bande qui se déplace vers les 

grandes longueurs d’onde en allant du ligand C (em. ~ 685 nm) vers F (em. ~ 700 nm). Cet 

effet bathochrome est encore plus marqué lorsque l’on compare la bande d’émission du 

modéle Ru(bpy)3
2+ avec un em ~ 615 nm et celle de RuF3 avec un em ~ 705 nm, soit un gap 

important de ~ 0.25 eV. 
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Figure 6. Spectres d’absorption et de luminescence des complexes dans le THF. 

 

 

Tableau 2. Données spectroscopiques d’absorption 1PA, 2PA et de luminescence des complexes 
dans le THF. 

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

pour nos complexes dont l’état 3MLCT 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 à deux photons (2PA) en utilisant 

la technique de luminescence induite par excitation biphotonique.   

 

II.3 Propriétés d’absorption à deux photons des complexes Ru. 
 

La technique de luminescence induite à deux photons3 consiste à collecter le signal 

d’émission d’un chromophore excité par absorption à deux photons à exc. Le signal 

d’émission du chromophore I (exc) va varier suivant une relation simplifiée de la forme : 

 

2

.. ).(.)( PcI excexc  
 

 

Où c correspond à la concentration du chromophore, (exc) à la section efficace d’absorption 

à deux photons et P à la puissance du laser d’excitation dont le faisceau est focalisé dans la 

cellule d’analyse. La relation d’ordre précédente permet de voir que l’on peut accéder au 

spectre d’absorption à deux photons du chromophore ( vs. exc.) par simple normalisation de 

I(exc) 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 l’infrarouge entre 700 et 1080 nm. Cette zone 

spectrale correspondant à la zone d’accordabilité de notre laser fs (oscillateur Ti : sapphire). 

La Figure 7 regroupe les spectres 1PA et 2PA de nos trois séries de complexes RuLn 

dans le THF. Ces spectres ont été superposés afin de bien mettre en évidence les transitions 

électroniques actives à deux photons. Nous pouvons constater que, pour chaque complexe, le 

spectre 2PA est clairement dominé par une bande très intense à ~ 850 nm attribuable à une 

transition ILCT dont l’intensité augmente avec la nature et le nombre de ligands L. Les 

valeurs des sections efficaces 2PA (MAX) sont très fortes et peuvent atteindre, par exemple, 

1500 GM pour RuT3. Nous constatons également qu’un deuxième jeu de bandes actives à 

2PA mais moins intenses apparaît autour de 990 nm et correspondrait aux bandes                 

MLCT Ru→L. Il est également intéressant de remarquer que le ratio en intensité des bandes 

MLCT vs. ILCT augmente de façon bien plus marquée pour la série F que pour la série C ou 

T.  Ainsi, le couplage électronique par mécanisme d’échange entre transition S0→1ILCT et 

S0→1MLCT Ru → L pourrait être également effectif à 2PA.   
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Figure 7. Spectres 1PA (lignes) et 2PA (points) des complexes dans le THF. 

 

Pour rationaliser l’effet de la dimensionnalité des complexes sur leurs propriétés 2PA, il est  

important de normaliser les sections efficaces maximales de nos complexes (MAX) par le 

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

complexe12,17. Ce paramètre de normalisation a été introduit par Kuzyk et al.12,17 et s’obtient 
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par le calcul de la norme (au sens mathématique du terme) du nombre d’électrons   associés 

à chaque sous-unité conjuguée constituant le chromophore : 


i

ieff NN 2
 

Dans cette approche, la sous-unité se définit par la chaîne 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 intrinsèque (MAX / N2
eff) permet de mieux appréhender les effets de dimensionnalité 

coopératifs ou de saturation liés à des branchements moléculaires ainsi que de comparer une 

série de chromophores à 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 intrinsèque 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). 

 

Figure 8. Sections efficaces 2PA intrinsèques des complexes en fonction de deux paramètres 
liés à leur dimensionnalité. 

 

Du ligand libre au complexe homoleptique (n = 3), l’accroissement de la dimensionnalité 

conduit à une augmentation significative des propriétés 2PA pour les séries C et T. Par 

contre, la série F fait clairement apparaître une saturation dès le premier complexe (n = 1) et 

l’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 intrinsèque de RuF3 est ~ 2 fois plus faible que 

celle de RuT3 alors que sa dimensionnalité est plus importante. Cette différence pourrait 

provenir d’un accroissement des interactions dipolaires non coopératives18 croissantes entre 

les branches de la série fluorenyl.  

Pour abonder dans cette hypothèse, nous avons calculé et comparé la variation des 

moments dipolaires (µ01 = µ1 – µ0) entre état fondamental (S0) et état excité radiatif (S1) 

pour chaque ligand. En effet, ce paramètre photophysique permettrait d’apprécier l’amplitude 

de ces interactions interbranches. La valeur de µ01 peut être évaluée par solvatochromie, 

c’est à 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 modèle diélectrique de 

Lippert-Mataga19,20 pour calculer µ01. Dans ce modèle, deux hypothèses principales sont à 

considérer : i) Le solvant est considéré comme un continuum diélectrique caractérisé par 

deux grandeurs physiques : la constante diélectrique du milieu () et l’indice de réfraction (n). 

ii) Le chromophore est assimilé à un dipôle ponctuel localisé au centre d’une cavité sphérique 

englobant la molécule. Le rayon de cette sphère, noté a, est appelé rayon d’Onsager. Le rayon 

d’Onsager est à relier aux dimensions du fragment émissif. Dans notre cas, ce fragment serait 

assimilable au dipôle D--A stylbénique composant chaque ligand. D’autre part, du fait d’une 

déviation à la sphéricité de tels chromophores linéaires, Lippert19,21 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 à partir de structures moléculaires optimisées en DFT. Ainsi la variation du 

Stokes Shift (ST = abs – fluo) en fonction de la polarité du milieu peut être formalisée à 

partir de l’équation suivante : 
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Dans cette relation, h, c et 0 correspondent respectivement à la constante de Planck, la 
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La Figure 9 représente la variation de ST en fonction de la fonction de polarité pour chaque 

ligand. Le Tableau 3 compile les valeurs de µ01 correspondants. 

 

Figure 9.  Stokes Shift en fonction de f pour chaque ligand. 

 

 

Tableau 3.  Variation des moments dipolaires entre états S0 et S1 émissif pour chaque ligand.   

 

Nous pouvons constater que la variation de moment dipolaire entre états S0 et S1 augmente 

très significativement du ligand C au ligand F. Avec une très forte valeur pour le ligand 

aminofluorenyl (~ 30 D), les interactions dipolaires interbranches s’en trouvent amplifiées au 

sein de chaque complexe RuFn. Généralement, ce type d’interactions conduit à un effet 

coopératif conduisant à une exaltation des sections efficaces 2PA4. Dans notre cas, nous 

sommes en présence d’une exception aux règles classiques de construction d’édifice 

supramoléculaire activable à 2PA.  Cet effet inédit peut en partie s’expliquer par 

l’encombrement et la rigidité stérique du ligand F associés à son très fort moment dipolaire. 
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Ces deux paramètres (stérique vs. dipôle) auraient des effets antagonistes dans l’ajustement 

géométrique global de la structure multipolaire conduisant à une perte d’efficacité 2PA.   

 

Ainsi nous avons mis en évidence une limitation de l’effet de dimensionnalité 

moléculaire sur l’exaltation des propriétés 2PA. Il n’en demeure pas moins que les sections 

efficaces 2PA de ces complexes sont extrêmement fortes. Nous avons voulu mettre à profit 

cette propriété d’activation 2PA pour des applications en stéréolithographie. Pour cet aspect 

applicatif, nous nous sommes intéressés aux complexes RuF1 et RuT1 fournis en plus grande 

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

 

II.4 Propriétés de photopolymérisation radicalaire 1PA et 2PA. 
  

II.4.1  Mécanisme de photopolymérisation radicalaire.  

 
L’intérêt d’utiliser des complexes Ru comme potentiels photoamorceurs radicalaires 

réside dans le fait que ces complexes métalliques génèrent majoritairement des états triplets 

de longues durées de vie (µs - ms) pouvant réagir dans des monomères très visqueux. En 

conséquent, nous avons simplement associé chacun des complexes RuF1 et RuT1  (0.3 % en 

masse) à un monomère triacrylate très visqueux (25°C = 1500 cps) : le pentaerythritol 

triacrylate (PETA). La structure de ce monomère trifonctionnel est représentée en Figure 10. 

Le polyacrylate généré présente une très bonne tenue mécanique et maintient son intégrité 

géométrique lors des différentes étapes de microstructuration 2PA.  

 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés aux propriétés de 

photoamorçage 1PA de ces formulations. Cette réaction de photopolymérisation a été suivie 

in situ en irradiant les échantillons à 490 nm sous microscope optique d’épi-fluorescence 

permettant à 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 polymère formé. La Figure 

10 schématise le principe de notre montage optique. En pratique, une goutte de formulation 

est déposée sur une lamelle couvre-objet puis analysée par focalisation ‘inverse’ sur notre 

montage optique en fonction du temps d’irradiation. Notons d’ores et déjà que ces 

photoréactions conduisent bien à une photopolymérisation comme illustré par la génération 

d’un plot de polymère octogonale en Figure 10. Cette µ-structure peut être isolée de la résine 

par développement à l’éthanol qui permet de dissoudre le monomère non réticulé.      



 45 

 

Figure 10. Montage de microscopie optique permettant le suivi des modifications photoinduites    
au cours de la photopolymérisation à 1PA. 

 

La Figure 11 illustre l’évolution des spectres d’absorption et de luminescence de 

RuF1 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 apparaître 

une nouvelle bande à max ~ 460 nm comparable à la bande MLCT du complexe modèle 

Ru(bpy)3
2+. De manière équivalente, la bande de luminescence de RuF1 disparaît pour laisser 

place à une nouvelle bande intense à max ~ 615 nm qui correspond parfaitement à celle de 

Ru(bpy)3
2+. 

 

Figure 11. Evolution du spectre d’absorption (A) et de luminescence (B) de RuF1 (0.3% en 
masse) associé à PETA au cours de la photopolymérisation à 490 nm (P = 102 µW). 

 

A B 
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Une évolution similaire a été observée pour la formulation avec RuT1 irradiée dans les 

mêmes conditions comme illustré en Figure 12. 

 

Figure 12. Evolution du spectre de luminescence (A) et d’absorption (B) de RuT1 (0.3% en 
masse) associé à PETA au cours de la photopolymérisation à 490 nm (P = 102 µW). 

 

Il est important de souligner que ces phototransformations ne sont déclenchées qu’en 

présence de fonctions C=C. En effet, les complexes RuF1 et RuT1 ne subissent aucune 

phototransformation lorsqu’ils sont dissous dans des formulations similaires de glycérol dont 

la structure est équivalente à 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 RuF1 et RuT1 avec ceux d’une formulation de référence 

contenant le complexe modèle Ru(bpy)3
2+. En Figure 13, nous avons superposé les spectres 

d’excitation et d’émission de la formulation de Ru(bpy)3
2+ avec ceux des photoproduits de 

RuF1 et RuT1. La bande de luminescence des complexes transformés est parfaitement 

superposable à celle de Ru(bpy)3
2+. Nous avons vu précédemment que les complexes RuT1 et 

RuF1 se désactivaient radiativement à partir de l’état 3MLCTRu→L, cette désactivation se fait 

désormais à partir de la 3MLCTRu→bp. Les spectres d’excitation de ces photoproduits 

confirment cette hypothèse avec une transition S0-S1 équivalente à la transition S0 → 1MLCT 

du complexe modèle Ru(bpy)3
2+.  

 

 

A 

B 
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Figure 13. Comparaison entre les spectres d’excitation et de luminescence normalisés des sous -                           
produits de RuF1 et RuT1 (spectres bleus) et ceux de Ru(bpy)3

2+ (en rouge) associé à 
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 à l’ouverture de fonction vinylique assurant le relai 

électronique entre les fragments aminofluorène et pyridine.  Cette hypothèse s’appuie sur les 

résultats du groupe de Prasad22 qui a montré que le N,N’-diphénylaminofluorène substitué en 

position 7 par une 4-vinylpyridine (cf. Figure 14) présentait une instabilité photochimique de 

sa liaison vinylique22 avec une possibilité d’ouverture pouvant promouvoir des réactions de 

dimérisation ou des additions de Michaels.   

   

N N

Et Et

  

Figure 14. Chromophore équivalent au ligand F et étudié dans la référence22. 

  

Nous nous trouvons exactement dans ce cas de figure pour le complexe RuF1 et nous 

pouvons généraliser ce processus à RuT1 au regard de l’équivalence d’évolution de la 

photoréaction.  Par conséquent, nous émettons l’hypothèse que la réaction de photoamorçage 

radicalaire observée impliquerait la liaison C=C comme centre actif d’addition des unités 

monomères acryliques (PETA) comme schématisé ci-dessous. 
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Figure 15. Mécanisme de photopolymérisation de RuF1 en présence de PETA. 

 
Il est important de souligner que cette photoréaction permet d’intégrer le module Ru(bpy)3

2+ 

dans le réseau macromoléculaire du polyacrylate formé. Afin de démontrer l’intégration 

covalente des sous-unités de Ru(bpy)3
2+ dans le matériau final, nous avons voulu rendre 

perméable au solvant les µ-structures photo-générées. Pour ce fait nous avons modifié la 

formulation PETA précédente en y associant un monomère de poly(éthylèneglycol)diacrylate 

PEGDA (Mn = 575 g/mol) dans un mélange PETA / PEGDA (30 % / 70 % en masse).  

Ainsi, à partir de cette nouvelle formulation, le polymère µ-structuré devient perméable à 

l’acétonitrile (ACN) et permet la diffusion des espèces dans la microstructure. En utilisant ces 

nouvelles formulations de RuF1 et RuT1, deux µ-objets en ‘organogel’ ont été fabriqués par 

irradiation à 490 nm puis immergés et incubés dans de l’ACN. L’évolution de ces incubations 

a été suivie par microscopie optique et d’épifluorescence.  Par exemple, la Figure 16A 

montre le gonflement (x 1.2) d’un µ-objet fabriqué à partir de la résine RuF1 et immergé dans 

un réservoir d’ACN. 

 

 Figure 16.    A. Images d’un µ-objet avant et après immersion dans l’ACN (barre : 40 µm). B. 

Evolution de la luminescence du µ-objet durant son incubation dans l’ACN (exc . = 
485 nm). C. Evolution de la luminescence de la microstructure durant son incubation 
dans l’ACN. Formulation : PEGDA/PETIA (70 / 30 % wt) avec RuF1 (0.3 % wt). 
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 Ce gonflement confirme la diffusion du solvant dans la structure et donc sa perméabilité. 

D’autre part, la luminescence du µ-objet immergé reste parfaitement invariante durant son 

incubation dans l’acétonitrile. 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 mêmes propriétés de gonflement de l’organogel et de 

stabilité du greffage sont observées pour le polymère généré à partir de la formulation avec 

RuT1.  

  Les complexes sont ainsi directement intégrés dans la structure macromoléculaire. 

Le rôle du ligand bipyridine branché est décisif dans cette approche ‘one-pot’ car il est à 

l’origine du greffage covalent. A titre de comparaison, nous avons préparé une formulation 

avec les mêmes monomères PETA/PEGDA mais associant comme système bimoléculaire le 

complexe modèle Ru(bpy)3
2+ à un co-amorceur (N-méthyl diéthanolamine MDEA). Dans ce 

cas précis, le photoamorçage procède par un transfert d’électron photoinduit entre le 

complexe Ru excité et la MDEA. Le radical cation de cette amine subit alors une 

déprotonation rapide conduisant à un radical neutre (-aminoalkyl) qui s’additionne très 

rapidement sur les liaisons C=C afin d’initier la polymérisation radicalaire. De la même 

manière que précédemment, un µ-objet a été fabriqué à partir de cette formulation puis étudié 

par incubation dans de l’ACN. La Figure 17 montre clairement une diminution de la 

luminescence du µ-objet au cours de son incubation dans l’ACN. 

 

Figure 17. A. Evolution de la luminescence du µ-objet durant son incubation dans l’ACN (exc. = 
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)3

2+ (0.15 % wt) et MDEA (3 % wt). 
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En parallèle, le solvant environnant devient luminescent indiquant la libération des 

complexes Ru due à l’absence d’un greffage fort au sein du photopolymère. Ainsi, par simple 

mélange de nos complexes Ru branchés avec des acrylates, nous avons élaboré une stratégie 

permettant de photo-générer un polymère décoré de noyaux Ru(bpy)3
2+. Nous verrons 

comment utiliser judicieusement cette propriété en électrochimiluminescence (ECL). De 

toute évidence, les réactions de photoamorçage de RuF1 et RuT1 observées à 1PA sont 

directement transposables à 2PA.  

 

II.4.2  Stéréolithographie par photopolymérisation 2PA.  

 

Nous avons utilisé nos formulations PETA pour fabriquer des µ-objets de géométries 

arbitraires en excitant en régime bi-photonique à 800 nm. La Figure 18 décrit les composants 

optiques et opto-mécaniques de notre kit de microfabrication 3D. Ce kit de microfabrication a 

été initialement développé par le Dr. Patrice Baldeck à Grenoble et acheté ‘clé en main’ à sa 

start-up Teem Photonic, devenue Microlight3D23 depuis. Ce set-up a été adapté par Teem 

Photonic pour travailler dans l’infrarouge avec notre oscillateur fs.  

 

     

Figure 18. Schéma du montage de microfabrication 3D. 

  

Le dispositif intègre différents modules : 

  - le module d’excitation : un module constitué d’un oscillateur fs couplé à un 

modulateur acousto-optique (AOM) pour contrôler la puissance d’injection. Un télescope x 5 

permet d’élargir la largeur du faisceau à l’entrée du microscope. 
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    - le microscope : Un microscope inverse de type Zeiss Axio Observer D1 à 

trois entrées est utilisé. Plusieurs objectifs sont disponibles pour la visualisation et la 

focalisation laser sur l’échantillon : x 10 (NA 0.25), x 40 (NA 0.65), x 40 (NA 0.95). Une 

platine mécanique X, Y, Z permet l’ajustement de l’échantillon visualisable sur camera CCD. 

L’excitation en retour est coupée par un miroir dichroïque puis par un « notch » ou un filtre 

passe bas pour l’irradiation IR. 

 

  - la platine piézoélectrique : Un piézo (x,y,z) avec translation maximale de 300 

m permet le déplacement relatif de l’échantillon par rapport au point focal d’excitation 

(voxel). La trajectoire de l’échantillon, sa vitesse de déplacement, la modulation de la 

puissance d’injection laser, le temps d’exposition laser sont contrôlés par ordinateur à l’aide 

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

 

L’objet 3D est généré par ‘slicing’ c’est à 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 manière à 

autoriser une connexion (fusion) latérale des voxels afin d’assurer une continuité géométrique 

à l’objet 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 à 800 nm à partir des résines RuF1 (0.3% en masse) /PETA et RuT1 (0.3% en 

masse) /PETA respectivement. 

 

 

Figure 19. Exemples de LOGOs fabriqués par photopolymérisation à 2PA à 800 nm utilisant  

  RuF1 (0.3% en masse) + PETA.    
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Nous avons également enregistré l’épiluminescence de ces µ-structures comme présenté par 

ces deux figures. 

 

 

Figure 20. A. Exemple d’une grille fabriquée par photopolymérisation à 2PA à 800 nm utilisant 
la formulation RuT1 (0.3% en masse) + PETA (barre d’échelle : 20 µm). B. 
Epiluminescence de la microstucture. C. Spectre de luminescence émise par la grille. 

 

Comme pour la photopolymérisation à 1PA, le spectre de luminescence des microstructures 

2PA est comparable à celui du complexe modèle Ru(bpy)3
2+. Cette signature spectrale 

confirme l’équivalence des mécanismes de photoamorçage 1PA et 2PA.  Ainsi les complexes 

RuT1 et RuF1, du fait de leurs fortes sections efficaces 2PA, présentent des propriétés 

originales en stéréolithographie multiphotonique. Par conséquent, nous pouvons fabriquer des 

polymères microstructurés intégrant dans leurs structures des complexes Ru(bpy)3
2+ qui 

peuvent être judicieusement valorisés dans un deuxième champ d’application : 

l’électrochimiluminescence (ECL).   

 

II.5 Propriétés ECL de matériaux microstructurés à 2PA. 
 

L’électrochimiluminescence (ECL) est un processus de génération de lumière issue de 

réactions de recombinaison rédox fortement énergétiques à partir d’espèces réactives que l’on 

peut produire par stimulation électrochimique à la surface d’électrodes24-26. Un des grands 

avantages de cette technique est son très grand rapport signal sur bruit puisque l’ECL ne 

nécessite pas d’excitation lumineuse préalable. En outre, l’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
2+ dû à sa faible cytotoxicité et son excellente biocompatibilité27. En mode anodique, 

la génération de signal ECL avec ce complexe implique l’utilisation d’une amine aliphatique 

comme co-initiateur. Comme représenté sur le schéma classique en Figure 21, les deux 

réactifs (Ru(bpy)3
2+ et amine) sont conjointement oxydés à la surface d’une électrode 

produisant Ru(bpy)3
3+ et le radical amine +. Cette dernière espèce instable subit une 

déprotonation28 rapide formant un radical neutre (-aminoalkyl) qui est extrêmement 

réductible. L’oxydation de ce radical neutre par Ru(bpy)3
3+ génère finalement Ru(bpy)3

2+ à 

l’état excité conduisant au signal ECL.      

 

 
Figure 21. Schéma réactionnel montrant une oxydation concomitante de Ru(bpy)3

2+ et du   

              coréactif pour générer de l’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 

RuF1 et RuT1.  

 Pour ce fait, nous avons réalisé des mesures de voltampérométrie cyclique (CV) 

couplées à des mesures ECL. Les Figures 22A et 22C montrent les voltamogrammes de 

RuF1 et RuT1 dans l’ACN (fenêtre anodique uniquement). La première vague d’oxydation de 

RuF1 à 0.47 V/Fc correspondrait à l’oxydation des deux aminofluorènes du complexe ; ces 

deux groupements semblent être activés à deux potentiels très proches en raison de la grande 

distance entre les deux centres rédox ainsi que la faible communication entre chaque branche 

conjuguée29 . Une seconde vague anodique (deux fois moins intense) est observée à 0.86 

V/Fc. Elle est attribuable à l’oxydation du noyau Ru(bpy)3
2+. Ces deux vagues d’oxydation 
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ne conduisent à aucun signal ECL. Par contre, en présence d’un large excès 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 à l’oxydation de 

TrPA en TrPA+ ii) une forte vague ECL apparaît avec un maximum d’intensité centré à 0.49 

V/Fc. Ce maximum correspondant au potentiel d’oxydation des aminofluorènes. Notons 

qu’une seule vague ECL est observée lors de l’oxydation de ces groupements. Ce qui 

corrobore l’équivalence électrochimique de ces deux branches aminofluorènes.  

     

Figure 22. A. CV de RuF1 (1.1 mM) dans l’ACN sur électrode en platine (0.1 M TBAPF6 ,  100  
mV s-1). B. CV et signal ECL de RuF1 dans l’ACN en présence de la TrPA (50 mM) 
sur électrode d’or sérigraphiée (0.1 M TBAPF6, 50 mV s-1). Insets : Spectre ECL de 
RuF1 en présence de TrPA à 0.49 V vs Fc/Fc+. Signal ECL périodique enregistré à 
690 nm durant 5 cycles de balayage de potentiel entre 0.2 et 0.6 V.  C.  CV de RuT1  
(0.46 mM) dans l’ACN sur électrode en platine (0.1 M TBAPF6, 100 mV s-1). D. CV et 
signal ECL de RuT1 dans l’ACN en présence de la TrPA (50 mM) sur électrode d’or 
sérigraphiée (0.1 M TBAPF6, 50 mV s-1). Inset : Spectre ECL de RuT1 en présence de 
TrPA à 0.61 V vs Fc/Fc+. 

 

 

Par contre, pour RuT1, cette équivalence électrochimique n’est pas observée lors de 

l’oxydation de ses groupements triphénylamines puisqu’on constate deux vagues anodiques 

localisées à 0.57 V/Fc et 0.64 V/Fc qui font écho à deux vagues ECL consécutives situées 

dans la même gamme de potentiels (cf. Figure 22C-D). Dans les mêmes 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 RuF1 et RuT1.  Ainsi, les 

complexes RuF1 et RuT1 présentent, en solution, des réponses ECL qui semblent être 
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consécutives à l’électrogénération des radicaux cations centrés sur leurs groupements 

arylamines respectifs plutôt que sur leurs noyaux Ru(bpy)3
2+. Cependant, dans le cas de la 

microstructuration de matériaux actifs en ECL, l’intégrité électronique des complexes étant 

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

  

Pour étudier les propriétés ECL de nos photopolymères microstructurés, nous avons 

utilisé les formulations PETA/PEGDA permettant d’obtenir des µ-structures perméables 

autorisant le déplacement des espèces électroactives dans le réseau. En outre, ces résines 

constituent un compromis entre intégrité structurelle des µ-objets fabriqués et réponse 

électrochimique du matériau. Nous avons ainsi ‘photo-patterné’ à 2PA nos formulations sous 

forme de grilles avec un motif périodique carré 20 x 20 µm à 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 µm. Comme représenté en Figures 23D et 23G, les 

spectres ECL font clairement apparaître une bande à max ~ 620 nm similaire à celle de 

Ru(bpy)3
2+. Ceci est en cohérence avec la phototransformation observée pour chaque 

complexe lors de la réaction de photoamorçage.  

 

 

Figure 23. A. Topologie AFM d’une grille 2PA microfabriquée sur électrode d’or sérigraphiée 
en utilisant la formulation de RuF1. B. Image des grilles sur l’électrode de travail. C. 
CV et spectre ECL des grilles immergées dans l’ACN en présence de TrPA à 50 mM 
(0.1 M TBAPF6, 30 mV s-1). D. Spectre ECL vs. Potentiel appliqué. E. Topologie 
AFM d’une microgrille fabriquée sur électrode d’or sérigraphiée en utilisant la 
formulation de RuT1. F. CV et spectre ECL des grilles immergées dans l’ACN en 
présence de TrPA à 50 mM (0.1 M TBAPF6, 30 mV s-1). G. Spectre ECL enregistré à 
0.9V. 
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Cette phototransformation des complexes au cours de la photopolymérisation est également 

corroborée par la valeur plus élevée du potentiel à appliquer pour atteindre le maximum de 

signal ECL (Eox ~ 0.87 V/Fc et 0.97 V/Fc pour RuF1 et RuT1 respectivement). Dans ce cas, 

le mécanisme ECL implique de manière dominante l’oxydation de Ru(II) en Ru(III). 

Ainsi, l’originalité de notre étude se traduit par la double fonctionnalité que présentent 

ces complexes de ruthénium. A notre connaissance, ces systèmes moléculaires constituent un 

premier exemple de chromophores qui ont à la fois la propriété de photoamorçage par 

activation à deux photons associée à la génération de l’électrochimiluminescence à partir des 

photopolymères formés. 

 

 

II.6 Conclusion. 
 

Nous avons ainsi décliné une analyse photophysique globale sur une série de neuf 

complexes de ruthénium activables à deux photons. La majeure partie de ces complexes 

branchés présente une très forte réponse à 2PA avec des sections efficaces pouvant atteindre 

jusqu’à 1500 GM pour la série T. Paradoxalement, nous avons montré que la série F 

proposant, pourtant, la dimensionnalité 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 très forts couplages dipolaires interbranches. 

 Dans un deuxième 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)3
2+ dans le réseau macromoléculaire mais confèrent des propriétés ECL 

originales au matériau ainsi photostructuré.  
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CHAPITRE III :  

 

Triarylamines Branchées Utilisées comme 

Photoamorceurs Activables à Deux Photons 

pour la Microfabrication 3D de Structures 

Perméables à Diffusion Interne ‘Topo’ Régulée. 
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III.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 à 1PA et 2PA. Dans ce chapitre nous déclinons cette approche sur une série de 

triarylamines branchées (cf. figure ci-après) 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 été synthétisée dans 

l’équipe du Professeur Ming Jin à l’Université de Tongji à Shanghai (cf. Annexe II.2). 

L’intérêt 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 à délocalisation de charge de type *1. Ces 

transitions conduisent à une exaltation des propriétés d’absorption : fort  et effet 

bathochrome. ii) La fonction cétone conduit également à la présence de transitions de type 

n* localisées sur la liaison C=O. Ces transitions favorisent le croisement intersystème (ISC) 

et la génération efficace d’états triplets. Cet état triplet (de type 3n) peut être réactif au 

regard de différentes réactions associées à la photopolymérisation radicalaire ou cationique. 

Nous allons dans un premier temps ‘cartographier’ les propriétés électroniques, 

électrochimiques et photophysiques de ces trois chromophores.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Structures moléculaires des triphénylamines. 
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III.2 Propriétés électroniques et photophysiques. 
 

Au vu 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 utilisé la fonctionnelle 

mPW1PW91 couramment utilisée pour des systèmes conjugués comparables2. La Figure 2 

présente une superposition des spectres d’absorption expérimentaux et théoriques pour 

chaque chromophore dans l’ACN. Le Tableau 1 regroupe les données spectroscopiques 

correspondantes.   

Figure 2. Spectres d’absorption expérimentaux (lignes) et théoriques (barres verticales) de  

chaque composé dans l’ACN. 
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Un bon accord théorie / expérience est observé.  Dans le cas de AMK, la dernière bande 

d’absorption est clairement dominée par une transition S0→S1 de type * avec un caractère 

de transfert de charge impliquant une délocalisation électronique du groupement 

triphénylamine (donneur) vers le groupement phénone (accepteur). Ceci est en cohérence 

avec le caractère dipolaire de AMK. Comme indiqué précédemment, l’introduction d’une 

fonction cétone est également à l’origine d’une transition de type n*, la transition S0→S2, 

localisée sur la fonction C=O. La Figure 3 présente la symétrie électronique des orbitales 

moléculaires (OM) impliquées dans ces transitions. 

 

 

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 * et n* de AMK et AMO. 

 

Les chromophores tribranchés AMO et AMS présentent la même architecture électronique 

avec, cette fois-ci, une bande d’absorption intégrant deux transitions, S0-S1 et S0-S2, de type 

* issues de la symétrie quadrupolaire de chaque composé (A--D--A). En effet, chaque 

chromophore peut être vu comme l’addition purement formelle de deux dipôles D--A 

conduisant à la présence de deux transitions * de même énergie. Cependant l’interaction 

dipolaire3 entre chaque branche conduit à une levée de dégénérescence des deux états S1 et S2 

faisant apparaître deux transitions distinctes. Cette même approche peut se généraliser pour 

les autres transitions S0-Sn expliquant également la présence de deux transitions n* 

‘jumelles’ (S0-S3 et S0-S4). Nous allons voir que la proximité d’états excités de type * et 

n* va avoir des conséquences notables sur l’amplitude des processus de relaxation 

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

 

 Nous avons mesuré les rendements quantiques de fluorescence (f) et de croisement 

intersystème (ISC) pour chaque composé dans l’hexane (milieu apolaire) et l’ACN (milieu 

très polaire). En outre, nous avons complété cette analyse par des mesures de solvatochromie 

pour accéder aux variations des moments dipolaires, µge, entre états fondamentaux et états 

émissifs.  La Figure 4 présente les spectres normalisés d’absorption et de fluorescence de 



 64 

chaque chromophore en milieu apolaire (HEX) et polaire (ACN) et le Tableau 2 regroupe 

certains de nos résultats spectroscopiques sur l’effet de la polarité du solvant.    

 

 

Figure 4. Spectres d’absorption et de fluorescence des composés dans l’HEX (noir) et l’ACN 
(rouge). 

 

 

Tableau 2. Données spectroscopiques des composés en milieu apolaire et polaire. Valeurs de 
variation de moment dipolaire entre S0 et S1 (émissif). Valeurs des rendements 
quantiques de fluorescence et de croisement intersystème correspondants. 

 

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

contre, cet effet spectral est très marqué lorsque l’on considère les bandes de fluorescence des 
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composés. Par exemple, le déplacement de Stokes (ST  = abs – f) est quasiment multiplié 

par trois de l’HEX à l’ACN pour AMK et AMS. Cette amplification est caractéristique d’une 

augmentation très forte du moment dipolaire de l’état fondamental à l’état excité émissif. 

Nous avons quantifié cette variation de moment dipolaire, µge, à partir du formalisme de 

Lippert-Mataga4-6 (cf chapitre II.3).  Comme indiqué dans le Tableau 2, les µge de AMK et 

AMS sont très forts avec des valeurs de 19 D et 26 D respectivement. Ceci traduit une 

relaxation à l’état singulet vers un état radiatif très polaire stabilisé en milieu polaire. Par 

contre, AMO dont la structure est comparable à AMS présente un µge deux fois plus faible 

que celui de son homologue tribranché. Le processus de relaxation photoinduit vers un état 

très polaire semble être moins favorable pour AMO. De manière corrélée, nous constatons 

que ces processus impactent l’émissivité et l’efficacité de l’ISC. En effet, pour AMK la 

polarité du solvant conduit à une stabilisation d’un état excité polaire fortement émissif de 

type 1ICT (Internal Charge Transfer). Dans ces conditions, nous constatons que le rendement 

quantique de fluorescence, f, augmente très fortement de l’HEX à l’ACN. Ceci au détriment 

du rendement quantique de croisement intersystème, ISC. A l’instar des vases 

communiquant, deux processus (fluo vs. ISC) dont l’efficacité est modulée par la polarité du 

solvant entrent en compétition comme schématisé ci-dessous :  

 

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, l’ISC domine la désactivation de l’état S1 avec un ISC ~ 1 (cf. Tableau 

2). La stabilisation de l’état ICT par la polarité du solvant, désactive progressivement l’ISC 

au profit de la fluorescence de l’ICT. Dans le cas de AMS et AMO, un mécanisme 

comparable peut être proposé mais avec une perte en émissivité de l’état ICT du fait de la 
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structure tribranchée des composés7. Enfin la compétition ISC 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, l’excitation de AMO conduit à une génération plus 

importante d’états triplets que son homologue AMS. Cette hypothèse est corroborée par la 

comparaison des spectres de phosphorescence des deux composés. La Figure 6 présente les 

spectres de luminescence des deux chromophores à 77 K dans le 2-méthyl THF qui forme un 

verre à basse température8. 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.  

 

 

Figure 6. Spectres de luminescence normalisés à 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 suggère une génération plus importante 

d’états triplets par rapport à AMS. Cette propriété photophysique va avoir des conséquences 

en photoréactivité en présence de co-amorceurs. En outre, les propriétés rédox de ces 

triarylamines constituent un paramètre pertinent pour appréhender cette photoréactivité. Nous 

avons donc étudié les propriétés électrochimiques de cette série par voltampérométrie 

cyclique (CV) et par spectroélectrochimie.  
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III.3 Propriétés électrochimiques des triphénylamines. 
 

La Figure 7A montre les signaux CV des trois molécules dans l’ACN (fenêtre anodique 

uniquement).  

 

Figure 7. A. Voltampérogrammes cycliques des chromophores dans l’ACN + (nBu)4NPF6 (0 .1 
M) sur une électrode en platine à 100 mV s-1 (concentration des chromophores : 10 -3  
M). B. Spectres de spectroélectrochimie des triphénylamines au cours de la 
génération progressive des radicaux cations lors de l’application du potentiel 
d’oxydation Eox

1 (solvant : ACN + (nBu)4NPF6 (0.1 M)). 

 

Le voltampérogramme de AMK fait apparaître une vague d’oxydation réversible (Eox = 0.95 

V vs. SCE). A ce potentiel, une oxydation du groupement donneur génère un radical cation 

centré sur l’amine. Ce dernier semble être très stable en comparaison au radical cation de la 

triphénylamine connu pour se dimériser rapidement et générer des sous-produits de la 

tétraphénylbenzidine9,10. En effet, il a été démontré que la substitution en para de la 

triphénylamine inhibait cette dimérisation, stabilisant ainsi le radical cation 11-13 . 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 

localisé à 760 nm. On remarque que cette bande est décalée vers le rouge par rapport à celle 

du radical cation de la tri-p-tolylamine13 (MAX ~ 90 nm), ce qui confirme l’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 impliquant chacune un électron. La première oxydation génère le radical cation 

centré sur l’amine similairement à AMK, et la deuxième oxydation produit un dication avec 

une deuxième charge probablement localisée sur l’anisole ou le thioanisole. Notons que 

30 A 
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AMO   + (Eox
1 = 1.00 V vs. SCE) est généré à un potentiel légèrement plus bas que AMS   + 

(Eox
1 = 1.05 V vs. SCE) alors que AMO 2+ (Eox

2 = 1.28 V vs. SCE) est produit à un potentiel 

plus élevé que AMS 2+ (Eox
2 = 1.23 V vs. SCE). Cette réponse électrochimique inverse 

pourrait s’expliquer par une planarisation plus prononcée du groupement biphényl pour 

AMS. Cette géométrie permettrait une conjugaison électronique accrue à l’origine d’un 

potentiel d’oxydation Eox
1 plus élevé. A l’inverse, la planarisation conduirait à une 

diminution de Eox
2 due à une plus faible répulsion coulombienne entre les deux charges 

positives de AMS 2+. Cette hypothèse de planéité plus prononcée pour AMS est également en 

accord avec le déplacement bathochrome de la dernière bande d’absorption de AMS + (MAX 

~ 1020 nm) par rapport à AMO+ (MAX ~ 930 nm). Un effet similaire peut être observé pour 

les dications comme illustré par la figure ci-dessous. 

 

Figure 8. Comparaison des spectres normalisés de spectroélectrochimie de (A) radicaux 
cations et (B) dications de 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 dernière partie de ce chapitre 
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comment les propriétés rédox de ces triphénylamines peuvent être utilisées comme une sonde 

réactionnelle pour l’imagerie de fluorescence.    

 

III.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 photoamorçage à la fois pour la 

photopolymérisation radicalaire en présence de monomères acrylates ou la 

photopolymérisation cationique en utilisant des monomères époxydes. Les schémas 

réactionnels sont typiquement représentés ci-dessous14 :  

 

 

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’hydrogène1. L’état triplet du chromophore est à l’origine d’une réaction 

d’arrachement d’hydrogène sur la MDEA produisant un radical cétyl peu réactif centré sur le 

chromophore et surtout un radical -amino alkyl très réactif15 à l’origine des réactions 

d’addition très efficaces sur des liaisons C=C. ii) Pour la photopolymérisation cationique, un 

sel de iodonium (IOD) utilisé comme générateur d’acides16 peut être photosensibilisé par 

l’état triplet de nos chromophores lors d’un transfert d’électron (eT) photoinduit. La 

photoréaction génère alors un radical phényl issu d’une rupture homolytique au sein de IOD. 

Ce radical neutre extrêmement 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 monomère.       
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Les performances au photoamorçage ont été étudiées sous deux angles d’approche. Tout 

d’abord, nous avons étudié les cinétiques des photoréactions en solution (ACN) en mesurant 

les vitesses de photoblanchiment de chaque chromophore en présence d’un large excès de co-

réactifs. Dans un second temps, nous avons étudié les vitesses de photopolymérisation des 

formulations (acrylate et époxyde) par FT-IR à travers la mesure du taux de conversion de 

bandes IR caractéristiques de chaque monomère. La Figure 10 illustre un exemple de 

photolyse UV (irr. = 365 nm) réalisée sur AMK dans l’ACN saturé en azote en présence de 

MDEA ou de IOD. La saturation en N2 permet de réduire la concentration en oxygène connu 

pour quencher les états triplets et inhiber les espèces radicalaires17.     

      

Figure 10. Evolution du spectre d’absorption de AMK dans ACN saturé en N2 en présence de :   
A. 1000 eq. de MDEA. B. 1000 eq. de IOD.  

 

Comme illustré en Figure 10A, en présence de MDEA, la dernière bande d’absorption de 

AMK disparaît au profit d’une nouvelle bande dans la zone bleue (MAX ~ 335 nm). Ce 

processus traduit une réaction affectant principalement l’intégrité 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 à la bande d’absorption de AMK. En présence 

de IOD, le composé AMK subit cette fois-ci une photo-oxydation. Un spectre d’absorption 

apparaît transitoirement dans l’infrarouge. Il correspond au radical cation centré sur la 
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triphénylamine13,18. La recombinaison de ce radical chargé avec le radical neutre phényl 

conduit à la disparition de la dernière bande d’absorption du composé AMK. Des effets 

similaires sont observés sur les spectres d’absorption de AMO et AMS mais avec des 

cinétiques de photoréactions très différentes. La vitesse initiale de photoblanchiment des 

réactions de photolyses (k0) a été obtenue à partir de la relation :  
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dA correspond à la pente à t = 0 s de la cinétique de A(t), A0 est l’absorbance initiale et 

365 est le coefficient d’absorption du composé à 365 nm (irr.). Nous avons pu comparer ces 

vitesses pour chaque dérivé (Figure 11).   

 

Figure 11. Histogrammes des vitesses de réactions pour chaque chromophore.  

 

A partir de ce formalisme, il apparaît clairement que AMO conduit à des dynamiques de 

photoréactions bien plus fortes que les deux autres dérivés. Ceci est particulièrement marqué 

pour la photoréaction avec la MDEA où AMO subit un photoblanchiment 12 et 7 fois plus 

rapide que AMK et AMS respectivement. Cette différence de photoréactivité est bien sûr à 

corréler à la capacité de AMO à photogénérer plus d’états triplets que ses homologues. Cette 

photoréactivité accentuée est également mesurable par photopolymérisation infra-rouge sur la 

base de formulations à base d’un monomère diacrylate (1,6-hexanediol diacrylate) pour le 

photoamorçage radicalaire ou d’un diépoxyde (3,4-époxycyclohexane) pour le 

photoamorçage cationique. Chaque formulation associe le chromophore et son co-réactif. La 

Figure 12 présente les cinétiques des taux de conversion des monomères pour chaque 

formulation en fonction du temps d’irradiation (irr. = 365 nm). Le Tableau 3 regroupe les 

données associées aux vitesses de photopolymérisation (Rp/[M]) et aux taux de conversion. 
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La Figure 12 montre qualitativement que les dynamiques de photoconversion des 

monomères sont plus fortes pour les formulations avec AMO confirmant une meilleure 

performance à la photopolymérisation radicalaire ou cationique.  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. 

      

 Figure 12. Cinétiques des taux de conversion des monomères diacrylates (A) et diépoxydes (B) 

des différentes formulations irradiées à 365 nm (P = 10 mW cm-2). Chaque 
formulation est initialement isoabsorbante à 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/IOD (0.45 wt % / 2 wt %). 

 
 

 

  Tableau 3. Données sur les cinétiques de conversion des formulations photopolymérisées.  

 

En photopolymérisation radicalaire, l’efficacité de photoinitiation (i) est connectée à la 

vitesse de polymérisation, Rp /[M], par la relation14,19 :  

12) 
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Où kp et kt représentent les constantes de vitesse de propagation et de terminaison des chaînes 

polymères. Ces paramètres sont uniquement liés à la nature du monomère et restent donc 

invariants pour nos formulations diacrylates. De plus, comme toutes nos formulations sont 

isoabsorbantes à 365 nm initialement, la valeur de Iabs (nombre de photons absorbés par la 

formulation) peut être aussi considérée comme quantité équivalente pour chaque formulation. 

En conséquence, il apparaît 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 à deux photons et les applications en 

stéréolithographie 3D, nous avons voulu mettre à profit cette performance relative de AMO 

en l’utilisant dans deux exemples d’applications relatives à la photolithographie UV :  i) 

L’impression 2D par projection de faisceau ii) La photopolymérisation sur fibre optique. La 

première approche d’écriture constitue la méthodologie la plus répandue en photolithographie 

par masque dynamique pour la fabrication couche par couche d’objets 3D20 (ie. DLP pour 

Digital Light Processing). La seconde stratégie trouve des applications potentielles dans 

l’auto positionnement de micro-lentilles sur des systèmes optiques émetteurs utilisés en 

télécommunication21.  

 

III.5  Application à l’écriture par projection UV sous LED ou à la 
microfabrication sur fibre optique. 
 

Dans un premier temps, nous avons utilisé la formulation de diacrylate de AMO en 

photopolymérisation en couche mince par projection UV LED (irr = 365 nm) à partir d’un 

microprojecteur digital de 1920 x 1080 pixels ayant une résolution latérale de 50 µm (cf. 

Figure 13B). L’image numérisée du logo de l’université de Tongjy (Shanghai) a été 

directement projetée au sein de la couche photosensible initialement déposée sur une lame de 

verre, conduisant à la réticulation de la zone irradiée. Le monomère non exposé est alors 

dissous par développement à l’éthanol faisant apparaître le motif 2D correspondant.  La 

Figure 13A représente l’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-2, t = 2 s). B. Unités élémentaires périodiques de 50 x 50 µm composant le 
logo.  

 

La seconde méthode consiste à fabriquer une micropointe sous fibres optiques. Cette 

stratégie de photopolymérisation22,23 développée par le Dr. Olivier Soppera consiste à 

suspendre une goutte de la formulation (cf. image ci-contre) sur l’extrémité d’une fibre 

optique monomode dans laquelle un laser UV (cw, @365 

nm) est injecté à l’autre extrémité.  La fibre se comporte 

alors comme un microémetteur UV ( ~ 8 µm) 

permettant de promouvoir la photopolymérisation du 

centre de la goutte vers l’extérieur de celle-ci. Il faut noter 

que le faisceau UV en bout de fibre se propage dans un milieu en réticulation progressive 

dont l’indice de réfraction conduit à une autofocalisation du faisceau qui est alors responsable 

de la forme effilée de l’objet final.  Cet effet optique original 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 cœur de la fibre. La pointe est alors parfaitement alignée 

pour guider le faisceau émetteur de la fibre 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.   

 

III.6  Propriétés d’absorption à deux photons des triphénylamines.  
 

Après avoir cartographié les propriétés électroniques, photophysiques, la photoréactivité et 

les applications en photolithographie à un photon (1PA), nous allons étudier les réponses non 

linéaires des trois chromophores ainsi que leurs applications en microfabrication 

biphotonique. Les spectres d’absorption à 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 MAX de 19 ± 3 GM ; cette faible performance pourrait être attribuable à la 

géométrie twistée du groupement biphényl qui limiterait une délocalisation électronique 

optimale le long du chromophore dipolaire. Par exemple, Lin et al.24 ont mesuré une  MAX 

deux fois plus importante pour un chromophore dipolaire équivalent à AMK mais intégrant 

un fragment stilbényl à la place du biphényl; par contre cette amplification se produit au 

détriment d’une diminution notable (~ 0.34 eV) de l’énergie de l’état S1 (type *) impactant 

l’effet de proximité entre niveaux * et n* et, consécutivement, une réduction en 

photoréactivité. Ainsi, le groupement biphényl peut être considéré comme un compromis 

raisonnable entre réponse non linéaire et réactivité. Comme évoqué précédemment, AMO et 

AMS ont des structures similaires. Ils présentent des spectres d’absorption à 2 photons peu 

intenses avec un léger décalage vers le rouge par rapport aux bandes d’absorption à 1 

photon ; ces chromophores quadrupolaires3,25,26 (A--D--A) présentent de faibles sections 

efficaces (MAX ~ 16-21 GM), ce qui est en accord avec le fait que les règles de sélection pour 

les structures quadrupolaires indiquent que la transition S0-S1 est théoriquement interdite à 

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

 

Dans la partie III.4, nous avons comparé l’efficacité de photoamorçage 1PA de nos trois 

dérivés à partir de formulations basées sur un monomère diacrylate. Cependant, en 

photoamorçage 2PA, ces formulations conduisent à des µ-structrures 3D avec d’importantes 

déformations lors de l’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 trifonctionnel permettant d’améliorer la résistance mécanique 

finale27. En outre, nous verrons en partie III.8 qu’en introduisant un polyéthylèneglycol 
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diacrylate à ces nouvelles formulations, les µ-structures 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.    

 

III.7  Photoréactivité des chromophores à 1PA et 2PA.  
 

Comme précédemment, l’efficacité au photoamorçage 1PA (i) des trois dérivés a été 

évaluée par spectroscopie FT-IR en photopolymérisant à 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 ( = 1726 cm-1) sont représentées en Figure 16 et le Tableau 4 regroupe 

toutes les données associées aux photopolymérisations 1PA à 365 nm. 

 

Figure 16. Cinétiques des taux de conversion des monomères triacrylates des différentes 
formulations irradiées à 365 nm (P = 15 mW cm-2). Les formulations sont 
initialement préparées à des concentrations isomolaires des chromophores (7 mM) et 
du coréactif MDEA (25 mM). 

 

Comme pour les formulations diacrylates précédentes, AMO présente l’efficacité de 

photoamorçage (i) la plus importante avec un facteur d’amplification de 11.8 et 3.3 par 

rapport à 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 viscosité du monomère dont la valeur augmente de ~ 3 

ordres de grandeur entre monomère 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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(a) Iabs ≈ I0..[PA], (b) Rp/[M] : valeur maximale de la dérivé de la courbe de conversion, (c) Valeur relative 

comprenant la constante kt/kp
2. 

 

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

 

En utilisant les formulations de PETA, l’efficacité de photoamorçage 2PA a été également 

évaluée. Pour ce fait, nous avons mesuré les puissances seuils de polymérisation 2PA (Pth) 

pour chaque résine. La méthode consiste à 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 l’image de lignes de polymère générées à différentes puissances laser à 780 nm en 

utilisant un objectif x 40 (NA : 0.65) focalisant le faisceau sur une goutte de la formulation 

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

 

Figure 17. Exemple de lignes symétriques fabriquées par polymérisation induite à 2P avec des 

puissances d’excitation différentes (exc. = 780 nm, exp = 10 ms). L’astérisque 
indique la valeur de Pth correspondante à 780 nm. Formulation : monomère 
triacrylate (PETA) associé à AMS (7 mM) et MDEA (25 mM).  

  

        Polymérisation à 1PA à 365 nm  
 

 

   Polymérisation à 2PA à 740 nm 
 

 
Iabs

a 

(a.u.) 

Rp / [M] 

b 

s-1 

Conversio
n 

à t = 90 s 

(%) 

i 
c 

(a.u.) 
Pth  

/ mW 
 

/ GM 

1/ .Pth
2

 

/ 10-2 GM-1 mW-2  

AMK 0.55 3.2 39 18.6 2.47 19 0.86 

AMO 0.68 12.2 53 219 0.94 16 7.08 

AMS 0.72 6.6 44 61 1.34 21 2.65 
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Il est important de souligner que Pth représente l’énergie minimale absorbée localement pour 

induire la polymérisation à deux photons, ce paramètre reflète la réactivité du système et fait 

écho à la concentration minimale de radicaux [R0] nécessaire pour déclencher la conversion 

du monomère. Notons que [R0] est considéré comme invariant pour un monomère donné et 

peut être connecté à Pth par  une simple relation d’ordre proposée par La Fratta et al.28,29:  

                                                      2

0 .. thiPCR                                                         (3) 

Dans cette relation, C correspond à la concentration du photoamorceur et .i à la section 

efficace d’action à deux photons. Ce dernier paramètre couple la section efficace 

d’absorption () et l’efficacité d’amorçage 2PA (i). Cette efficacité d’amorçage est 

supposée être équivalente à celle mesurée à 1PA (cf. Tableau 4). Pour confirmer cette 

hypothèse, nous avons tracé 1/(.Pth
2) en fonction de i pour des irradiations respectives à 

740 nm (2PA) et  365 nm (1PA) (2PA ~ 2.1PA). Comme représenté en Figure 18B, une 

bonne corrélation est observée entre 1/(.Pth
2)740nm et (i)365nm  confirmant l’équivalence des 

mécanismes de photoamorçage à un ou deux photons. De la même manière, on peut déduire 

de la relation (3) que .i est directement proportionnelle à 1/Pth
2. Ainsi en traçant 1/Pth

2 en 

fonction 2PA (Figure 18A), nous obtenons le spectre des sections efficaces d’action.  

 

 

Figure 18. A. Spectres des sections efficaces d’action pour les formulations triacrylates B. 
Corrélation entre les efficacités de polymérisation à un et à deux photons des 

formulations. (1PA = 365 nm et 2PA = 740 nm). 

 

Ainsi, pour chaque composé, le spectre des sections efficaces d’action présente un maximum 

localisé autour de 730 nm qui correspond approximativement au MAX du spectre 2PA (cf. 

Figure 15). De plus, comme les formulations préparées sont isomolaires, nous pouvons 
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directement comparer l’efficacité relative au photoamorçage 2PA de chaque chromophore. 

De la même manière qu’en photopolymérisation 1PA, AMO présente l’efficacité la plus 

élevée avec une performance amplifiée d’un facteur de 8.2 et 2.7 par rapport à AMK et AMS 

respectivement.  

Nous avons ainsi mené une analyse comparative des performances en photoamorçage 

1PA et 2PA au sein de cette série et démontré : i) Une nette supériorité en terme de 

photoréactivité 1PA et 2PA du composé AMO ii) L’équivalence des mécanismes de 

photoamorçage à l’issu des processus d’absorption linéaire et non linéaire.  Pour des raisons 

associées à la disponibilité du chromophore AMO, l’étude concernant les applications en 

stéréolithographie 3D a été réalisée en utilisant AMS qui a été synthétisé en plus grande 

quantité.        

 

III.8  Applications à la microfabrication d’objets 3D perméables à 

diffusion ‘topo’ régulée. 
 

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

photoamorçage 1PA, cette propriété a été étendue à la photostructuration 2PA à l’échelle µm. 

La Figure 19 représente des microstructures de géométries arbitraires réalisées par 

photopolymérisation 2PA utilisant la précédente formulation PETA contenant AMS (7 mM) 

/ MDEA (25 mM). 

 
 

Figure 19. A. Image MEB des cubes 3D fabriqués par polymérisation induite à 2P (PETA avec 

AMS / MDEA : 7 mM / 25 mM, exc. : 780 nm, P = 5 mW, exp = 2 ms). B-C.  Image 
par transmission sous microscope et image de fluorescence d’un logo 2D utilisant la  
même formulation triacrylate et les mêmes conditions de fabrication (Barre 
d’échelle: 10µm). 
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La Figure 19A présente un cliché MEB d’une matrice 3 x 3 d’une série de cubes ; de gauche 

à droite, les cubes de 15 m de côté sont répliqués en appliquant, chaque fois, un facteur de 

réduction de 1.5. La Figure 19B-C montre l’image d’un logo 2D ainsi que son image par 

épifluorescence obtenue par microscope sous excitation à 365 nm. En effet, la fluorescence 

observée est issue du sous-produit de AMS dont la phototransformation conduit à 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, parallèlement, à 

l’addition des radicaux -amino alkyl sur les liaisons C=C (réaction d’initiation principale), 

le radical cétyl de AMS peut en parallèle s’additionner sur les liaisons C=C. Pour démontrer 

cette hypothèse, nous avons photopolymérisé progressivement un échantillon de la 

formulation AMS à 365 nm et enregistré, après chaque temps d’irradiation, le spectre de 

fluorescence (exc. = 340 nm). L’évolution du spectre de fluorescence de la résine est 

représentée par la Figure 20. 

 

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

avec AMS / MDEA : 7 mM / 25 mM) au cours de la photopolymérisation progressive 

à 365 nm. Le spectre de fluorescence a été enregistré à exc. = 340 nm. 
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Au cours de la photopolymérisation, nous observons l’effondrement de la bande de 

fluorescence de AMS initialement localisée entre 420 nm et 600 nm (MAX = 480 nm) au 

profit d’une nouvelle bande décalée vers le bleu (MAX = 390 nm). Ce déplacement 

hypsochrome du spectre peut s’expliquer par une diminution du caractère de transfert de 

charge de l’état émissif du sous-produit de AMS suite à la réduction de la fonction cétone en 

alcool (cf. Figure 9) lors de la réaction d’addition sur les liaisons C=C. En outre, l’hypothèse 

d’un greffage de ce sous-produit au sein de la matrice polymère peut être confirmée en 

suivant l’évolution du signal de fluorescence du polymère lors de son incubation dans un 

solvant. Pour ce faire, un plot de polymère a été fabriqué et incubé dans de l’acétonitrile 

(ACN) comme représenté en Figure 21A. Précisons que nous avons ici préparé une nouvelle 

formulation associant AMS/MDEA à un poly(éthylèneglycol) diacrylate PEGDA. Ce dernier 

donne, après structuration, un polymère perméable qui subit un gonflement d’un facteur 1.31 

lors de son incubation dans l’ACN confirmant la diffusion du solvant au sein du matériau 

(Figure 21A). 

 
Figure 21. A. Image par transmission sous microscope d’un plot polymérisé avec PEGDA dans 

l’air et dans l’acétonitrile (Barre d’échelle : 40 m). B. Evolution de la fluorescence 

du plot durant son incubation dans l’acétonitrile (exc. = 365 nm). C. Images de 
fluorescence du plot dans l’ACN à l’instant initial et final du temps d’incubation. 
Formulation : PEGDA associé à AMS (7 mM) et MDEA (25 mM). 

 

La Figure 21B décrit l’évolution du signal de fluorescence issu du plot lors de sa longue 

incubation dans l’ACN. Ce signal parfaitement stable confirme : i) 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 polymère. Nous avons ainsi un photoamorceur activable à 2PA 

autorisant la photostructuration 3D d’un matériau perméable intégrant de manière covalente 

une composante fluorescente.  Nous pouvons mettre à 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 être très 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 à l’intérieur du plot précédent lors 

de son incubation dans une solution d’ACN contenant 4 mM de Cu2+. Les sels de cuivre (II) 

sont connus pour oxyder, en milieu organique, des arylamines dont le potentiel rédox est 

inférieur à 1 V/SCE5,14. Cette réaction rédox qui est très rapide conduit alors à l’extinction de 

fluorescence de l’arylamine correspondante. Cette réaction rédox est donc parfaitement 

observable avec nos chromophores (cf. Partie III.3). Nous avons ainsi cartographié in situ la 

propagation du front réactionnel à l’intérieur de la µ-structure. Le cliché MEB de la Figure 

22B indique que le plot correspond à un cône tronqué à base octogonale d’un rayon 45 µm.  

Au vu de la symétrie cylindrique de l’objet, nous constatons que le front de diffusion de la 

réaction rédox est à dominante radiale comme le montre la Figure 22C.  

 

Figure 22. A. Image par transmission sous microscope d’un cône immergé dans l’ACN. B. 

Clichés MEB du cône (Barre d’échelle : 45 µm). C. Images du cône fluorescent dans 
l’ACN au cours du temps de diffusion de Cu2+ dans le polymère. D. Evolution du 
profil de la fluorescence pendant l’inhibition contrôlée par la diffusion. Inset  : 
Variation du rayon à demi-vie de fluorescence (R1/2) en fonction du temps de diffusion 
de Cu2+. 



 84 

La Figure 22D présente les profils de fluorescence normalisés enregistrés à des instants 

différents de la diffusion. La vitesse de propagation du front d’inhibition présente une valeur 

de 1.7 µm s-1. Il est à 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 mélangée à 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 µ-objets. De la même manière, l’intégration covalente du sous-produit de AMS peut être 

observée. A titre de comparaison, la Figure 23 compare la stabilité du signal de fluorescence 

de deux µ-structures carrés incubées dans l’ACN. Ces objets ont été respectivement générés à 

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 très stables dans le temps, la fluorescence de la structure RhB 

voit son signal s’effondrer de 70 % après 10 min d’incubation dans l’ACN. Cette diminution 

s’explique par la libération du fluorophore dans le milieu (inset Figure 23B). Ceci qui 

confirme : i) la perméabilité de cette nouvelle formulation PEGDA/PETA ii) l’absence de 

greffage de RhB contrairement à AMS. 

 

Figure 23. Evolution du signal de fluorescence des carrés 20x20 µm durant leurs incubations 
dans l’acétonitrile. Images de fluorescence dans l’ACN enreg istrées in situ  avant et 
après les cinétiques. A. Formulation utilisée pour la fabrication : AMS (7 mM) et 
MDEA (25 mM) (exc. = 365 nm). B. Formulation : RhB (8 mM) et MDEA (25 mM) 

(exc. = 485 nm) ; Spectre de fluorescence du solvant entourant le carré enregistré 

après la cinétique. Les microstructures ont été fabriquées à deux photons à exc . = 

780 nm (P = 15 mW, exp = 2 ms). 
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Nous avons d’abord étudié les processus de diffusion interne au sein d’une série de 

structures carrés d’épaisseurs variables (L). Un cliché MEB de ces carrés (20 x 20 µm) de 

différentes épaisseurs (1 µm < L < 3 µm) est présenté en Figure 24A. Cette géométrie simple 

conduit à 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 l’inhibiteur.  

 

 
Figure 24. A. Images MEB de quatre carrés fabriqués avec de différentes épaisseurs (barre 

d’échelle : 20 µm). B. Images de l’inhibition de fluorescence en fonction du temps 
des carrés excités durant leur incubation dans une solution d’ACN à 4 mM de Cu 2 +.  
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 l’axe z. En effet, 

l’atténuation latérale de la fluorescence est 3 fois moins rapide que l’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 l’épaisseur L et le temps de demi-vie correspondant, t1/2 (durée nécessaire pour 

éteindre la moitié de la fluorescence initiale). D’autre part, la stabilité et l’intégrité 

structurelle du carré semblent être bien maintenues après les mesures. Ceci est illustré ci-

dessous par les images AFM d’un carré après incubation. Un faible rétrécissement du 

polymère est observé après séchage (5-10 %) et une rugosité de surface apparaît avec une 

variation moyenne de 120 nm. 
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Figure 25. Images AFM du carré sec fabriqué par polymérisation à deux photons  ; sa 
fluorescence a été complètement inhibée lors de son incubation dans une solution 
d’ACN contenant des cations Cu2+ (4mM). A. Image AFM de la topographie. B. 
Image AFM de la hauteur.  

 

Ajoutons que la diffusivité des espèces à l’intérieur de cette structure peut être 

modifiée en changeant la densité de nœuds au sein du polymère à partir de l’intensité laser. 

Ce paramètre photonique permet de réguler localement le taux de conversion des liaisons 

C=C et permet donc de contrôler le taux de réticulation du matériau fabriqué à 2PA. Pour 

illustrer cette approche, nous avons généré deux carrés à deux intensités laser distinctes (22 

µJ et 51 µJ). Ils ont été fabriqués sur un substrat de nanoparticules d’or30. Ce substrat 

métallique permet d’accéder aux taux de conversion des liaisons C=C mesurés par 

microscopie de Raman exalté (SERS). La Figure 26A présente les bandes Raman 

enregistrées entre 1520-1690 cm-1 pour les deux µ-structures ainsi que la réponse de la résine 

seule utilisée comme référence. Tous les spectres SERS sont normalisés sur l’intensité de la 

bande 1730 cm-1 (mode C=O) qui reste invariante au cours de la photopolymérisation 

(référence interne).  
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Figure 26. A. Spectres SERS enregistrés entre 1520-1690 cm-1 pour deux carrés de 20 x 20 µm 
fabriqués par polymérisation à deux photons en utilisant deux énergies d’excitation 
distinctes. Tous les spectres SERS sont normalisés sur l’intensité de la  bande 1730 

cm-1 (mode C=O). B. Cinétiques d’extinction de fluorescence normalisées des carrés 
correspondants excités et incubés dans une solution d’ACN contenant des cations de 
Cu2+ (4 mM). Les lignes rouges représentent le fitting des courbes en utilisant 
l’équation 4. 

 

Nous constatons que la bande C=C diminue d’un facteur de 1.74 quand on augmente 

l’intensité du laser de 22 µJ à 51 µJ. La conversion des liaisons C=C atteint ainsi un taux de 

61% pour les microstructures fabriquées à 22 µJ contre 78% pour celles produites à 51 µJ. 

Cette augmentation, à priori modérée, impacte la dynamique de transport au sein du µ-objet. 

En effet, nous avons connecté cette modification de structure du polymère au coefficient de 

diffusion de Cu2+ dans le matériau. La Figure 26B présente les cinétiques d’extinction de 

fluorescence des carrés incubés dans une solution de Cu2+. Soulignons que l’épaisseur de 

chaque microstructure a été ajustée à la même valeur L = 2.1 ± 0.2 µm. Ces cinétiques 

montrent une dynamique de décroissance plus forte avec la diminution du taux de réticulation 

du polymère. En effet, le temps de demi-vie de fluorescence du carré fabriqué à 51 µJ est 

multiplié d’un facteur 3 par rapport à celui fabriqué à 22 µJ. Afin de calculer le coefficient de 

diffusion de Cu2+, les cinétiques  de chaque microstructure ont été analysées selon un modèle 

de diffusion planaire proposé par Winnik et al.31,32. Ce modèle suppose que l’extinction de la 

fluorescence en fonction du temps est principalement unidimensionnelle avec une 

progression du front de diffusion selon l’axe z. L’intensité de fluorescence en fonction du 

temps est alors donnée par la relation suivante :  
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Où I0 et L correspondent respectivement à l’intensité initiale de fluorescence et à l’épaisseur 

de la microstructure. B est un paramètre lié à la réponse globale du système à l’état 

stationnaire (B = I0/Ieq.-1). Puisqu’on considère que les microstructures sont initialement 

incubées dans une solution d’ACN avec une concentration constante d’inhibiteurs, la 

condition aux limites appropriée pour le calcul de l’intégrale de l’équation (4) conduit à : 
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Dans cette équation, D correspond au coefficient global de diffusion de l’inhibiteur dans le 

polymère. 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 

apparaître les courbes modélisées optimales. Le coefficient de diffusion D a une valeur de 

2.02 ± 0.04 x 10-2 µm2 s-1 pour les microstructures générées à 22 µJ tandis que D est évalué à 

0.79 ± 0.05 x 10-2 µm2 s-1 pour les carrés fabriqués à 51 µJ. A titre de comparaison, des 

sphères de polymère à 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 calculés en fonction de la proportion de monomère 

diacrylate/triacrylate33.  Dans ces matériaux moins denses que les notres, la diffusivité de la 

tétraméthylrhodamine (M = 443 g/mol) a été amplifiée de 8 ordres de grandeur par rapport à 

la diffusivité du cuivre (M = 63 g/mol) dans nos structures. Ceci soulignant le rôle 

fondamental de la densité de nœuds de réticulation dans le matériau final. Ainsi, la diffusivité 

des espèces à l’intérieur du matériau peut être régulée par un simple paramètre photonique. 

Nous pouvons également montrer que la géométrie des microstructures peut aussi être un 

levier pour réguler la dynamique de transport des inhibiteurs.  
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Figure 27. Cinétiques d’inhibition de fluorescence enregistrées à différents points X/LMAX. 

 

La Figure 27 présente un panel de cinétiques d’inhibition enregistrées à différentes 

coordonnées latérales de différentes µ-strutures 3D (cf. Figure 28A) :  i) un carré de 20x20 

µm et de 1.5 µm d’épaisseur, ii) une pyramide à base de carré de 20x20 µm et de 20 µm 

d’épaisseur, iii) une pyramide similaire avec une cavité en forme de cône de 5 µm de rayon et 

7 µm de profondeur, iv) un disque intégrant 2 structures annulaires concentriques de 3 µm de 

hauteur et de rayons de 3 et 10 µm consécutivement. La dynamique d’inhibition a été suivie 

en fonction du temps et d’une coordonnée latérale réduite de l’objet, x/L, du centre (x = 0) à 

l’extrémité (x = LMAX). Le temps de demi-vie associé à 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 µ-structure est représenté 

en Figure 28C. De manière équivalente, la progression du front de diffusion à l’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 µm). B. Profils différentiels de 
fluorescence (I0 (x,y) – It (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 repère xy est présenté sur 
l’image B). 

 

Comme indiqué précédemment, la valeur du t1/2 de la µ-structure carré est quasiment 

invariante le long de l’axe x. Par contre, cette invariance disparaît dès lors que l’on introduit 

du relief avec, en particulier, un changement important des cinétiques de diffusion. Par 

exemple, les structures pyramidales conduisent à des réactions d’inhibition se propageant 

d’une manière concentrique de l’extrémité vers le centre à cause de l’augmentation 

d’épaisseur quand x/LMAX diminue. Pour la pyramide présentant une cavité, nous constatons 

que le temps de demi-vie atteint un maximum à mi-chemin de l’axe x puis diminue 

progressivement en allant vers le centre, ceci est évidemment en accord avec la topologie de 

la microstructure dont l’épaisseur diminue dans cette zone. On peut ainsi conclure que le 

temps de demi-vie et donc la dynamique d’inhibition le long de l’axe x dépendent de 

l’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 l’extrémité avec deux maxima pour 

t1/2 à x  0 et x  LMAX. Nous avons ainsi démontré qualitativement que la dynamique de 

diffusion au sein de chaque µ-structure peut être modulée localement en changeant la 

géométrie de l’objet 3D. 
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III.9  Conclusion. 
 

Nous avons ainsi cartographié les propriétés électroniques, électrochimiques et 

photophysiques d’une série de triarylamines branchées associant différents groupements 

donneurs (D) avec des fonctions cétones comme groupes accepteurs (A) permettant de 

favoriser le croisement intersystème (ISC). A travers ce jeu de combinaison de groupements 

D et A, nous avons montré que la population d’états triplets réactifs pouvait être régulée par 

la polarité du milieu avec des conséquences importantes sur la photoréactivité. Il apparaît que 

AMO présente les meilleures performances en photoamorçage cationique mais surtout 

radicalaire avec une efficacité en photoinitiation multipliée par plus d’un ordre de grandeur 

par rapport à ses homologues. Nous avons utilisé cette propriété pour démontrer le potentiel 

applicatif de AMO en microfabrication à un photon.  Cette photoréactivité comparée à 1PA a 

été généralisée à 2PA. En outre, nous avons montré que le mécanisme de 

photopolymérisation 2PA permettait l’intégration covalente d’un sous-produit fluorescent du 

photoamorceur AMS permettant, en particulier, de fabriquer de µ-objets fluorescents et 

perméables. Nous avons mis à profit ces deux propriétés originales pour rationaliser la 

dynamique de transport ‘topo’ régulée au sein de µ-structures fabriquées par 

stéréolithographie 3D.    
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CHAPITRE IV :  

 

Tétrazoles ‘Photo Clickables’ à 2PA pour la 

Fonctionnalisation ‘Spatio’ Contrôlée de 

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

Le troisième objectif de mes travaux s’appuie sur les propriétés du confinement spatial que 

propose l’activation à deux photons pour venir déclencher de manière spatio-contrôlée des 

réactions de fonctionnalisation sur des surfaces spécifiques intégrant des fonctions C=C type 

acrylate par exemple.  

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

Cette stratégie s’appuie sur l’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 grâce aux travaux de Huisgen1 sur la cycloaddition 1,3 dipolaire du 2,5-

diphényltétrazole sur le méthyl crotonate. Le schéma général de la photoréaction est 

représenté sur la Figure 1.  Le mécanisme photoinduit s’appuie, en particulier, sur la 

formation d’un intermédiaire de type nitrile imine qui s’additionne très facilement et de 

manière régiosélective2-4 sur des fonctions C=C conduisant de manière quasi-quantitative à 

des chromophores de la famille des pyrazolines greffées sur la surface d’étude. Ces dérivés 

sont, d’une part, fluorescents en milieu aqueux (fluo ~ 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 Lin2-6 a largement démontré le 

potentiel applicatif de ces tétrazoles photoactifs en chimie bio-orthogonale pour sonder 

spécifiquement l’activité de cellules vivantes par marquage photoinduit. Ceci sans effet 

mutagène. Ainsi, cette nouvelle stratégie d’encodage utilisant de ‘petits’ fluorophores a 

permis de rendre compte très finement et in vivo des dynamiques de réactions enzymatiques 

de type phosphorylation, glycosylation, acétylation de protéines clés dans l’activité 

neuronale7. 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) interfèrent sur les mécanismes sondés. Plus récemment, le 

groupe de Lin en collaboration avec celui de Prasad6 a étendu les propriétés de cette 

plateforme tétrazoles à l’activation biphotonique en développant une série de tétrazoles 
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conjugués intégrant des noyaux naphtalènes comme relais électroniques substitués par des 

groupes donneurs et accepteurs (cf. Figure 2).   

 

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

 

Les sections 2PA de ces composés sont relativement faibles (740 nm ≈ 4 à 40 GM) mais ceci 

est largement contrebalancé par l’efficacité 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 à différents 

stades de ce marquage 2PA obtenu par balayage laser d’une surface rectangulaire de            

100 x 60 µm. La fluorescence des pyrazolines greffées permet d’imager progressivement les 

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

 

 

Figure 3. A et C. Image optique et de fluorescence d’une population de cellules d’ovaires de 
hamsters de chine (CHO cells) avant et après excitation à 2PA (exc. 700 nm). B. 
Image de fluorescence de la zone pendant différents temps de balayage laser IR.  

(Fluorescence enregistrée exc. :405 nm).    
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La Figure 3C qui couple les images optiques par transmission et de fluorescence démontre le 

caractère ‘spatio’ contrôlé du marquage 2PA puisque ce greffage reste globalement localisé 

dans la zone balayée à 2PA. 

Ce mode de greffage photoinduit peut facilement être orienté afin de venir tapisser 

localement la surface de µ-objets 2D ou 3D à condition que celle-ci intègre des fonctions 

C=C. Or avec la photopolymérisation 2PA utilisant des acrylates comme monomère, nous 

nous trouvons exactement dans ce cas de figure puisque les surfaces de polyacrylate              

µ-structuré constitue un ‘gisement’ de fonctions acrylates non exploitées. A ce titre, le groupe 

de Fourkas8 a judicieusement utilisé ces fonctions acrylates ‘latentes’ pour réaliser de la post 

fonctionnalisation de surface de µ-objets 3D. La Figure 4A représente, par exemple, une µ-

chaîne en polyacrylate fabriquée par stéréolithographie 2PA puis recouverte d’un coating 

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

 

 
 

Figure 4. A. µ-chaîne de polyacrylate de 70µm de long fabriquée par 2PA et recouverte d’un 
film d’or par dépôt chimique redox. B. µ-bobine à induction de 100µm de longueur 
composée : i) D’un noyau de fer doux ii) D’un µ-solénoïde en polyacrylate f abriqué 
par 2PA et recouvert d’un dépôt métallique de cuivre. Inset : Réponse magnétique de 
la µ-bobine en fonction de la fréquence.  

 

En effet, après µ-fabrication et nettoyage de la structure à l’éthanol, l’échantillon a d’abord 

été incubé dans une solution alcoolique d’éthylènediamine pour promouvoir une réaction 

d’addition de Michael sur les fonctions C=C de surface permettant de générer des fonctions  

–NH2 en surface. Après rinçage, le même échantillon est alors immergé dans une solution 

aqueuse de AuCl4 conduisant à la réduction des ions Au4+ et un dépôt d’or en surface. Ce 

procédé peut se généraliser à d’autres métaux. Par exemple, ce même groupe a fabriqué une 

µ-bobine à induction (Inductance : L ~ nH) constituée d’un noyau de fer doux autour duquel 

est enroulé un µ-solénoïde 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 (II) 

(Figure 4B). Ainsi, nous pouvons voir qu’en mettant à profit la présence de fonctions 

acrylates en surface des µ-objets et les associant au greffage ‘photoclick’ autorisé par la 
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plateforme moléculaire de tétrazoles 2PA, nous avons la possibilité d’implémenter de la 

fonctionnalité à nos µ-objets. Soulignons que l’objectif global de ce projet dans lequel 

s’inscrivent les résultats présentés dans ce troisième chapitre consiste à élaborer un µ-senseur 

multiplexé par fonctionnalisation matricielle de µ-objets (Figure 5A) à partir d’une série de 

sondes tétrazoles 2PA intégrant un module moléculaire de reconnaissance spécifique9 à 

différents cations de métaux tels que Hg2+, Cd2+, Pb2+ (Figure 5B).             

 

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

lourds.    
 

Dans ce contexte, mon activité de recherche a été de faire la preuve du concept de la 

fonctionnalisation 2PA de tétrazoles sur des µ-structures polyacrylates. Ceci sur la base d’une 

série de tétrazoles inspirés des travaux de Prasad6 et sans module de reconnaissance 

moléculaire pour l’instant. 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 à l’Institut de Sciences Chimiques de Rennes (cf. Annexe II.3).  

 

Figure 6. Structures moléculaires des cinq tétrazoles étudiés. 
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 Dans cette série, le motif moléculaire commun est le chromophore référence TTZ 

avec en position 3 ou 7 des noyaux naphtalènes un groupement ester (accepteur) ou méthoxy 

(donneur). Nous allons donc décrire les propriétés photophysiques de cette série. 

 

IV.2  Propriétés photophysiques des dérivés tétrazoles. 

 
 

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

(DCM) et sont représentés en Figure 7.  

 

 Figure 7. Spectres d’absorption des tétrazoles dans le DCM. 

 

Le spectre d’absorption de TTZ (tétrazole modèle) est très structuré. On peut observer une 

large bande localisée entre 300 et 360 nm avec un max à 310 nm pour un max de 30480 M-1 

cm-1. Un léger épaulement est également discernable à 340 nm. Au vu de la structure 

moléculaire de nos tétrazoles, le chromophore TTZ présente la plus haute symétrie de la série 

avec deux noyaux naphtalènes ‘quasi-équivalents’.  L’effet du substituant sur un des 

naphtalènes va conduire à une rupture de cette ‘quasi-équivalence’ avec une meilleure 

discrimination des transitions impliquant chaque noyau aromatique. On constate alors que la 

présence du substituant méthoxy ou ester conduit : i) à une diminution en intensité de la large 

bande localisée à 300-360 nm ii) à un déplacement bathochrome de cette bande. Ces 

tétrazoles sont également fluorescents, ce qui va nous renseigner sur la valeur des énergies de 

l’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. 
 

 
 

 

Tableau 1. Propriétés spectroscopiques des tétrazoles dans le DCM. 

 

De la même manière que son spectre d’absorption, le spectre de fluorescence de TTZ est 

structuré et révèle surtout un effet miroir par rapport au spectre d’absorption comme 

représenté en Figure 9. Cet effet spectral permet raisonnablement de positionner la transition 

S0-S1 et d’évaluer l’énergie de l’état singulet à 3.60 eV pour TTZ. Cette même opération peut 

être généralisée pour les composés TCE et TNE dont les spectres d’émission présentent 

également une forte structuration vibrationnelle et un faible déplacement de Stokes (ST) 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 1.    

 

Ainsi le substituant ester sur le fragment naphtalène abaisse légèrement l’énergie de 

l’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 l’excitation sur le noyau 

naphtalène substitué (ester et tétrazole). Dans le cas des tétrazoles TCO et TNO intégrant un 

groupement donneur (méthoxy), l’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 naphtalène substitué avec la fonction méthoxy comme groupement donneur et le 

noyau tétrazole comme groupement accepteur d’électron. Pour ces deux chromophores, 

l’énergie d’état S1 est alors abaissée de plus de 0.15 eV par rapport à celle de TTZ. La 

plupart de nos tétrazoles sont très peu émissifs avec des rendements quantiques inférieurs à 

0.1 (Tableau 1). Cette faible fluorescence indique clairement la présence d’autres voies de 

désactivation non radiatives de l’état S1 faisant compétition à la fluorescence. Une exception 

apparaît pourtant : TCO qui présente un fluo significatif de 0.21 dans le DCM. Nous allons 

voir que cette singularité en émissivité va directement être corroborée par une plus faible 

réactivité de TCO par rapport à ses homologues.  
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IV.3  Réactions de photocycloaddition 1,3 dipolaire activées à 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 à 310 nm dans le 

dichlorométhane. Pour ceci, un large excès (1000 eq.) d’un monomère triacrylate (PETA) a 

été introduit comme réactif dans le milieu.  La Figure 10 illustre l’évolution des spectres 

d’absorption de chaque composé en fonction du temps d’irradiation.   

 

Figure 10. Evolution des spectres d’absorption des chromophores en présence de 1000 eq. de 

PETA dans le DCM (irr. = 310 nm). 

 

Les spectres d’absorption de tous les tétrazoles évoluent de manière 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 à une bande caractéristique d’un 

photoproduit : la pyrazoline. L’existence de points isosbestiques au cours de la 

phototransformation suggère une réaction en équilibre. Alors que l’évolution spectrale est 

globalement équivalente pour tous nos systèmes, des différences dans les vitesses de réaction 
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peuvent être mises en évidence. En effet, pour comparer l’efficacité relative de la 

photoréaction sur cette série de tétrazoles, nous avons mesuré la vitesse initiale de disparition 

des chromophores (k0) que l’on peut évaluer en utilisant l’équation suivante :  

    
)101(
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0

0 A

MAX

MAX

dt

dA
k















 

Dans cette équation, (dA/dt)0 correspond à la pente à l’origine de la courbe d’évolution de 

l’absorbance à MAX de chaque tétrazole au cours de la photoréaction, A0 est l’absorbance 

initiale à irr. et MAX est le coefficient d’extinction molaire à MAX du tétrazole. Nous faisons 

également l’hypothèse que les  des produits formés sont négligeables à MAX, ce qui semble 

raisonnable au regard des spectres d’excitation des pyrazolines que nous décrirons plus loin 

(Figure 14).  La Figure 11 représente l’histogramme des k0 pour chaque composé permettant 

de comparer la performance de la photoréaction dans notre série.  
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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 à la polarité des intermédiaires nitriles imines correspondants et de leur 

stabilité 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 à amplifier le moment dipolaire de ces composés D--A. 
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Figure 12. Effet du substituant sur la stabilisation de l’intermédiaire nitrile imine. 

 

De plus, suivant la nature du solvant, la stabilisation de ces intermédiaires réactionnels peut 

conduire à une réduction de leur réactivité vis-à-vis de la réaction d’addition sur les liaisons 

C=C. Pour valider cette hypothèse, nous avons comparé les vitesses de photoréaction pour 

TCE et TCO dans trois solvants de polarités distinctes : l’hexane (apolaire), le 

dichlorométhane (polaire), l’acétonitrile (très 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 k0 est représenté en 

Figure 13A. 

 

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 apparaît clairement un effet distinct de la polarité du solvant sur la photoréactivité 

des deux tétrazoles. TCE semble peu sensible à la polarité du solvant avec une légère 

diminution de sa photoréactivité en allant de l’hexane à l’acétonitrile (-16 %). Par contre pour 

TCO la diminution est bien plus forte (- 60 %) confirmant une forte sensibilité à la polarité 

du milieu. Cet effet de la polarité 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 à l’origine de la perte en photoréactivité du tétrazole. 

 

  Toutes les photoréactions observées conduisent à la production de dérivés 

pyrazolines très fluorescents et dont la dernière bande d’absorption est localisée entre 375 et 

475 nm. Notons que cette fenêtre 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.  

 

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 à l’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 excès de PETA initialement introduit (1000 eq.) 

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

supérieurs à ~ 0.5.  

 

 

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

 

Il est à noter que les déplacements de Stokes (ST  = abs – fluo) 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 à un état 

excité plus plan et fortement émissif de type ICT10 (Intramolecular Charge Transfer).  Dans 

tous les cas, la très forte émissivité de ces pyrazolines va être utilisée pour comparer 

l’efficacité relative de chaque réaction de cycloaddition déclenchée à 2PA sur toute la série.   

 

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

dipolaire en solution. 
 

 Les travaux de Prasad6 sur une série de tétrazoles de structure comparable à la notre 

ont montré que les sections efficaces 2PA () de ces dérivés étaient faibles avec des valeurs 

entre 5 et 45 GM mesurées à 700 nm (Figure 15).   

 

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

à 700 nm.       

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

majorité de nos dérivés ont une très faible émissivité rendant impossible toute mesure de 
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sections efficaces par 2PEF. Cependant, un composé fait exception à la règle : TCO. En 

effet, le composé TCO qui est le moins photoréactif de la série (cf. Figure 11), est le plus 

fluorescent avec un fluo 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. 

 

Figure 16. Spectres 1PA et 2PA de TCO dans le DCM. 

 

Dans la fenêtre spectrale autorisée par notre laser fs (680 – 1080 nm), nous pouvons 

constater que le spectre 2PA de TCO correspond à une bande de faible intensité (MAX = 12 ± 

3 GM) avec un maximum autour de 690 nm. Cette bande 2PA coïncide bien à l’épaulement 

observé sur le spectre 1PA dans la zone 340 – 370 nm et qui pourrait correspondre à la 

transition S0-S1. Cette faible valeur de MAX corrobore bien les résultats des mesures du 

groupe de Prasad6 et confirme la faible propension à l’activation 2PA pour ces systèmes. 

Cependant, le critère le plus pertinent dans notre problématique n’est pas forcément MAX 

mais plutôt la section efficace d’action, a. Ce paramètre global permet de comparer 

l’efficacité relative des réactions de cycloaddition pour chaque tétrazole excité à 2PA. D’un 

point de vue pratique, le suivi de ces réactions 2PA a été réalisé par mesure de fluorescence 

des pyrazolines, composés très émissifs. Par exemple, la Figure 17 représente l’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 à différentes puissances laser (irr. = 700 nm) pour une durée 

fixe de 15 min à chaque puissance. Nous pouvons clairement observer que la fluorescence 

différentielle mesurée après chaque incrément varie quadratiquement avec la puissance laser. 

Ceci démontre que la pyrazoline de TNO est bien photogénérée par activation 2PA.  
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Figure 17. Spectres de fluorescence différentielle enregistrés après irradiation à différentes 
puissances laser d’une solution de DCM contenant TNO (0 .16 mM) et PETA (1 .7 
mM) à 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 à 2PA a été enregistré en 

excitant à 480 nm ce qui correspond à exc. transparente pour les réactifs.  

 

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 photogénérées à 2PA à 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 été couplé à l’enregistrement du spectre d’absorption 

correspondant (courbe de calibration 1 sur Figure 18).  Dans un second temps, l’évolution de 

ces spectres d’absorption a été corrélée à 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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Figure 18. 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 (a
r). Dans nos conditions expérimentales, cette grandeur 

correspond simplement à la quantité de pyrazoline produite divisée par le carré de la 

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

r pour chaque 

tétrazole.  

 

  

Figure 19. A. Spectres a
r des tétrazoles dans le DCM ([Tétrazole] = 0.15 mM, [PETA] = 1.5 

mM, P = 500 mW). B. Valeurs des a
r à 700 nm.     
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Nous pouvons constater que tous les tétrazoles présentent la même forme de spectre 

2PA d’action avec un ‘pied’ de bande diminuant progressivement à 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 à 1PA et 2PA. En effet, nous pouvons constater que TNO est, de loin, le plus 

performant des tétrazoles à 2PA avec une efficacité multipliée par ~ 3 par rapport à TCE qui 

apparaissait le plus réactif à 1PA sur toute la série (cf. Figure 11). Cette amplification est 

encore plus nette quand on compare TNO à TCO avec une réactivité à peine multipliée par 

1.6 à 1PA alors qu’elle atteint un facteur 8 à 2PA. Ces différences de réactivité entre à 1PA et 

2PA sont la signature de disparités en absorption à deux photons. Or, comme nous avons 

réussi à mesurer la section efficace d’un des tétrazoles (TCO), nous pouvons accéder à une 

estimation des sections efficaces de toute la série. Le Tableau 3 rassemble les valeurs des 

vitesses initiales de cycloaddition (k0) mesurées précédemment à 1PA ainsi que les valeurs 

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

 

 

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

 

Comme k0 est directement proportionnelle au rendement quantique de la réaction de 

cycloaddition () et que a
r est proportionnelle à ., il apparaît que le ratio de a

r par k0 

conduit à une grandeur proportionnelle à . Connaissant la section efficace de TCO à 690 nm 

(12 ± 3 GM), on peut ainsi estimer la valeur de 690 pour tous les autres tétrazoles.  Il est 

important de souligner que cette méthode s’appuie sur l’hypothèse que  ne varie pas en 

fonction de la longueur d’onde d’excitation. Ainsi nous constatons que l’amplification de la 

réactivité de TNO à 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 

caractère de transfert de charge de la transition S0-S1 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 à 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’ contrôlée.  

 

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

L’objectif de cette partie applicative est de démontrer qualitativement la possibilité de 

fonctionnaliser à 2PA des surfaces de µ-objets fabriqués par stéréolithographie 3D, ceci de 

manière ‘spatio’ contrôlée. En outre, nous allons montrer qu’il est possible de venir greffer 

plusieurs pyrazolines fluorescentes sur le même µ-objet afin d’implémenter plusieurs 

informations au même endroit. Ceci créera les conditions permettant l’élaboration de senseurs 

multiplexés à plus long terme. En effet le multiplexage, ou la collection d’informations en 

une seule lecture,  est un procédé employé dans de très nombreuses applications à forte valeur 

ajoutée comme le stockage de données11,12, le chiffrage, la sécurisation des documents11,13 

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 l’immunoanalyse puisqu’il permet 

la visualisation, la détection et la quantification de multiples espèces simultanément14-16, 

donnant ainsi la possibilité de réaliser plusieurs analyses sur un même échantillon. Ce 

processus garantit donc une productivité et une efficacité importante dans le traitement de 

données. 

D’un point de vue très pratique, nous nous sommes d’abord concentrés à construire et 

usiner un compartiment en téflon permettant d’intégrer nos échantillons fabriqués à la surface 

de couvre-objets en verre afin de les incuber de manière stable et continue dans des solutions 

de tétrazole. Ce support devant autoriser la fonctionnalisation des µ-structures par excitation 

in situ sous microscopes inversés (excitation 1PA ou 2PA). L’usinage final des pièces a été 

réalisé par Patrick Lamielle de l’atelier de notre laboratoire. Comme illustré en Figure 20A, 

cette cellule consiste en deux pièces rectangulaires (80 mm x 25 mm) facilement emboitables 

grâce à 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 pièces.  Un joint en 

téflon de 1 mm d’épaisseur rend hermétique le dispositif tout en assurant un volume 

d’incubation de ~ 350 µl lors de l’introduction des solutions de tétrazole. Enfin les différentes 
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pièces de la cellule sont maintenues solidaires entre elles par un pressage magnétique fort 

utilisant quatre aimants néodyme encastrés.     

 

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

La fonctionnalisation 1PA (1P = 365 nm) ou 2PA (2P = 700 nm) a été réalisée sur 

des logos 2D en polyacrylate préalablement stéréolithographiés à 2PA (2P = 800 nm) à 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 Fourkas17 

a l’avantage d’être liquide et présente une excellente solubilité dans nos monomères. De plus, 

le photoclivage de ce photoamorceur de type Norrish I ne conduit à aucun sous-produit 

luminescent ce qui permet de générer des µ-structures non émissives. Enfin, pour promouvoir 

la fonctionnalisation photoinduite sur les µ-objets, nous avons préparé des solutions à ~ 0.1 

mM de tétrazole dans l’acétonitrile. L’acétonitrile a été privilégié car il était bien plus adapté 

à notre set-up que le dichlorométhane trop volatil.  

      



 114 

Avant de passer à la µ-fabrication 2PA, un premier test a consisté à fabriquer de 

simples plots de polymère par irradiation à 365 nm d’une goutte de résine sous µ-scope 

(objectif à NA 0.40), ceci comme dans les chapitres précédents. Après développement à 

l’éthanol, l’objet est alors incubé dans une solution de TCE puis irradié à 365 nm. La Figure 

21A représente la croissance progressive du signal de fluorescence de la pyrazoline TCE-p 

au cours de la fonctionnalisation. Après multiples nettoyages de la structure à l’acétonitrile, 

nous pouvons constater que le plot est devenu fluorescent avec une signature spectrale 

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

 

Figure 21. A. Evolution du signal de fluorescence du plot de polymère irradié à 365 nm sous µ -
scope pendant son incubation dans une solution d’ACN contenant TCE (0.1 mM). B. 

Images de fluorescence du plot sous air avant et après fonctionnalisation. C. 
Fluorescence du plot fonctionnalisé sous air.  

Le même type d’expérience a été réalisé 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’.  

 

Figure 22. A. Image optique par transmission de plots à l’air libre après fonctionnalisation avec 
TNO. B. Image optique des plots excités à 365 nm. C. Image de fluorescence 
correspondante.  
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Ainsi cette méthodologie très concluante a été étendue à des objets plus complexes, fabriqués 

en 2PA (2P = 800 nm). Pour ce fait, nous avons écrit un logo 2D ‘MULTIPLEXAGE’ de 

grandes dimensions en (x, y) : 24 µm par 240 µm. Une grande longueur pour cet objet a été 

privilégiée car cela permet d’irradier seulement les premières lettres du logo tout en masquant 

les dernières avec le diaphragme de notre microscope. Précisons que la hauteur du logo a été 

maintenue à 3 µm. Ainsi nous avons pu fonctionnaliser le logo en deux étapes : i) Tout 

d’abord en l’incubant dans une solution de TCE pour irradier les lettres ‘MULTIP’ à 365 nm 

ii) Puis, après nettoyage, en faisant la même opération avec une solution de TNO en irradiant 

les lettres ‘LEXAGE’. Le résultat final de cette expérience est illustré sur l’image de 

fluorescence en Figure 23 où nous pouvons observer que chaque pyrazoline est greffée 

localement sur un même objet. 

 

Figure 23. Fonctionnalisation spatio-contrôlée à 1PA (irr. =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 (diaphragme. ~ 100 

µm dans notre cas). L’activation biphotonique va nous permettre d’améliorer 

considérablement cette résolution. Pour ce fait, en utilisant la même technique d’incubation, 

différents logos ont été écrits par excitation 2PA (2P = 700 nm, NA 0.95) à la surface de 

petits carrés en polyacrylate (a = 40 µm et h = 3µm).  Sur la Figure 24 ont été regroupées 

différentes images optiques des carrés qui sont couplées à la fluorescence de ces deux carrés 

fonctionnalisés par TNO. L’excitation à 365 nm de ces carrés fait apparaître des logos 

fluorescents : i) Le logo ‘CNRS’ a une dimension de 7 x 25 µm avec une épaisseur de trait de 

2.1 ± 0.1 µm ii) L’autre logo a une dimension de 25 x 30 µm avec une épaisseur de trait de 

3.2 ± 0.1 µm. Il est important de souligner que chaque motif fait également apparaître un 

fond lumineux diffus sur toute la surface des carrés réduisant le contraste d’écriture.  

L’homogénéité de ce fond laisse penser que nous sommes en présence d’un greffage non 

contrôlé de TNO-p issu probablement de l’adsorption en surface de tétrazole résiduel. Un 
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lavage des µ-structures plus prononcé avec un autre solvant tel que le dichlorométhane pourra 

être proposé.  

 

Figure 24. Images illustrant la fonctionnalisation ‘spatio’ contrôlée à 2PA ( i r r. =700 nm, NA 
0.95, P= 0.5 mW) de TNO sur un carré 40 x 40 µm de polyacrylate (barre d’échelle 
= 10µm). Les profils des contrastes d’intensité associés aux segments en pointillés 
blancs sont représentés à 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’ contrôlée 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 l’image optique et l’image de 

fluorescence de deux logos adjacents séparés d’une distance d’un µm environ et obtenus par 

fonctionnalisation séquentielle 2PA avec TNO et TCE.          

 

Figure 25. Image optique et de fluorescence illustrant la fonctionnalisation séquentielle à  2PA 

(irr. = 700 nm, NA 0.95, P= 0.5 mW) de deux logos utilisant TNO  et TCE.  (Barre 
d’échelle = 20 µm). Pointillé : Surface de dépôt de l’information 45 µm x 45 µm.  
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Ainsi, en utilisant la propriété de confinement spatial photoinduit proposé par l’excitation 

2PA nous pouvons stocker une double information sur une surface de 45 µm par 45 µm (cf. 

pointillé Figure 25). Avec ce premier essai qui devra être 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 naphtalène substitués par une fonction 

méthoxy ou ester. En comparaison de la fonction ester, l’introduction d’un groupement               

- OMe, donneur, abaisse l’énergie de l’état singulet en accentuant le caractère de transfert de 

charge de cet état excité. Le positionnement de ces substituants sur le naphtalène porté en C 

ou N du tétrazole constitue un second levier structurel qui impacte la signature photophysique 

et la réactivité de cette famille. Il apparaît que cet effet de positionnement C / N couplé à la 

nature du substituant a une influence directe sur la polarité de l’intermédiaire nitrile imine et, 

indirectement, sur l’efficacité des réactions de photocycloaddition. Notre étude comparée 

montre que TCE présente la plus forte réactivité à 1PA. Cette photoréactivité a été 

généralisée à l’excitation biphotonique. Cependant, nous avons alors montré que des 

différences significatives en  venaient 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 caractère ‘spatio’ contrôlé de greffage 2PA. Ceci avec la 

possibilité 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 thèmes distincts avec un 

corollaire applicatif commun centré sur l’utilisation de la stéréolithographie biphotonique 

comme outil permettant d’élaborer des photomatériaux fonctionnels microstructurés. En 

amont, notre démarche s’appuie sur de l’ingénierie moléculaire associée à de la cartographie 

des propriétés photophysiques. Ceci sur toute une variété de systèmes 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 à 

l’amplification des propriétés 2PA pouvaient être rompus d’un branchement à l’autre dès lors 

que les interactions dipolaires étaient antagonistes aux ajustements géométriques au sein de 

ces structures. Ces complexes à très fortes sections efficaces ( ~ 1500 GM) ont été 

judicieusement employés comme photoamorceurs 2PA. Ceci avec un mécanisme original de 

photopolymérisation radicalaire permettant d’intégrer de manière covalente les cœurs 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 à 2PA. Notre approche ouvre clairement des perspectives dans le 

développement de µ-senseurs utilisant l’ECL comme mode de transduction. Une stratégie 

très prometteuse serait de faire de l’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 

très peu émissives avec des rendements de luminescence d’un ordre de grandeur plus faible 

que celui de Ru(bpy)3
2+.  Pour augmenter l’émissivité des complexes tout en maintenant des 

propriétés électroniques et photophysiques équivalentes, une proposition serait de rigidifier la 

sphère de coordination autour du métal en utilisant un ligand de type phénanthroline à la 

place de la bipyridine. Des travaux antérieurs menés par Kapturkiewicz et al.1 ont montré que 

l’émissivité pouvait alors augmenter de trois ordres de grandeur rendant potentiellement 

accessibles les mesures d’imagerie ECL.  

  

 Le deuxième volet de mes travaux présentait une série de photoamorceurs 2PA de la 

famille des triphénylamines qui ont été utilisées de manière 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 l’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 µ-structures perméables corrélées à 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 à des 

matériaux homogènes en terme de densités de nœuds de réticulation. Cependant, il n’est pas 

interdit d’introduire des gradients de densités de nœuds au sein du matériau en faisant varier 

progressivement l’intensité du laser.       

 Enfin, le dernier volet de mon étude se distingue des autres car il ne met pas l’accent 

sur le photoamorceur 2PA ni sur la nature du monomère mais sur un procédé ‘2Photon-Click’ 

permettant la fonctionnalisation ‘spatio’ contrôlée de surfaces. Ceci en utilisant 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 l’efficacité de la réaction photo ‘click’ au regard du positionnement 

C/N du noyau naphtalène substitué sur le cœur tétrazole. Ces règles permettront d’orienter la 

construction de futures sondes tétrazoles à cations afin de réduire le risque d’annihiler 

l’efficacité 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 Prasad2 était un bon modèle pour réaliser une séquence de greffages 

2PA ‘spatio’ contrôlés utilisant plusieurs tétrazoles sur la même surface. Nous levons ainsi un 

verrou majeur dans la réalisation de nos futurs µ-senseurs pour l’analyse multiplexée.       
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CHAPITRE V :  

 

Partie Expérimentale.  
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Annexe I 

1. Matériaux et solvants. 

Tri-n-propylamine (TrPA), n-tétrabutylammonium hexafluorophosphate (TBAPF6), 

ruthénium 2,2′-tris(bipyridine), hexafluorophosphate (Ru(bpy)3
2+), N-méthyl diéthanolamine 

(MDEA), polyéthylène 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. Hexaméthylène 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 spectrophotomètre UV-Visible à 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 fluorimètre de 

type Fluoromax 4 (Jobin-Yvon). Les mesures ont été réalisées à des absorbances (ou densité 

optique : DO) inférieures à 0.1. Les largeurs des fentes, identiques à l’excitation et à 

l’émission, ont été ajustées de manière à avoir un signal au maximum d’émission inférieur à 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 l’appareil. 

Les rendements quantiques de fluorescence ont été mesurés par actinométrie à partir de : i) la 

quinine bisulfate dans l’acide sulfurique à 0.05 M (ref : 0.52)1 pour les ligands (C,T et F), 

les triphénylamines (AMK, AMO et AMS) et toutes les pyrazolines. ii) le Ru(bpy)3
2+ , 2PF6

- 

dans l’ACN oxygéné (L = 0.018)2 pour tous les complexes de ruthénium. La mesure prend 

en compte la correction liée à l’indice de réfraction du solvant utilisé. Le rendement de 

fluorescence se calcule alors à partir de l’équation : 
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Les intégrales correspondant à l’aire sous les spectres de fluorescence. 

Rendements quantiques de croisement intersystème. 

Le rendement quantique de croisement intersystème ISC des chromophores a été déterminé 

par la méthode de transfert d’énergie triplet-triplet en utilisant la camphorquinone (CQ) 

comme accepteur d’énergie (ET  = 2.23 eV, ISC = 1)3. ISC a été obtenu en utilisant une 

méthode relative4 qui consiste en une comparaison de l’intégrale de la phosphorescence 

émise par la CQ sous excitation à 355 nm en présence du chromophore (A) à l’intégrale de la 

phosphorescence émise par la CQ en présence de la benzophénone (A°) utilisée comme 

référence et dont le rendement de croisement intersystème ISC
° est proche de 1. On peut 

ainsi remonter à ISC en utilisant la relation suivante :  
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Où OD et OD° représentent les densités optiques des systèmes chromophore/CQ et 

benzophénone/CQ respectivement. Il 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 (c > 0.5 mM) pour garantir un transfert 

d’énergie quantitatif. 

Mesures 2PA par luminescence induite à deux photons (2PEL). 

Les mesures 2PA ont été réalisées par un laser Ti:Sapphire femtoseconde (Coherent, 

Chameleon Ultra II, impulsions de 140 fs, taux de répétition de 80 MHz, et accordable entre 

680 nm et 1040 nm). Une méthode de luminescence induite à deux photons relative a été 

appliquée pour mesurer les sections efficaces d’absorption à deux photons ; ces mesures sont 

faites par comparaison à une molécule de référence (r) : la fluorescéine5,6 dans l’eau à pH = 

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

r

SSSr

rrrS
S

cS

cS





 .






 

Où S correspond à l’aire sous les spectres de luminescence enregistrés sous excitation à deux 

photons, c représente la concentration des chromophores, etcorrespond au rendement 

quantique de luminescence des chromophores. η prend en compte la dépendance des 
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détecteurs et des optiques à la longueur d’onde et la différence entre les indices de réfraction 

des solvants utilisés pour la référence et le chromophore. Les mesures ont été réalisées dans 

un régime où on observe une relation quadratique entre l’intensité 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 

échantillons à 485 nm et 365 nm a été faite à travers un objectif x40, d’ouverture numérique 

0.65 en utilisant un miroir de luminescence (U-FBN d’Olympus) associé à un filtre passe-

bande centré à 485 nm (BP470-495), un miroir dichroïque (DM505) et un filtre passe long 

(BA510IF). Le signal d’épi-luminescence de l’échantillon est collecté par le même objectif, 

passe à travers le même miroir de luminescence et il est collecté soit par un spectromètre 

(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 à 100 W environ. 

Imagerie de fluorescence. 

Les réactions d’inhibition de la fluorescence en temps réel ont été suivies en utilisant un 

support composé de deux pièces de PTFE conçues 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 côté de la pièce inférieure assurent l’assemblage 

magnétique des deux pièces conduisant à un volume intérieur de ~ 150 l (figure ci-dessous). 

 

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

d’ouverture numérique de 0.65 à exc. = 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 l’inhibition de fluorescence peut être décrit comme suit : i) 75 l d’ACN sont 

injectés dans la chambre intérieure conduisant à un swelling des microstructures de polymère. 

ii) les images de fluorescence des micro-objets incubés sont collectées sous excitation à 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 

après l’injection rapide de 75 µl d’ACN contenant Cu2+ à 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 à 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 à deux 

photons à la surface d’un substrat SERS. La préparation et la caractérisation de ces substrats 

ont déjà été publiées7. 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 à 532 nm est utilisée comme source d’excitation. Les 

signaux ont été collectés à travers un objectif x50 d’ouverture numérique de 0.50 avec un 

spectromètre équipé d’un capteur CCD. La puissance laser est fixée à 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 à 300 K 

dans l’acétonitrile contenant le n-tétrabutylammonium hexafluorophosphate TBAPF6 (0.1 M) 

comme électrolyte support. Le dispositif intègre 3 électrodes dont deux en platine qui 

constituent l’électrode de travail et l’électrode auxiliaire, une au calomel saturée ECS utilisée 

comme électrode de référence et placée dans un compartiment séparé avec un pont aqueux 

contenant l’électrolyte support. Le couple ferrocène/ferricinium (Fc/Fc+) est utilisé en fin de 

mesure comme référence interne. 
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Spectroélectrochimie. 

Les mesures de spectroélectrochimie ont été réalisées à la surface d’une électrode de travail 

en platine semi-transparente faisant partie d’une cellule en PEEK intégrant 3 électrodes dont 

la configuration est décrite dans la référence8 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 

électrode de Pt semi transparente (‘gauze electrode’) insérée entre deux fenêtres de quartz 

dont le chemin optique est de 500 µm. La cellule est connectée par deux fibres optiques à un 

spectromètre (AvaSpec-ULS2048 de Avantes) et à une lampe deutérium/halogène 

(AvaLight-DHc de Avantes). Le même potentiostat utilisé pour la voltammétrie cyclique est 

utilisé pour les mesures de spectroélectrochimie. Toutes les mesures ont été réalisées dans 

l’ACN (0.1 M de TBAPF6) 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 Dropsens9 (type C223AT). Elles intègrent 3 électrodes miniaturisées 

sur un substrat en céramique : une électrode de travail en or en forme de disque (diamètre 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 à un microspectromètre 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 spectromètre FT-

IR de type Thermo-Nicolet 6700. Une goutte de la résine a été écrasée entre deux films en 

polypropylène et a été irradiée à 365 nm par une lampe Mercure-Xénon (LC 9588/02A de 

Hamamatsu) équipée d’un filtre passe bande à 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.cm-2 

à la surface de l’échantillon. Le taux de conversion et la vitesse de photopolymérisation ont 

été déterminés à partir du déclin de la bande de vibration d’élongation caractéristique de la 

liaison C=C du monomère située à 1630 cm-1.  
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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 été déposée sur une 

lamelle de verre 22x22 mm et puis positionnée sur un écran LCD (IkarusFull-HD 

DLP6500light engine module de Invision). Une projection lumineuse du logo digitalisé est 

réalisée sur la résine pendant 2 secondes (irr = 365 nm, I = 10 mW cm-2) suivie d’un rinçage 

à l’éthanol de la résine non polymérisée. 

Fabrication sous fibre optique. 

La fabrication de la micropointe a été faite à la surface d’une fibre optique (SMF-28e de 

Corning, Ø : 8 µm) à partir de la formulation triacrylate. L’irradiation est réalisée par un laser 

UV (irr = 365 nm) traversant un objectif d’ouverture numérique 0.4, et la micropointe est 

générée après une irradiation de 10 s à une puissance de 1 W à la surface de la fibre. 

Microfabrication 2PA. 

La microfabrication 3D utilise un microscope de type Zeiss Axio Observer D1. L’excitation 

se fait par un laser Ti:Sapphire femtoseconde (Coherent, Chameleon Ultra II, impulsions de 

140 fs, taux de répétition de 80 MHz, et accordable entre 680 nm et 1040 nm). Le faisceau 

incident est focalisé sur l’échantillon par un objectif x40, d’ouverture numérique 0.65. Une 

goutte de la résine est déposée sur une lamelle de verre ou sur une électrode en or 

sérigraphiée qui est ensuite positionnée sur une platine piézoélectrique 3D qui assure le 

déplacement relatif de l’échantillon par rapport au faisceau d’excitation. Un modulateur 

acousto-optique contrôle le ON-OFF ainsi que l’intensité du faisceau laser incident. La 

trajectoire de l’échantillon ainsi que les paramètres photoniques (puissance d’excitation, le 

temps d’exposition) sont contrôlés par l’ordinateur. La microstructure 3D est obtenue après 

rinçage de l’échantillon à l’éthanol afin d’éliminer la résine non phototransformée.  

5. Microscopie à force atomique. 

Les images AFM ont été enregistrées avec un microscope à force atomique de type PicoPlus 

5500 utilisé sous atmosphère 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 µm, 6.6 x 150 mm) de chez Agilent 

thermostatée dans une enceinte à 37 °C. La phase mobile est composée d’un mélange eau / 

acétonitrile (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 (1 = 320 nm et 2 = 390 nm, fréquence 

d’échantillonnage = 5Hz) ii) un module de fluorimétrie (exc. = 320 nm, exc. = 440 nm, 

fréquence d’échantillonnage = 5Hz). 
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Annexe II 

 Synthèse et caractérisation des chromophores. 

1. Synthèse et caractérisation des ligands L et complexes RuLn. 

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

Bourgault et al.10. The synthetic route can be schematized as follows: 

 

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. 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ 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, HCbz), 8.20 (d, J = 

7.7 Hz, 2H, HCbz), 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, HCbz), 7.32 (d, J = 8.0 Hz, 2H, HCbz), 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, CD2Cl2) 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 (C54H58N4) m/z = 

762.466, found m/z = 763.046. Anal. Calcd. For C54H58N4: 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. 1H NMR (400 MHz, CD3Cl) δ 8.62 (d, 

2H, H6), 8.49 (s, 2H, H3), 7.44 – 6.95 (m, 34H, H5 and HPh). 13C NMR (101 MHz, CD3Cl) δ 

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 (C50H38N4) m/z = 694.3096, found m/z =694.824. 

Anal. Calcd. For C50H38N4: 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. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ 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 

HFl), 7.46 (dd, J = 5.1, 1.7 Hz, 2H, HFl), 7.26 (dd, J = 8.6, 7.1 Hz, 10H, H7 and HFl), 7.11 (d, 

J = 7.6 Hz, 10H, H21 and HFl), 7.02 (t, J = 7.4 Hz, 6H, H23 and HFl), 2.02 – 1.81 (m, 8H), 

1.25 – 1.03 (m, 40H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 12H), 0.68 (s, 8H). 13C NMR (101 MHz, CD2Cl2) δ 

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 (C96H110N4) m/z = 1319.876, found 

m/z = 1320.836. Anal. Calcd. For C96H110N4: 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: 

 

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

Synthetic procedure for the Ru(L)(bpy)2 (PF6)2 complexes. Ru(bpy)2Cl2 (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/H2O/KNO3sat, 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 CH2Cl2 and dried under vacuum to give the expected products as red-orange 

powders. 

RuC1. Yield: 144.7 mg, 30 %. 1H NMR (400 MHz, acetone-d6) δ 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 HCbz), 8.13 (d, 

J = 8 Hz, 2H, HCbz), 8.05 (d, J = 16 Hz, 2H, H8), 7.95 (d, J = 8 Hz, 2H, HCbz), 7.90 (dd, J = 4 

Hz, 8 Hz, 2H, HCbz), 7.75 – 7.60 (m, 12H, H5’, H6’ and HCbz), 7.51 (d, J = 16 Hz, 2H, H7), 

7.30 (t, J = 8 Hz, 2H, HCbz), 4.53 (t, J = 8 Hz, 4H), 1.95 (m, 4H), 1.45 – 1.23 (m, 20H), 0.88 

(t, J = 8 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, acetone-d6) δ 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 

([C74H74N8F6PRu]+) m/z = 1321.4722, found m/z = 1322.404. Anal. Calcd. For 

[C74H74N8F12P2Ru, 0.5CH2Cl2]: C, 59.28; H, 5.01; N, 7.43. Found: C, 59.32; H, 5.52; N, 

7.07. 

RuT1. Yield: 73 mg, 36 %. 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ 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, HPh), 7.27 (d, J = 5.6 Hz, 4H, HPh). 13C NMR (101 MHz, 

CD2Cl2) δ 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 ([C70H54N8F6PRu]+) m/z 

= 1253.3157, found m/z = 1254.268 Anal. Calcd. For [C70H54N8F12P2Ru] : C, 60.13; H, 3.89; 

N, 8.01. Found: C, 59.77; H, 3.86; N, 7.90. 

RuF1. Yield: 20 mg, 12 %. 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ 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, HFl), 7.66 – 7.59 (m, 6H, 

H5’, H8 and HFl), 7.54 – 7.47 (m, 10H, H5, HPh and HFl), 7.27 (t, J = 7.7 Hz, 10H, H7 and 

HPh), 7.10 (d, 6H, HPh), 7.03 (m, J = 6.7, 6.1 Hz, 6H, HFl), 2.02 – 1.81 (m, 8H), 1.25 – 1.03 

(m, 40H), 0.83 (t, J = 6.9 Hz, 12H), 0.68 (s, 8H). 13C NMR (101 MHz, CD2Cl2) δ 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 ([C116H126N8F6PRu]+) m/z = 1877.8791, found m/z = 1878.795. 

Anal. Calcd. For [C116H126N8F12P2Ru],CH2Cl2: 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(PF6)2. Ru(bpy)Cl2(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/H2O/KNO3sat, 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 CH2Cl2 and dried under vacuum to give the expected 

products as red powders.  

RuC2 Yield: 96 mg, 74 %. 1H NMR (400 MHz, acetone-d6) δ 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 HCbz), 

8.11-8.04 (m, 6H, H8 and HCbz) 7.97 (d, J  = 4 Hz, 2H, HCbz), 7.92 (t, J = 8 Hz, 4H, HCbz), 

7.79-7.62 (m, 14H, H5’, H6’and HCbz), 7.56-7.48 (m, 8H, H7 and HCbz), 7.30-7.25 (m, 4H, 

HCbz), 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) δ 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 [C118H124N10F12P2Ru]: C, 68.36; H, 6.03; N, 6.76. Found: C, 67.44; H, 5.86; 

N, 6.94. 

RuT2. Yield: 45 mg, 68 %. 1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ 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 HPh), 

7.35 – 7.26 (m, 16H, HPh), 7.28 – 7.23 (m, 28H, H7, HPh), 6.95 (d, J = 6.8 Hz, 8H, HPh).13C 

NMR (125 MHz, CD2Cl2) δ 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 ([C110H84N10F6PRu]+) m/z = 1791.5166, found m/z = 

1793.365. Anal. Calcd. For [C110H84N10F12P2Ru], 1.5 CH2Cl2: C, 64.75; H, 4.26; N, 6.81. 

Found: C, 64.36; H, 4.67; N, 6.83.  
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RuF2. Yield: 33 mg, 29 %. 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ 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 HFl),7.38 – 7.27 (m, 20H, H7 and HPh), 

7.17 (m, 20H, HPh and HFl), 7.10 – 7.02 (m, 10H, HPh and HFl), 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, CD2Cl2) δ 

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 ([C202H228N10F6PRu]+) m/z = 3042.6906, 

found m/z = 3046.996. Anal. Calcd. For [C202H228N10F12P2Ru], 1.5 CH2Cl2: 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(PF6)2 complexes. RuCl2(DMSO)4 (20.5 mg, 0.042 

mmol) and the bipyridine L (0.131 mmol) were dissolved in 3 mL degassed 

dimethylformamide, 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/H2O/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 CH2Cl2 and dried under vacuum to give the expected 

products as red powders. 

RuC3. Yield: 68 mg, 60 %. 1H NMR (400 MHz, acetone-d6) δ 9.20 (s, 6H, H3), 8.51 

(s, 6H, H6), 8.20 - 17 (dd, J = 6 Hz, 10H, H5 and HCbz), 8.10 (d, J = 15 Hz, 6H, H8), 7.91 (d, 

J = 9 Hz, 5H, HCbz), 7.84 (d, J = 6 Hz, 7H, HCbz), 7.73 (d, J = 6 Hz, 6H, HCbz), 7.69 (d, J = 9 

Hz, 6H, HCbz), 7.55 (d, J = 6 Hz, 7H, HCbz), 7.53 (d, J = 15 Hz, 6H, H7), 7.31 (t, J = 6 Hz, 

7H, HCbz), 4.53 (t, J = 6 Hz, 12H), 1.93 (q, 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) δ 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 ([C162H174N12F6PRu]+) m/z = 2534.2670, 

found m/z = 2538.8442. Anal. Calcd. For [C162H174N12F12P2Ru].2C7H16.3.5CH2cl2: C, 67.88; 

H, 6.76; N, 5.30. Found: C, 68.77; H, 6.68; N, 5.28. 
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RuT3. Yield: 55 mg, 54 %. 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ 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, HPh), 7.46 (d, J 

= 5.8 Hz, 6H, H5), 7.33 (t, J = 7.1 Hz, 24H, HPh), 7.15 (m, 24H, HPh), 7.14 (m, 12H, HPh), 

7.13 (d, J = 16.0 Hz, 6H, H7), 7.04 (d, J = 7.6 Hz, 12H, HPh). 13C NMR (101 MHz, CD2Cl2) δ 

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 ([C150H114N12Ru]+) m/z = 

2184.8333, found m/z = 2186.331. Anal. Calcd. For [C150H114N12F12P2Ru], CH2Cl2: C, 70.83; 

H, 4.57; N, 6.56. Found: C, 70.23; H, 4.47; N, 6.74. 

RuF3. Yield: 41 mg, 38 %. 1H NMR (400 MHz, CD2Cl2) δ 8.65 (s, 6H, H3), 7.81 – 

7.60 (m, 48H, H5, H6, H8 and HFl), 7.40 – 7.28 (m, 36H, H7 and HPh), 7.17 – 7.03 (m, 36H, 

HPh and HFl), 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, CD2Cl2) δ 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 ([C288H330N12Ru]+) m/z = 4058.5235, found m/z = 4059.020. 

Anal. Calcd. For [C288H330N12F12P2Ru], 1.5 CH2Cl2: C, 77.63; H, 7.50; N, 3.76. Found: C, 

77.20; H, 7.80; N, 3.46. 
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2. Synthèse 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.11 

 

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(PPh3)4 (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 (3×100 

mL), washed with water and dried over anhydrous Na2SO4. 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%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (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, CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 

(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 C25H21NO: 351.2). 

MeS-DPA-BP: 3.21g, 87.2%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (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, CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ (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 C25H21NS: 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 Na2SO4 and the crude product was purified by column 

chromatography using ethyl acetate/petroleum ether (1:4, v/v). 



 138 

AMO : 2.05g, 69.6%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (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, CH3), 2.88 (t, J=7.3, 4H, CH2), 1.81 – 1.70 (m, 4H, 

CH2), 0.98 (t, J=7.4 Hz, 6H, CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ = 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 C33H33NO3: 491.2460). 

AMS: 2.21g, 72.6%. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (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, CH3), 1.80 – 1.69 (m, 4H, CH2), 0.99 (t, J=7.4 Hz, 6H, CH3). 13C NMR (101 

MHz, CDCl3) δ (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 C33H33NO2S: 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 Na2SO4 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: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (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, CH2), 1.70 (p, J=7.3, 2H, CH2), 1.33 (dd, J=8.9, 

5.3, 4H, CH2), 0.88 (dd, J=9.1, 4.6, 3H, CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ = 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(PPh3)4 (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 (3×100 mL), washed with water and distilled solvent under reduced 

pressure after drying with anhydrous Na2SO4. 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 : 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (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, CH2), 1.41 – 

1.30 (m, 4H, CH2), 0.90 (t, J=7.0, 3H, CH3). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ (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. Synthèse 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. 1H and 13C chemical shifts are given versus SiMe4 and were determined 

by reference to residual 1H and 13C solvent signals. Mass spectrometric measurements have 

been made on a MAXIS 4G (Method ASAP) at the Centre de Mesures Physiques de l’Ouest 

(CRMPO) in Rennes. 

General procedure for the synthesis of the sulfonyl hydrazines H1-H312:  

To a solution of p-Toluenesulfonyl hydrazide (1eq. see below) in 15 mL of EtOH at 

60°C (in an oil bath) is added the appropriate aldehyde (1eq.). 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). 

 

Scheme S4. Synthesis of the Ethyl 6-formyl-2-naphthalenecarboxylate i3. 
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Compound i1 : To a solution of 2,6-Naphthalenedicarboxylic acid i0 (2.024 g, 

9.36.10-3 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 CH2Cl2 (3 x 

50mL) and dried on MgSO4. The solvent was removed under vacuum to get the intermediate 

product i12 with a 90% yield (2.286 g) as a white amorphous solid.  1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 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 (q, J = 7.2 Hz, 4H), 1.46 (t, J = 7.2 Hz, 6H). 

Compound i2 : To a solution of i1 (0.500 g, 1.83.10-3 mol 1eq.) in freshly distilled 

THF (20mL) at -40°C is added dropwise LiAlH4 (0.86.10-3 mol 0.5eq.) (1M 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 CH2Cl2 (3 x 50mL) and dried on MgSO4. 

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.  1H NMR 

(300 MHz, CDCl3) δ 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, 2.33.10-3 mol 1 eq.) in freshly distilled 

THF (10mL) and CH2Cl2 at 40°C (in an oil bath) is added DMP (Dess Martin Periodiane) 

(0.989 g, 2.33.10-3 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 MgSO4. The solvent is removed under vacuum to give the 

aldehyde i3 with an 89% yield (0.473 g) as a white amorphous solid. 1H NMR (300 MHz, 

CD2Cl2) δ 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 = 7.1 Hz, 3H). 

H1 was obtained from p-Toluenesulfonyl hydrazide 

(1.788 g, 9.6.10-3 mol) and 2-Naphthaldehyde (1.506 g, 

9.6.10-3 mol) with a 95% yield (2.96 g) as a white amorphous 

solid. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 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-

naphthaldehyde (1.499 g, 8.05.10-3mol) with a 90% 

yield (2.56 g) as a white amorphous solid.  1H NMR (400 MHz, (CD3)2CO) δ 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, J = 9.0, 2.6 Hz, 1H), 3.93 (s, 3H), 2.38 (s, 3H).  

H3 was obtained from p-Toluenesulfonyl 

hydrazide (0.502 g, 2.6.10-3 mol) ethyl 6-

formylnaphthalene-2-carboxylate (0.612 g, 2.6.10-

3) with a 62% yield (0.668 g) as a white 

amorphous solid.  1H NMR (300 MHz, (CD3)2CO) δ 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 (s, 3H), 1.41 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

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

HCl 37% (1.5mL) is added to a solution of a selected amine (1 eq. see below) in 

15mL H2O and 10mL THF. The solution is stirred during 30 minutes and cooled to -10°C 

before adding NaNO2 (1.4 eq.). The mixture is stirred for 30 minutes, addition of KPF6 (1.4 

eq.) induce the formation of a yellow precipitate. The precipitate is filtered before being 

washed successively by H2O, cold ethanol, cold ether and dried under vacuum to yield the 

requested diazonium D1-D312-14. 

D1 was obtained from naphthylamine (0.702 g, 4.8.10-3 mol), HCl 

(1.5 mL), NaNO2 (0.470 g, 6.8.10-3 mol) and KPF6 (1.23 g, 6.8.10-3 mol) 

with a 78% yield (1.15 g) as a yellow amorphous solid.  1H NMR (300 

MHz, (CD3)2CO) δ ppm 9.73 (s, 1H), 8.63 – 8.53 (m, 2H), 8.42 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 8.35 (d, J 

= 8.3 Hz, 1H), 8.19 – 8.11 (m, 1H), 8.05 – 7.98 (m, 1H).  

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

3.10-3 mol), HCl (1.2 mL), NaNO2 (0.269 g, 3.9.10-3 mol) and KPF6 

(0.718 g, 3.9.10-3 mol) with a 68% yield (0.674 g) as a yellow 

amorphous solid. 1H NMR (300 MHz, (CD3)2CO) δ 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 

(0.700 g, 3.2.10-3 mol), HCl (1.5 mL), NaNO2 (0.314 g, 4.5.10-3 

mol) and KPF6 (0.837 g, 4.5.10-3 mol) with an 81% yield (0.986 g) 

as a yellow amorphous solid.  1H NMR (300 MHz, (CD3)2CO) δ 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 (1eq. 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. 

 

Scheme S5. Synthesis of the tetrazoles series. 

 

TTZ15 was obtained from H1 (0.210 g, 6.2.10-4 mol) and 

D1 (0.185 g, 6.2.10-4 mol) (after removal of 50% of acetone 

under vaccum) with a 34% yield (71mg) as a purple amorphous 

solid.  1H NMR (300 MHz, CD2Cl2) δ ppm 8.84 (s, 1H), 8.73 (d, 

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). 13C {1H} NMR (75 MHz, 

CD2Cl2) δ 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 H15 N4): 323.12912 Found: 323.1296 (2ppm). 
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TNO was obtained from H1 (0.301 g, 9.2.10-4 

mol) and D2 (0.308 g, 9.2.10-4 mol) with a 50% yield 

(0.167 g) as a white amorphous solid. 1H NMR (500 

MHz, CD2Cl2) δ ppm 8.83 (d, J = 1.7 Hz, 1H, [7]), 

8.64 (d, J = 2.2 Hz, 1H, [15]), 8.35 (dd, J = 8.5, 1.7 

Hz, 1H, [9]), 8.31 (dd, J = 8.9, 2.3 Hz, 1H [11]), 8.06 

– 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 {1H} NMR (101 MHz, CD2Cl2) δ 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 H17 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, 6.2.10-4 mol) with a 39% 

yield (91mg) as a white amorphous solid. 1H NMR 

(500 MHz, CD2Cl2) δ ppm 8.84 (d, J = 1.7 Hz, 1H, 

[7]), 8.77 (d, J = 2.2 Hz, 1H, [21]), 8.70 (d, J = 1.6 

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]), 4.45 (q, J = 7.1 Hz, 2H, [28]), 1.46z (t, J = 7.1 Hz, 3H, 

[29]).13C {1H} NMR (126 MHz, CD2Cl2) δ 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) m/z: 

[M+H]+ Calculated for (C24 H19 N4 O2): 395.15025 Found: 395.1510 (2ppm). 
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TCO was obtained from H2 (0.200 g, 5.6.10-4 

mol) and D1 (0.172 g, 5.6.10-4 mol) with a 29% yield 

(58 mg) as a white amorphous solid. 1H NMR (500 

MHz, CD2Cl2) δ ppm 8.75 (d, J = 1.7 Hz, 1H, [7]), 

8.72 (d, J = 2.2 Hz, 1H, [21]), 8.37 (dd, J = 8.8, 2.1 

Hz, 1H, [17]), 8.31 (dd, J = 8.5, 1.7 Hz, 1H, [9]), 8.10 

(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 {1H} NMR (126 MHz, CD2Cl2) δ 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) m/z: [M+H]+ Calculated for (C22 H17 N4 

O) T: 353.13969 Found: 353.1396 (0ppm).  

TCE was obtained from H3 (0.302 g, 7.6.10-4 

mol) and D1 (0.233 g, 7.6.10-4 mol) with a 48% yield 

(0.143 g) as a white amorphous solid.  1H NMR (500 

MHz, CD2Cl2) δ ppm 8.83 (s, 1H, [7]), 8.68 (d, J = 2.4 

Hz, 1H, [21]), 8.63 (s, 1H, [5]), 8.39 (dd, J = 8.5, 1.8 

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 {1H} NMR 

(126 MHz, CD2Cl2): 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 (C24 H19 N4 O2): 

395.15025 Found: 395.1503 (0ppm). 
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