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Mon doctorat, soutenu le 27 novembre 2009, s’est déroulé aux Sciences Chimiques 

de Rennes 1 UMR-CNRS 6226 dans le groupe « organométalliques pour l’optique » sous 

la direction des Dr. Jean-Luc Fillaut et Véronique Guerchais, et, pour les études de 

luminescence, en collaboration avec le Prof. J. A. Gareth William de l’université de Durham 

(GB). La thématique était l’ingénierie moléculaire de complexes de platine(II) 

cyclométallés avec des ligands acétylure d’aryle pour la détection par UV-visible et 

phosphorescence de cations de métaux lourds (Cd2+, Pb2+…). Ainsi, nous avons développé 

quatre complexes apportant quatre réponses différentes en luminescence lors de la 

coordination d’un substrat : 1) exaltation, 2) quenching, 3) un déplacement de la longueur 

d’onde d’émission et 4) dosage ratio-métrique. Une partie des complexes synthétisés et 

étudiés sont décrits ci-après. 

I. Complexe de platine(II) cyclométallé à ligand acétylure de 

dipicolylaniline  

La première approche développée a été le complexe 1 (Figure 1) ayant un motif 

dipicolylaniline sur l’acétylure permettant de coordiner des métaux lourds (e.g. Cd2+ et 

Zn2+). Ce motif induit que la luminescence est annihilée par un transfert d’électron 

photoinduit (PET) en l’absence de substrat. Une étude qualitative de la coordination de 

cations métalliques spectrométrie d’émission (CH3CN, 298 K, Ar) a montré que l’ajout de 

Pb2+, Cd2+ et Zn2+ provoque une exaltation de l’émission (em = 560 nm,  = 60-70 ns, 

attribuée à l’état excité 3MLCT), attribuée au « blocage » du PET par l’engagement du 

doublet non liant de l’amine dans la coordination du substrat. En spectrophotométrie 

d’absorption une réponse spécifique à ces trois cations a également été observé.1  

 

 

Figure 1 : Complexe 1 et spectre d’émission avec ajout progressif de Pb2+ (CH3CN, 298 K, Ar). 
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II.  Complexe d’acétylure de platine(II) cyclométallé par une pyridine 

macrocyclique  

Dans une seconde approche, un second complexe présente sur le ligand 

acétylénique un motif pyridine incorporant un macrocycle polyéther en tant que 

récepteur (Figure 2). Ce complexe est phosphorescent (em = 570 nm,  = 600 ns, CH3CN, 

298 K, Ar) et mis en présence de différents cations métalliques, seul le Pb2+ induit un 

changement dans les spectres d’absorption et d’émission, se traduisant notamment par 

une diminution de l’intensité de l’émission. Ce comportement est attribué au fait que le 

ligand éthynylpyridine macrocyclique a un caractère électro-attracteur renforcé par la 

présence du cation induisant un nouveau transfert de charge du métal vers le motif 

[éthynlpyridine macrocyclique + Pb2+] et non plus vers le ligand [N^N^C].2 Cette 

« inversion » de direction du transfert de charge a été confirmé par des calculs.3 

III. Complexes de platine(II) cyclométallés à ligand éthynylflavonol  

Nous avons étudié l’association de dérivés des flavonoïdes, comme récepteurs de 

cations métalliques, au système [C^N^N]Pt, au travers du pont acétylure. Ce motif est apte 

à chélater des cations de métaux de transition.4 Les complexes synthétisés, porteurs d’une 

chaîne polyéthylène glycol (OMe, OCH2CH2OMe et O(CH2CH2)2OMe) présentent une 

émission centrée à 570 nm avec des durées de vie très longues de l’ordre de 20 µs, 

typiques d’une phosphorescence émanant de la désactivation radiative d’un état excité 
3IL vers l’état fondamental. Cet état excité est centré sur le ligand éthynyl-flavone. La 

comparaison des spectres d’émission en solution à 77 K du complexe et du ligand 

acétylénique a mis en évidence que l’émission du complexe correspond à la bande 

d’émission phosphorescente du ligand. Les études de complexation en spectrométrie 

d’absorption montrent que l’un des complexes (Figure 3), portant un bras OCH2CH2OMe, 

Figure 2 : Complexe 2 présentant une sélectivité au Pb2+ (CH3CN, r.t.) avec perte d’émission suite à la coordination. 

Figure 3 : Complexe montrant un changement de longueur d’onde d’émission suite à la coordination 

sélective de Pb2+ (CH3CN, r.t.) 
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est sélectif au Pb2+. En spectrométrie d’émission, l’ajout de Pb2+ provoque une diminution 

de la bande d’émission à 570 nm ( = 18 µs) et une nouvelle bande d’émission structurée, 

de plus haute énergie, apparaît et croît entre 400 nm et 500 nm. Cette nouvelle émission 

est caractérisée par une durée de vie brève (2 = 1,7 ns), ce qui correspond à de la 

fluorescence. Cette émission fluorescente est attribuée au motif flavonoïde par 

comparaison des spectres d’émission du ligand acétylflavone en présence de Pb2+.5  

IV. Complexe de platine(II) cyclométallé binucléaire à ligand ponté 

bis(éthynylflavone) 

Le complexe de la série précédente avec la chaîne PEG -CH2CH2OCH2CH2OMe présente un 

comportement intéressant en émission avec l’exaltation de la bande phosphorescente 

(3IL*) en présence de certains cations. Nous en avons synthétisé un dimère ponté par une 

chaîne PEG -CH2CH2OCH2CH2-. Ce complexe présente une bande d’émission dans le 

proche infrarouge attribuée à la désactivation radiative de l’état triplet du transfert de 

charge métal-métal-ligand (3MMLCT) induite par la présence d’interactions Pt∙∙∙Pt et π∙∙∙π 

à l’état fondamental. L’ajout de Ca2+ induit un diminution de la bande d’émission dans le 

proche infrarouge et un exaltation de la bande d’émission dans le visible donnant accès à 

un dosage ratiométrique. Ces changements sont attribués à la rupture des interactions 

Pt∙∙∙Pt et π∙∙∙π par la coordination du cation.  

Figure 4 : Haut : évolution du spectre d’émission en présence de Ca2+ dans CH3CN sous atmosphère inerte 

à t.a. Bas : Structure du complexe et représentation schématique de l’effet de la coordination du Ca2+. 
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I. Composés organiques à absorption biphotonique pour la 

photothérapie dynamique et l’imagerie  

Stage post-doctoral (2010-2011) réalisé au Laboratoire de Chimie (UMR-CNRS 

5182) de l’Ecole Normale supérieure de Lyon au sein de l’équipe du Dr. C. Andraud, avec 

les Dr. Cyrille Monnereau et Olivier Maury. 

1. Composés organiques à absorption biphotonique pour la photothérapie 

dynamique 

L’ANR NanoPDT tripartite portait sur la synthèse et l’étude de nano-objets pour la 

photothérapie dynamique (PDT), dont le principe est expliqué dans la seconde partie, à 

deux photons. L’équipe du Pr. S. Parola (UMR-CNRS 5182) était en charge de la synthèse 

de nanoparticules d’or qui servaient de support et à l’exaltation des propriétés de 

luminescence des chromophores par effet plasmon. L’hydrosolubilité et la 

biocompatibilité étaient apportées par un polymère obtenu par polymérisation 

radicalaire contrôlée par transfert de chaîne réversible par addition-fragmentation 

(RAFT pour Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer), porteur de fonction de 

greffage des chromophores et de thiols pour la fonctionnalisation des nanoparticules. Ces 

polymères ont été développés par l’équipe du Dr. M.-T. Charreyre (Juliot Curie, ENS-

Lyon). Le polymère a été fonctionnalisé par des chromophores quadrupolaires 

asymétriques pour la PDT et l’imagerie, dont un qui nécessitait une optimisation de la 

synthèse. C’est ce dernier dont j’étais en charge de la synthèse et de l’étude au sein de 

l’équipe Molécules Pour l’Optique. La fonctionnalisation du chromophore au polymère, 

puis de l’ensemble sur nanoparticule d’or a donné lieu à plusieurs publications.6,7 

La majorité de mon temps a été dévolu à une étude visant à mieux appréhender la 

conception d’un chromophore pour la PDT ; nous avons réalisé une étude structurale sur 

des chromophores à transfert de charge quadrupolaires pour connaître la relation entre 

la position des atomes lourds permettant le croisement inter-système (ISC) et l’efficacité 

de l’ISC par le biais de la mesure du rendement quantique de génération de l’oxygène 

singulet.8 Les chromophores 0-6Br présentent un même squelette carboné où le fragment 

Figure 5 : série de chromophores étudiés et évolution de leurs paramètres photophysiques dans CHCl3 à t.a 
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2,5-dibromophényle a été introduit à différentes positions sur le squelette du 

chromophore : "p+1" et/ou "p+2" (Figure 5). L’étude montre que la variation du schéma 

de substitution permet de faire varier les propriétés d'absorption à deux photons des 

molécules. De plus, les résultats suggèrent que le positionnement et le nombre en plus du 

choix de la fraction génératrice d'ISC, le long de l'axe de transition du transfert de charge 

du chromophore influent sur l’ISC. Ceci est montré par l’évolution des rendements 

quantiques d’émission et de génération de l’oxygène singulet (1O2), et la durée de vie de 

l’état excité (Figure 5). 

2. Composés quadripolaires pour la luminescence à l’état solide 

J’ai également participé à la synthèse et l’étude d’une série de chromophores 

luminescents à l’état solide. De tels composés combinant de grandes sections efficaces 

d'absorption à deux photons et des rendements quantiques de fluorescence élevés à l'état 

solide sont des composés important pour des applications allant de l'optoélectronique à 

la biophotonique (agent de contraste fluorescent nanométrique ultra brillant).9 Il a été 

récemment établi par différents groupes que les complexes de fluorure de bore avec des 

ligands organiques de type acétylacétonate présentent des propriétés de luminescence à 

l'état solide exceptionnelles.10 Dans ce contexte, nous avons synthétisé une série de trois 

chromophores avec un squelette π-conjugué étendu (Figure 6) et leurs caractéristiques 

spectroscopiques ont été étudiées par une étude duale théorique/expérimentale. Nous 

avons montré que ces complexes ont la particularité d'avoir une grande section 

d'absorption à deux photons (σTPA) avec une énergie d'émission et un rendement 

quantique d'émission en solution dépendant fortement de la polarité du solvant (fort 

solvatochromisme positif). L'introduction de l'atome de bore conduit à une forte 

augmentation de σTPA par rapport au ligand correspondant. Pour l'un des composés 

synthétisés, une émission intense centrée à 610 nm (Φ = 0,65) à l'état solide à un et deux 

photons a été obtenue et elle a été attribuée à la formation d'un empilement d'agrégats-J 

dans les cristaux.11 

Figure 6 : Structures des composés étudiés et photographie sous lumière naturelle (gauche) et UV (droite) 

du composé ayant 65% de rendement quantique d’émission à l’état solide. 
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II. Complexes neutres binucléaires d’iridium(III) et de platine(II) 

En 2011, le Dr. Valery N. Kozhevnikov m’a accueilli à l’Université de Northumbria 

(Newcastle upon Tyne) pour travailler sur des complexes binucléaires d’Ir(III) et de Pt(II) 

cyclométallés en tant qu’émetteurs dans le domaine du rouge-proche infrarouge du 

spectre lumineux. Ce travail s’inscrivait dans l’étude d’une nouvelle approche pour 

obtenir une émission décalée vers le rouge consistant en l’introduction d’un second centre 

métallique dans une molécule via un ligand pontant.12 Par exemple, le Dr. V. N. 

Kozhevnikov avait décrit des émetteurs rouges efficaces basés sur des complexes 

polynucléaires Pt(II) et hétéro-métalliques Pt(II) IrIII dans lesquels la 4,6-di(4-tert-butyl-

phényl)pyrimidine était utilisée comme ligand pontant.13  

1. Complexes dinucléaires de platine(II) luminescents incorporant des 

ligands à base pyrazine bis-cyclométallants 

 

Nous avons travaillé dans un premier temps sur une série de complexes de Pt(II) 

dinucléaires luminescents incorporant trois type de ligands pontant (LnH2) à base de 4,6-

diphénylpyrimidine, diphénylpyrazine, substituée en position 2-5 ou 2-3, et 2,3-

diphénylquinoxaline, où l’hétérocycle est le motif pontant entre les deux centres 

métalliques (Figure 8). Les complexes de formule {Pt(dpm)}2Ln (dpm = 

dipivaloylméthane) où, en plus de l’isomérie de position, une rigidification est introduite 

par une liaison covalente entre les cycles cyclométallants (séries 2,3-pyrazine et 2,3-

quinoxaline), et une extension du système π-conjugué est également introduite en jouant 

sur la nature de l’hétérocycle pontant, pyrazine et quinoxaline (Figure 8). Tous les 

complexes mononucléaires et dinucléaires ont été isolés et ces 12 complexes sont 

phosphorescents en solution à température ambiante avec comme dénominateur 

commun que tous les spectres d'émission des complexes dinucléaires sont 

systématiquement décalés vers le rouge par rapport à leurs analogues mononucléaires et 

de même que les bandes d'absorption de plus faible énergie. De plus, les potentiels rédox 

et les calculs TD-DFT suggèrent que cet effet provient principalement de la stabilisation 

de la LUMO par l'introduction du deuxième atome de Pt(II), ce qui induit également un 

fort effet auxochrome. Dans la plupart des cas, les constantes de vitesse radiatives sont 

également accrues. Parallèlement, l'extension de la conjugaison dans l'hétérocycle (L5H2 

et L6H2) et la planarisation du système aromatique induite par la formation de liaisons 

interannulaires dans L4H2 et L6H2 provoque également un décalage vers le rouge des 

Figure 7 : numérotation des hétérocycles. 
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spectres d'absorption et d'émission, vers des longueurs d'onde qui sont inhabituellement 

longues pour les complexes de Pt(II) cyclométallés (i.e. NIR).14 

  

Figure 8 : Haut : structure des proligands LnH2 et des complexes. Bas : spectres d’absorption (A) et spectres 

d’émission (B) des complexes PtL3-6H et Pt2L3-6 dans le CH2Cl2 à température ambiante. 

(A) (B) 



 

20 

 

2. Ligands cyclométallants bis-terdentates ditopiques et leurs complexes 

dinucléaires d'iridium(III) hautement luminescents 

Par la suite, nous nous sommes intéressés au ligand N^C^N 1,3-bis(2-pyridyl)-

benzène qui donne des complexes métalliques, notamment d’Ir(III) hautement émissifs15 

et il est apparu pertinent de l’incorporer dans la conception de complexes bimétalliques. 

Nous avons travaillé sur une série de ligands ditopiques N^C^N-N^C^N, dont 

l’hétérocycle central (pyrimidine, pyrazine et pyridazine) est l’élément pontant (Figure 

9). Les complexes pontés par la pyrimidine se sont révélés hautement émissifs avec un 

maximum d’émission centré à 625 nm avec 65% de rendement quantique d’émission et 

une durée de vie ~750 ns dans le dichlorométhane sous atmosphère inerte.16 De plus, ces 

complexes binucléaires sont obtenus sous la forme d’un mélange racémique avec les 

atomes de chlore en trans (énantiomères non séparables)et d’un complexe méso qui ont 

des propriétés d’émission semblables.  

Figure 9 : représentation des isomères des complexes d’IrIII binucléaire obtenus. NB : les enantiomères n’ont 

pu être séparés. 



 

21 

 

III. Dyade ruthénium(II)-Cuivre(II) pour l'oxygénation photocatalytique de 

substrats organiques médiée par l'activation du dioxygène  

En décembre 2011, j’ai rejoint l’équipe Chimie Inorganique Rédox du Département 

de Chimie Moléculaire (UMR 5250) à Grenoble pour un post-doc financé par l’ANR suivi 

par un poste d’ATER. Nous avons travaillé sur une architecture moléculaire innovante 

pour l’oxydation catalytique de petites molécules avec comme source d’oxygène l’oxygène 

moléculaire et ce dans un contexte de chimie durable. L'activation de l'oxygène par des 

complexes de cuivre est une méthode importante pour réaliser des réactions 

d'oxydation.17 Toutefois, le développement d'un système catalytique nécessite la 

régénération de l'état redox actif de CuI à partir de CuII. Ceci est généralement réalisé en 

utilisant des réducteurs supplémentaires qui peuvent entrer en compétition avec l'espèce 

oxydante CuII(O2) par réduction du produit de la réaction, ce qui entraîne une perte 

d'efficacité. Une alternative consisterait à utiliser un photosensibilisateur pour contrôler 

le processus de réduction. L'association d'une sous-unité photosensibilisante RuII 

(Ru(bpy)32+) avec un fragment pro-catalytique CuII assemblé au sein d'une entité unique, 

sous forme d’une dyade, permet de répondre à ces contraintes. En présence d'un donneur 

d'électrons sacrificiel et de lumière, un transfert d'électrons se produit du centre RuII vers 

CuII (démontré par des études en RPE). En présence de dioxygène, cette dyade s'est avérée 

efficace pour l'oxygénation catalytique de sulfures, phosphines et alcènes. Des études 

mécanistiques ont mis en évidence une voie d'activation prédominante de 3O2 par la 

partie CuI.18 Ce travail est le fruit d’une collaboration avec les Dr. S. Ménage, S. Torelli et 

O. Hamelin de l’ équipe Catalyse Bioinorganique et Environnement au Laboratoire de 

Chimie et Biologie des Métaux (UMR 5249) au CEA de Grenoble. Cette équipe a synthétisée 

et étudiée les propriété photocatalytique de la dyade et nous avons étudié ses propriétés 

photophysiques et la mise en évidence par RPE du transfert d’électron photoinduit dans 

les conditions de catalyse permettant la (ré)génération de l’espèce active. 

Figure 10 : Gauche, activation/réaction de l'oxygène à base de cuivre (X : substrat, XO : substrat oxydé). Droite, 

Spectre RPE montrant l’évolution de la bande X à 100 K de [RuII-phot-CuII cat] (10-4 M+200 eq. Molaire de TEOA) 

dans CH3CN, sous Ar après irradiation à 450 nm à température ambiante. A) t=0, B) t=1min, et C) t=5min. 
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Partie III : Travaux en tant que CRCN 
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1. Institut Parisien de Chimie Moléculaire (IPCM) 

Recruté en octobre 2014 à l’Institut Parisien de Chimie Moléculaire (UMR 8232), 

j’ai rejoint l’équipe « Architectures Moléculaires : Reconnaissance, Luminescence et 

Chiralité » (ARC) dirigée par le Dr. Hani Amouri. L’équipe a des recherches axées sur trois 

grandes thématiques qui sont : (i) la chiralité avec des complexes moléculaires aux 

réseaux de coordination ; (ii) l’étude des propriétés luminescentes d’assemblages de 

coordination et organométalliques pour des applications optoélectroniques ; et (iii) la 

conception de nano-capsules pour l’encapsulation appliquée à la reconnaissance chirale 

et la chimie dans en environnement confiné. Nous avons principalement travaillé sur des 

ligands carbènes de type Arduengo porteurs d’un chromophore organique 

(naphtalimide). Ces composés ont été étudiés en tant que ligand bidentate cyclométallant 

de complexes d’Ir(III) et en tant que ligand monodentate avec des métaux de frappes (AgI, 

CuI et AuI).  

i) Complexes d’iridium(III) à ligand carbénique émettant dans le rouge-proche 

infrarouge à l’état solide 

Nous avons synthétisé et étudié une série de six complexes d’Ir(III) neutres 

émettant dans le rouge, dont la particularité est d’avoir un ligand carbène-naphtalimide. 

Alors que les complexes d’Ir(III) avec des ligands carbéniques ont été principalement 

décris en tant qu’émetteur bleu ou vert, grâce à l’état d’énergie triplet élevé du carbène, 

notre série de complexes émet autour de 650 nm avec une bande s’étalant dans le proche 

infra-rouge (NIR) à l’état solide et en solution avec de bons rendements quantiques 

d’émission (Φ ≈ 0.2). Ce qui fait de cette série de complexes un exemple rare de complexes 

d’iridium avec un ligand carbénique émettant dans le rouge et le NIR. Ceci s’explique par 

le fait que l’état excité triplet du naphtalimide est bas en énergie et qu’à l’état excité il y a 

une conversion interne de l’état excité 3MLCT vers l’état excité 3IL (naphtalimide) d’où 

émane l’émission par désactivation radiative vers l’état fondamental. Ce résultat a été 

confirmé par des calculs TD-DFT. De plus, nous avons montré que le remplacement de 

l'unité imidazole par le benzimidazole augmente le rendement quantique de 

luminescence en réduisant la vitesse de désactivation non radiative (knr), ce qui constitue 

Figure 11 : Ligands et complexes développés en tant que CRNC à l’IPMC 

(UMR 8232, Paris). 
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une avancée pour la conception de futurs ligands. Ce travail à profiter de la collaboration 

avec les Dr. A. Barbieri, P. Monti et N. Armaroli pour les mesures d’émission et les calculs 

théoriques.19,20  

 

ii) Complexes de métaux de frappes (Ag(I), Cu(I) et Au(I)) avec un ligand carbène 

porteur d’un chromophore. 

Nous avons également étudié deux séries de complexes neutres de métaux de 

frappes avec le précédent ligand naphtalimide-imidazolylidène (L1-H+) et un ligand 

similaire (L2-H+), différent d’une jonction π–étendu entre l’imidazolyle et le naphtalimide, 

et un co-ligand iodure dans le cas d’Ag(I) et chlorure, dans le cas de Cu(I) et d’Au(I). Ces 

complexes font partie des rares exemples de carbène de métaux de frappe porteurs d’un 

chromophore organique. 

Nous avons développé le ligand L2-H+ pour augmenter la luminescence des 

complexes (i.e. un rendement quantique plus élevé). Les complexes de Cu(I) et d’Au(I) ont 

Figure 13 : Structures des ligands L1-H+ et L2-H+ et des complexes de métaux de frappes obtenus. 

Figure 12 : Structures des complexes d’Ir(III) et spectres d’émission dans des films minces. 
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ainsi été synthétisés. Les complexes des deux séries ont montré être luminescents et 

l’émission observée est attribuée à la fluorescence du naphtalimide. Le pont –conjugué 

a permis d’accroître significativement les rendements quantiques d’émission (Tableau 

1).21 

2. Département de Chimie Moléculaire 

En janvier 2018, j’ai effectué une mobilité pour rejoindre le Département de 

Chimie Moléculaire (UMR CNRS-UGA 5250) à l’Université de Grenoble-Alpes et en 

particulier l’équipe Chimie Inorganique Rédox (CIRe) dirigée par le Pr. Fabrice Thomas. 

L’équipe a des recherches axées sur les domaines de l'électrochimie moléculaire et de la 

photochimie redox. Les recherches sont axées sur la conception d’architectures 

moléculaires aux fonctionnalités variées dépendantes de l’application visée et souvent 

inspirées par une approche biomimétique et/ou biociblée. Mes projets actuels concernent 

l’étude de complexes de Pt(II) et d’Ir(III) luminescents ayant un ou deux ligands 

cyclométallants 2-phenylbenzimidazole, respectivement. Récemment, E. Martìnez-

Vollbert a soutenu sa thèse de doctorat (10/03/2022), co-encadrée avec la Pr. Frédérique 

Loiseau (directrice de thèse) portant sur la « Synthèse et l’étude de complexes 

organométalliques d’Ir(III) pour des applications en optoélectronique ». 

Nous nous sommes particulièrement intéressé aux complexes d’Ir(III) et de Pt(II) 

avec un ligand cyclométallant 2-phénylbenzimidazole. En effet, la majorité des complexes 

d’Ir(III) et de Pt(II) décrits sont dérivés directement de l'introduction de substituants sur 

le ligand 2-phénylpyridine. En comparaison, très peu de publications décrivent 

l’utilisation du 2-phénylbenzimidazole comme ligand cyclométallant avec des études 

structure-propriété approfondies. D'un point de vue purement synthétique, ce ligand 

présente de nombreux avantages structurels (Figure 14), car il a plusieurs points de 

divergence qui peuvent être modifiés indépendamment : (i) l'introduction d’un 

groupement alkyle ou aryle sur l'amine secondaire (R), (ii) la modification du cycle 

phényle (R’), et (iii) la modification de l’hétérocycle benzimidazole (R"). De plus, la 

synthèse ne nécessite pas l'utilisation de réactions de couplage croisé catalysées par le 

palladium. Les propriétés d'émission peuvent être modifiées par l'introduction de 

groupes donneurs/récepteurs d'électrons en (ii) et (iii) et la gêne stérique des complexes 

finaux peut être contrôlée, notamment par la substitution en (i). 



 

27 

 

 

i) Complexes neutres de platine(II) luminescents à l’état solide  

Nous avons synthétisé et étudié une série de 8 complexes neutres de Pt(II) 

cyclométallés avec un ligand 2-phénylbenzimidazole chromophorique et 

l'acétylacétonate comme ligand ancillaire. L'introduction de différents substituants sur le 

cycle phényle permet de faire varier efficacement la longueur d'onde d'émission des 

complexes. Les propriétés d'émission révèlent des rendements quantiques élevés en 

solution désaérée et à l'état solide (poudre micro cristalline), avec des valeurs allant 

jusqu'à 51%. L'émission de tous les complexes est attribuée à la désactivation radiative 

d’un état excité mixte 3(LC-MLCT) vers l’état fondamental. De plus, les énergies des 

longueurs d’onde d’absorption et d'émission ont été corrélées avec succès avec les 

potentiels redox et les paramètres de Hammett des substituants introduits sur le phényle. 

Ces données ont permis de montrer que les atomes de fluor directement liés au phényle 

avaient un pouvoir mésomère doneur prépondérant à leur effet électroactracteur sur ces 

complexes. Ceci va à l’encontre des principes utilisés pour la synthèse de complexes 

d’Ir(III) et Pt(II), où ces atomes sont utilisés pour stabiliser la densité électronique sur le 

phényle cyclométallant, et sur le métal pour réaliser des émetteurs bleus.22 Ce travail a 

bénéficié de la collaboration avec le Dr. Cyrille Monnereau de l’ENS de Lyon pour les 

mesures de luminescence sur poudre 

Figure 14 : structures générales des complexes étudiés avec les points 

de divergences possibles du ligand 2-phenylbenzimidazole. 
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ii) Utilisation de 2-phénylbenzimidazole en tant que ligand cyclométallant pour des 

complexes d’iridium(III) luminescents en série cationique (thèse E. Martίnez-

Vollbert) 

Fort des résultats obtenus avec les complexes de Pt(II) présentés précédents, nous 

avons étudié une nouvelle famille de complexes cationiques d'Ir(III) ayant le ligand 

cyclométallant 2-phénylbenzimidazole et avec comme ligand ancillaire la 4,4’-diméthyl-

2,2’-bipyridine (Figure 16). Nous avons entrepris une approche originale consistant à 

étudier l'influence sur les propriétés d’émission de l'introduction de groupes donneurs et 

attracteurs d'électrons (i.e. OMe, CF3 et Cl) sur la partie benzimidazole et l'effet 

synergique de la substitution de la partie phényle cyclométallant en position para par les 

mêmes substituants (i.e. CF3 et OMe). Le complexe de référence IrL12 (L1 = 2-

phénylbenzimidazole) présente des propriétés d'émission similaires à celles du complexe 

2,2’-dipyridylbis(2’,4’-phénylpyridine)iridium(III) dans du CH3CN désaéré (Φ = 0,20, 

λem = 584 nm et Φ = 0. 14, λem = 585 nm, respectivement) mais présente un rendement 

quantique de photoluminescence plus élevé dans du CH2Cl2 désaéré (Φ = 0,32, 

λem = 566 nm et Φ = 0,20, λem = 595 nm, respectivement). Avec la série, nous avons montré 

que l’énergie d'émission a une très bonne corrélation avec les constantes de Hammett des 

substituants introduits ainsi qu'avec les valeurs ΔEredox. Nous avons attribué la 

phosphorescence de la majorité de ces complexes comme émanant de la désactivation 

radiative d’un état excité triplet mixte métal/ligand à transfert de charge (3M/LLCT*) vers 

l’état fondamental. Cette attribution est de surcroit corroboré avec le solvatochromisme 

positif (i.e. CH2Cl2 vs CH3CN) et le rigidochromisme observé à basse température 

(butyronitrile, 77 K). Les résultats sont confirmés par des calculs (TD)-DFT prenant en 

Figure 15 : Gauche, schémas de synthèse des ligands et des complexes. Droite, corrélation entre les énergies 

d’absorption et d’émission avec le paramètre de Hammett.  
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compte les contributions vibrationnelles aux transitions électroniques, calculs effectués 

pas Camille Latouche de l’IMN à Nantes.23 

iii) Utilisation de 2-phénylbenzimidazole en tant que ligand cyclométallant pour des 

complexes d’iridium(III) luminescents en série neutre 

Avec Emiliano Martίnez-Vollbert, nous avons entrepris de poursuivre l’étude des 

ligands 2-phénylbenzimidazole en série neutre de complexes d’Ir(III) en passant d’un 

ligand ancillaire neutre à un ligand picolinate. Le complexe IrL12pic (L1 = 2-

phénylbenzimidazole) présente des propriétés d'émission légèrement différente de celles 

du complexe bis(2-phénylpyridinato)(picolinato)iridium(III) dans du CH2Cl2 dégazé (Φ = 

0.15, λem = 505 nm et Φ = 0,09, λem = 537 nm, respectivement).24 L’émission à plus haute 

énergie de IrL12pic montre un effet lié à la déstabilisation de la LUMO par l’hétérocycle 

riche en électron (i.e. benzimidazole). Les dix complexes synthétisés et étudiés 

permettent de montrer que notre approche originale de la modification de la partie 

hétérocyclique du ligand cyclométallant et de l'effet synergique de la substitution de la 

partie phényle cyclométallant en position para par les mêmes substituants est efficace en 

termes de modulation des propriétés d’émission en série neutre. Nous avons attribué la 

phosphorescence de la majorité de ces complexes comme émanant de la désactivation 

radiative d’un état excité triplet centré sur le ligand cyclométallant (3IL*) vers l’état 

fondamental, avec des émissions structurées en solution à température ambiante et un 

très faible rigidochromisme à 77 K. La composante 3IL* de l’état émissif étant dominante, 

Figure 16 : Structures de ligands et complexes étudiés et spectre d’émission des complexes à 

t.a. dans CH3CN sous atmosphère inerte. 
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il n’y a pas de corrélation entre les constantes de Hammett des substituants et l’énergie 

d’émission.25  

iv) Complexes homo bimétalliques d’iridium(III) trishétéroleptiques chiraux 

Nous avons développé une série de complexes binucléaires chiraux d’Ir(III) 

cationiques basée sur l’assemblage via un ligand pontant de briques moléculaires tris-

hétéroleptiques. De tels complexes pourraient trouver des applications comme émetteur 

dans les écrans 3D,26 ou en catalyse asymétrique.27 Pour ce faire, nous avons appliqué la 

méthodologie développé par Tamura, Aoki et al pour produire les complexes tris-

hétéroleptiques.28 A partir d'un complexe bis-hétéroléptique, un ligand est dégradé 

sélectivement en utilisant un acide de Lewis (AL), conduisant à un dimère µ-dichloro bis-

hétéroléptique. Le ligand le plus riche en électrons est attaqué préférentiellement par l'AL, 

par rapport à un ligand pauvre en électrons moins réactif. Cette intermédiaire a ensuite été 

résolu par chromatographie préparative chirale par le Dr. Nicolas Vanthuyne de l’Institut des 

Sciences Moléculaires de Marseille. Nous avons pu isoler 3 complexes : forme méso, ΔΔ et ΛΛ. 

Ces composés sont dicationiques et les formes cis et trans n’ont pas pu être séparées ni 

par chromatographie ni par cristallisation fractionnée. Enfin, ces complexes ne montrent 

pas de propriété d’émission. 

Figure 17 : Spectre d’émission des complexes en solution dégazée (CH2Cl2, r.t.). 
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Figure 18 : Complexes obtenus sous les formes méso, ΔΔ et ΛΛ. Spectres de dichroïsme circulaire 

des deux complexes homo-chiral réalisés dans le DMSO à t.a. 
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Partie IV : Perspectives de recherches 
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1. Complexes d’iridium(III) cationiques avec un ligand ancillaire 

bibenzimidazole. 

Les études menées dans le cadre de la thèse du Dr. Emilliano Martίnez-Vollbert 

avec les complexes d’Ir(III) avec en ligand chromophorique des dérivés du 2-

phenylbenzimidazole en série neutre et cationique ont été très riches en termes de 

résultat. En série cationique, les modifications structurales du ligand cyclométallant ont 

impacté principalement le niveau d’énergie de la HOMO, menant à des changements sur 

les longueurs d’onde d’émission notamment. Une autre stratégie pour modifier les 

propriétés d’émission des complexes d’Ir(III) cationiques est de stabiliser ou déstabiliser 

le niveau d’énergie de la LUMO qui est principalement localisée sur le ligand ancillaire. 

Par conséquent, une suite logique serait la synthèse et l’étude de complexes cationiques 

avec un ligand ancillaire bibenzimidazole à la place d’une bipyridine « classique » (bipy). 

Il existe très peu d’exemple de complexe de ce type en comparaison de l’utilisation des 

bipy et encore moins de cas où les auteurs font varier les substituant de cet hétérocycle.29–

31 Notamment, Zysman-Collman a décrit une série de complexes d’Ir(III) dont deux 

portaient un 1H,1’H-2,2’-bibenzimiazole, ou 1,1’-(α,α’-o-xylylene)-2,2’-bibenzimidazole 

en ligand ancillaire (Figure 19). La rigidification du ligand permet d’améliorer les 

rendements quantiques d’émission en solution et à l’état solide, aucune variation n’est 

proposée pour le bibenzimidazole.32 

Il peut paraître trivial de poursuivre la voie des bibenzimidazoles en faisant varier 

les substituants directement sur l’hétérocycle en analogie avec les travaux présentés 

précédemment, mais il n’y a pas de méthodologie de synthèse versatile pour accéder 

facilement à ces ligands. Baldridge et Siegel ont décrit récemment une méthodologie qui 

pourrait permettre de varier facilement les substituants du bibenzimidazole et ainsi 

modifier les propriétés de luminescence. Elle consiste à faire réagir du méthyl-1,1,1-

trichloroacétimidate avec un dérivé de la phénylènediamine en milieu acide dans du 

méthanol (Schéma 2).33  

Figure 19 : Complexes d’IrIII à ligand bibenzimidazole ancillaire. 
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Cette méthodologie conjuguée avec le savoir-faire du laboratoire que nous avons 

développé durant la thèse du Dr. Emiliano Martίnez-Vollbert (Schéma 2) devrait nous 

permettre d’avoir une série de complexes d’Ir(III) cationiques originaux dont les 

propriétés d’émission et d’oxydoréduction devraient varier fortement en fonction du 

substituant R. Enfin, le substituant R’ de l’azote 1 devrait nous permettre d’introduire de 

l’encombrement stérique par exemple. 

2. Complexes d’iridium(III) pour la photothérapie dynamique 

La PhotoThérapie Dynamique (PDT) exploite des composés photo-activables pour 

un usage thérapeutique contre le cancer et la dégénérescence maculaire liée à l’âge 

(DMLA). La PDT consiste à traiter un patient avec une molécule, appelée 

Figure 20 : Représentation schématique du traitement par PDT. Insert : Diagramme de Perrin-Jablonski 

simplifié montrant les niveaux d’énergie et les transitions associées et la génération d’1O2 par transfert 

d’énergie CIS : croisement intersystème 

Schéma 2 : stratégie de synthèse envisagée pour l’obtention de bibenzimidazoles 

substitués. 

Schéma 1 : Synthèse de bibenzimidazole développé par Baldridge et Siegel.33 
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photosensibilisateur, par voie topique (crème), cachet ou injection et ce composé doit 

idéalement s’accumuler de façon préférentielle au niveau de la zone à traiter et ensuite, 

une fois un pic de concentration atteint, le traitement curatif s’effectuera par l’irradiation 

lumineuse de cette zone. Les photosensibilisateurs (PS) utilisés doivent idéalement 

présenter une innocuité en l’absence de lumière et la toxicité doit être activée sous 

irradiation lumineuse.  

Les complexes d’Ir(III) et de Ru(II) ont un grand déplacement de Stokes, des 

spectres d’émission et d’absorption « ajustables », et généralement de fort rendements 

quantique d’émission qui en font de bons candidats pour des applications biomédicales. 

De plus, ces complexes présentent également des avantages pour une application 

thérapeutique, tels que : (i) une faible toxicité,30,34–36 (ii) une aptitude à pénétrer les 

cellules (cytoplasme et/ou organelles),34–36 (iii) l’absorption efficace de la lumière dans le 

visible voire dans la fenêtre de transparence des tissus, (iv) la présence de l’atome lourd 

permet de générer de façon quasi quantitative l’état triplet,37,38 lequel est généralement 

associé à une forte production de 1O2, (v) ils sont photo-stables,38 et (vi) une aptitudes à 

s’accumuler préférentiellement dans les cellules cancéreuses qui sont plus susceptibles 

de « stocker » des cations lipophiles que les cellules saines en raison de leur potentiel plus 

négatif.39 L’optimisation d’un PS consiste à améliorer simultanément la quantité de 

lumière absorbée par la molécule (ε, le coefficient d’extinction molaire à une longueur 

d’onde donnée) et le rendement quantique de génération d’oxygène singulet (ΦΔ).40 ε 

peut être augmenté en jouant sur le nombre de chromophores et ΦΔ dépend directement 

de l’efficacité du croisement inter-système du PS pour obtenir un maximum d’état triplet 

pour sensibiliser l’oxygène moléculaire. 

L’absorption de la lumière dans la zone de transparence des tissus peut être 

atteinte par l’utilisation de l’excitation à deux photons (TPE). La TPE implique une 

absorption simultanée de deux photons de même énergie (i.e. même longueur d’onde).41 

Les complexes métalliques, en particulier d’Ir(III), sont aptes à la TPE sans ingénierie 

moléculaire particulière.30 Il a été défini la notion de « figure de proue » (figure of merit),42 

qui permet de comparer une série de chromophores entre eux, comme le composé 

montrant le meilleur produit σTPA x Δ en analogie avec la brillance (ε x Φ) où σTPA est la 

section efficace à une longueur d’onde donnée et l’optimisation du chromophore peut se 

faire en augmentant σTPA et Δ. 

Il faut noter que le paramètre de « figure de proue » est un outil mathématique 

pratique permettant de comparer des chromophores d’une même famille entre eux, mais 

que cela ne préfigure en rien de l’activité en PDT in vitro et in vivo. 
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Par ailleurs, une limitation de la PDT est le phénomène d’hypoxie dans les tissus 

cancéreux lié à la forte prolifération des cellules entrainant une consommation accrue 

d’oxygène moléculaire.43 Pour pallier à ce problème, le PS peut « apporter » l’oxygène 

dont il a besoins comme par exemple le complexe d’Ir(III) ci-dessous présentant un 

endoperoxyde (Figure 21).44 Les auteurs ont montré que par TPE dans le proche 

infrarouge, ce complexe peut libérer de l’oxygène singulet ou générer un complexe bis-

alkoxy-radicalaire avec une activité de l’ordre du nanomolaire en condition d’hypoxie et 

de normoxie. Ce PS conduit à la mort cellulaire par deux effets cytotoxiques sous l’action 

de 1O2 et avec un aspect thérapie chimique photo-assisté avec le biradical. A noter, que les 

auteurs ont réalisé des essais in vivo sur souris en apportant de la sélectivité envers les 

cellules cancéreuses par le biais de nanoparticules faites à base de la protéine modifiée 

biotine, SPE-PEG(2000)-biotine. Les nano-objets, chargés avec le complexes, ont montré 

éradiquer les tumeurs en un traitement (irradiation de la zone tumorale 6 h après 

injection de complexe avec un laser à deux photons à 750 nm, 50 mW, 300 s).44 

L’hypoxie pourrait être également contournée par l’utilisation de nanostructures 

basées sur des polymères perfluorés. Les perfluoro-carbures (PFCs) ou fluorocarbures 

sont des composés organiques synthétiques dérivant des alcanes par la substitution 

partielle (fluorocarbures) ou totale (perfluoro-carbures) des atomes d’hydrogène par des 

atomes de fluor et ayant des propriétés uniques, notamment ils sont inertes en milieu 

biologique, et ils dissolvent très fortement les gaz. En effet, la phase perfluorée peut 

contenir jusqu’à 20 fois plus de gaz qu’une phase aqueuse, ce qui est possible du fait des 

faibles interactions de type Van der Waals entre les chaînes perfluorées.45 En 1966, il a 

été démontré qu’une souris peut vivre plusieurs heures dans un bain de PFC saturé en 

Figure 21 : Réaction de libération d’oxygène singulet et d’un complexe 

bis-alkoxy-radicalaire par excitation à deux photons (TPE) d’un 

complexe d’IrIII. 
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oxygène et introduisent ainsi le concept de ventilation liquide et l’expérience est visible 

dans le film The Abyss de James Cameron.46 Les PFCs ont été appliqués et développés en 

tant qu’agents de contraste pour l’échographie et l’IRM du fluor, vecteurs de 

médicaments, substituts de surfactants pulmonaires, et matériaux pour l’ophtalmologie 

et la chirurgie reconstructive.47,48  

Récemment et dans le cadre de la PDT, un conjugué PS-copolymère fluoré (PS = 

triiodidure de 5-(4-éthynylphényl)-10,15,20-tris(4-méthylpyridin-4-ium-1-

yl)porphyrin-zinc(II)) est obtenu par « chimie click » entre le PS et un copolymère 

amphiphile (Figure 22). Ce dernier a été préalablement synthétisé par polymérisation 

radicalaire contrôlée. Le conjugué a ensuite donné lieu à la formation de nanoparticules 

d’un diamètre d’environ 225 nm. L’utilisation des nanoparticules a permis d'améliorer la 

production d'oxygène singulet ce qui conduit à une meilleure efficacité de la PDT dans les 

environnements hypoxiques.49  

Une approche par des nanoparticules autoassemblées avec des complexes d’Ir(III) 

permettrait d’augmenter le nombre de PS localement pour augmenter artificiellement ε 

et « la figure de proue » (σTPA x ΦΔ), et permettre un ciblage des tissues tumoraux.50,51 En 

effet, les nanoparticules vont permettre de cibler de manière préférentielle les tumeurs 

par le biais de leur hyperperméabilité membranaire et de la rétention accrue (EPR).7,52  

En se basant sur le savoir-faire développé ces dernières années avec les ligands 2-

phénylbinzimidazoles, nous pouvons imaginer des complexes d’Ir(III) ayant sur le ligand 

ancillaire des PFC (en C10 par exemple). Eu égard à la forte hydrophobie des PFCs, des 

nanoparticules pourraient être obtenues par nano-précipitation53 (Figure 23). Les 

groupements esters associés au fort effet électroattracteur inductif des PFC devrait 

induire un déplacement bathochromique sur les spectres d’absorption et d’émission du 

complexe. On peut noter que des nanoparticules auto-assemblées avec des complexes 

cationiques d’Ir(III) ont déjà été décrites dans la littérature.54,55  

  

Figure 22 : conjugué porphyrine-copolymère montrant une 

meilleure activité PDT que la porphyrine seule. 
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Toutefois, il faut noter que les complexes d’Ir(III) ont tendance à être faiblement 

émissifs à l’état solide (poudre, films « nus »…) et sous la forme de nanoparticules.54–56 Ce 

phénomène est couramment appelé « ACQ » pour Aggregation Caused Quenching. 

L’introduction d’un groupement encombrant à la périphérie du ligand cyclométallant, sur 

le phényle ou sur la pyridine, permet d’atténuer, voire d’annihiler, cet effet comme le 

montrent les travaux de de Slinker57 et de Zysman-Collman.58 Sur nos composés, il serait 

possible d’induire de la gêne stérique par l’introduction de substituants sur les positions 

R, R’ et R’’, et de limiter les interactions π∙∙∙π responsable du quenching.59  

Pour limiter l’ACQ, une autre stratégie serait de « disperser » les molécules dans 

une matrice polymérique et de faire par la suite des nanoparticules autoassemblées 

dopées. Par exemple, il pourrait être possible de s’inspirer de nanoparticules réalisées à 

partir d’un copolymère amphiphile présentant une tête perfluorée et une extrémité 

polaire avec des chaînes polyéthylène glycol (PEG) (Figure 24).60 Les nanoparticules ont 

été réalisées par nano-précipitation d’une solution dans la DMF du copolymère avec de 

Figure 24 : Synthèse d’un copolymère amphiphile utilisé pour la réalisation de nanoparticules 

chargées avec l’hypocrelline B et utilisées en PDT. 

Figure 23 : Exemple de nanoparticule à base de complexes d’iridium contenant un cœur perfluoré. 
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l’hypocrelline B, qui est un pigment naturel de pérylènequinone isolé du champignon 

Shiraia bambusicola.61 Avec cette stratégie, les auteurs montrent une amélioration de 

l'efficacité de la génération de 1O2 ainsi que l’activité en PDT in vitro et une plus faible 

cytotoxicité (i.e. sans irradiation) des nano-objets par rapport à la molécule seule. 

Cette méthode (Figure 25) présente l’avantage que la surface PEG des 

nanoparticules assure une furtivité vis à vis des défenses immunitaires et permet de faire 

varier le PS pour une meilleure activité en PDT. La synthèse du polymère devrait être 

modifiée notamment en utilisant un agent de transfert de chaîne commercial (ex : l’acide 

2-(4-méthoxyphénylcarbonothioylthio)éthanoïque) et le monomère non commercial 

fluoré peut-être obtenu par une méthode « one pot » développée récemment et exempte 

de l’utilisation d’acide cyanhydrique.62  

3. Fluorescence retardée activée thermiquement et transfert d'énergie 

électronique réversible sans atome lourd 

La seconde perspective de recherche revêt un aspect plus fondamental. La majorité 

des photosensibilisateurs utilisés en PDT, photocatalyse, etc sont à base de métaux lourds 

(ruthénium, iridium…), ces métaux donnant des propriétés recherchées telles que de 

longue durée de vie à l’état excité inhérente à l’état excité triplet. Dans des conditions 

homogènes, l'efficacité de ces photosensibilisateurs est due au fait que la durée de vie de 

leur état excité dépasse les constantes de vitesse de diffusion (kdiff ≈ 1010 s-1) favorisant 

ainsi la probabilité de rencontrer un substrat et de réaliser un transfert d'électron ou 

d'énergie. Surtout lorsqu'on les compare à des photosensibilisateurs singulet, à durée de 

vie beaucoup plus courte, n'atteignant que la limite de ≈ 10 ns.63,64 L’objectif du projet 

serait d’obtenir des photosensibilisateurs triplets sans atome lourd et ayant une durée de 

vie prolongée en couplant deux phénomènes : fluorescence retardée thermiquement 

activée (Thermally Activated Delayed Fluorescence, TADF) et transfert d'énergie 

électronique réversible (REET). 

Figure 25 : Principe de réalisation de nanoparticules chargées avec un PS pour la PDT. 
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Les composés présentant de la TADF se distinguent par une bande d’émission 

sensible à la présence d’oxygène et ayant deux durées de vie de luminescence: une rapide 

(~10 ns).et une longue (c'est-à-dire µs).65 Une représentation schématique du processus 

TADF de ces chromophores à transfert de charge, est représentée sur la Figure 26. Après 

absorption de la lumière, l'état excité singulet S1 est peuplé et un croisement intersystème 

(ISC) conduit à la population de l’état triplet excité T1. La luminescence rapide émane de 

la désactivation radiative de S1 à S0 pour la population de molécules n’ayant pas subis 

l’ISC. Dans un temps plus long, les molécules à l'état excité T1 subissent un ISC inverse 

(RISC) possible par la proximité énergétique des deux états excités T1 et S1, vers S1 puis 

procèdent à une désactivation radiative vers l'état fondamental (S0). Cette dernière 

désactivation est responsable du retard de fluorescence. Pour permettre à (R)ISC de se 

produire par activation thermique, l'écart d'énergie entre les deux états excités S1 et T1 

(ΔEST) doit être suffisamment petit (<0,5 eV).66 

D'autre part, le transfert d'énergie électronique réversible (REET), qui peut être 

considéré comme un cas particulier de transfert d'énergie, implique un équilibre entre 

deux états excités de deux chromophores liés de manière covalente (Figure 20).67 La 

dynamique réside dans le fait que chaque état est thermiquement accessible depuis 

l’autre : les deux états excités ont une petite différence d'énergie (ΔE ≤ kT),67 permettant 

un retour d'énergie de l'accepteur initial au donneur initial, le premier agissant comme 

un réservoir d'énergie. La majorité des systèmes étudiés sont bi-chromophoriques et le 

REET se déroule entre deux états excités triplets provenant de 3PS à base de ruthénium(II) 

ou d'iridium(III), comme le complexe à base d’iridium(III) de la Figure 27 gauche, et un 
3(π- π*) à longue durée de vie d'une molécule organique polyaromatique jouant le rôle de 

réservoir d'énergie (accepteur initial).67,68 Cette stratégie permet d'allonger la durée de 

vie de l'état excité du 3PS. 

Figure 26 : Représentation schématique d’un chromophore TADF et l’implication d’un 

réservoir d’énergie avec le REET.  
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Comme dit, un point clef pour observer le REET est un alignement des énergies des 

états excites triplet du donneur et de l’accepteur. Ainsi, nous avons identifié le composé 

169 (Figure 27), qui est un composé connu au propriété TADF, et son état excité singulet 

S1 a été calculé être de 2,27 eV dans le toluène et EST pour être de 0,26 eV dans le toluène. 

Ces énergies sont en adéquation avec le méthylpyrène (T1 = 2.09 eV) qui a déjà été utilisé 

dans des complexes de métaux de transition avec des propriétés de REET. On peut dès 

lors envisager la synthèse des composés 2 et 3, avec un nombre croissant de pyrène pour 

augmenter la durée de vie des états excités,70 et établir la faisabilité ou non du REET au 

sein d’une architecture moléculaire tout organique.  

 

 
 

  

Figure 27: Gauche exemple de complexe à base d’Ir(III) aux propriétés de REET ; droite 

structures moléculaires tout organique envisagées 
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Parti V : Conclusion 
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Mon parcours m’a permis d’acquérir des connaissances théoriques et pratiques 

pour la conception de matériaux moléculaires luminescents que ce soit de ligands pour 

des complexes organométalliques et de molécules organiques, dont le point commun est 

la population d’un état triplet de plus basse énergie pouvant être exploité pour la 

luminescence (OLED, LEEC, détection de substrat…), la photocatalyse, et la photothérapie 

dynamique. Fort de ces différentes expériences, le projet scientifique envisagé n’est pas 

en rupture et vise à tirer avantage des composés organométalliques et organiques, pour 

des recherches fondamentales, comme le transfert d’énergie électronique réversible 

(REET), et plus appliquées centrées sur la photothérapie dynamique.  
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