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I. Les lanthanides  

A. Définitions  

Découverts entre le XIXe et le XXe siècle,1 �Ž�‡�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•���”�‡�’�”�±�•�‡�•�–�‡�•�–���Ž�ï�‡�•�•�‡�•�„�Ž�‡���†�‡�•���s�w��

éléments appartenant à la première période du bloc f et dont le numéro atomique (Z) va de 57 

pour le lanthane à 71 pour le lutécium (Figure I-1). La configuration électronique des lanthanides 

se note [Xe]4fn5d16s2 (n allant de 0 à 14). Hormis pour le lanthane (n=0), le cérium (n=1), le 

gadolinium (n=7) et le lutécium (n=14), cette configuration peut être simplifiée sous la forme 

[Xe]4fn+16s2, sans électrons dans la sous-couche 5d.2,3 ���ƒ���’�‡�”�–�‡���†�‡���Ž�ï�±�Ž�‡�…�–�”�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���•�‘�—�•-couche 5d 

�‡�–���†�‡�•���†�‡�—�š���±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�•���†�‡���Ž�ƒ���x�•���•�°�•�‡�•�–���•���Ž�ï�‘�„�–�‡�•�–�‹�‘�•���†�ï�—�•���‹�‘�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡���–�”�‹�˜�ƒ�Ž�‡�•�–�á���•�‘�–�±�����•�������������‘�—��

Ln3+�á���“�—�‹���‡�•�–���Ž�‡���†�‡�‰�”�±���†�ï�‘�š�›�†�ƒ�–�‹�‘�•���Ž�‡���’�Ž�—�•���•�–�ƒ�„�Ž�‡���’�‘�—�”���–�‘�—�–�‡���Ž�ƒ���•�±�”�‹�‡�ä4 

Les lanthanides sont particulièrement plébiscités du fait de leurs propriétés intéressantes 

dont les propriétés spectroscopiques pour lesquelles de nombreuses applications sont 

possibles.1,5��8 Les lanthanides possèdent aussi des propriétés magnétiques mais celles-ci ne seront 

pas détaillées car éloignées du sujet abordé. 

 
Figure I-1. Tableau périodique des éléments. La série des lanthanides est mise en évidence en bleu. 

B. Propriétés des lanthanides  

1. Propriétés fondamental es 

���—���•�‡�‹�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����•�����������á���Ž�‡�•���‘�”�„�‹�–�ƒ�Ž�‡�•���v�ˆ���•�‘�•�–���’�Ž�—�•���’�”�‘�…�Š�‡�•���†�—���•�‘�›�ƒ�—���‡�–���•�‘�•�–���„�Ž�‹�•�†�±�‡�•���’�ƒ�”���Ž�‡�•��

orbitales 5s2 et 5p6 (Figure I-2). Les électrons au sein de ces orbitales sont très peu influencés par 

�Ž�ï�‡�•�˜�‹�”�‘�•�•�‡�•�‡�•�–���…�ƒ�”���‹�Ž�•���•�‘�•�–���’�”�‘�–�±�‰�±�•���’�ƒ�”���Ž�‡�•���‘�”�„�‹�–�ƒ�Ž�‡�•���•�—�’�±�”�‹�‡�—�”�‡�•�ä�����ƒ�”���…�‘�•�•�±�“�—�‡�•�–�á���…�‡�•���±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�•��

ne sont pas impliqués dans la formation de liaison covalente et les interactions effectuées par les 

ions Ln(III)  sont principalement ioniques. De plus, une augmentation de la charge apparente du 

�•�‘�›�ƒ�—���‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���Ž�‡���Ž�‘�•�‰���†�‡���Ž�ƒ���•�±�”�‹�‡���Ž�‘�”�•�“�—�‡���Ž�‡���•�—�•�±�”�‘���ƒ�–�‘�•�‹�“�—�‡���…�”�‘�Á�–�ä�����ƒ���ˆ�‘�”�…�‡���†�ï�ƒ�–�–�”�ƒ�…�–�‹�‘�•���‡�•�–�”�‡��
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le noyau et les électrons est plus importante et entraine un phénomène appelé contraction 

lanthanidique qui se traduit par une diminution du rayon atomique mais aussi du nombre de 

coordination. Ce dernier, qui dépend du rayon atomique, est compris entre 8 et 10 en solution.9  

Etant des acides durs selon la classification de Pearson,10 ces ions interagissent 

�’�”�‹�•�…�‹�’�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–�� �ƒ�˜�‡�…�� �†�‡�•�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•�� �†�—�”�•�� �’�‘�•�•�±�†�ƒ�•�–�� �†�‡�•�� �ƒ�–�‘�•�‡�•�� �†�ï�‘�š�›�‰�°�•�‡�� �‘�—�� �†�ï�ƒ�œ�‘�–�‡�� ���‡�ƒ�—�á��

�’�Š�‘�•�’�Š�‘�•�ƒ�–�‡�á���ƒ�•�‹�•�‡�á�å�����‘�—���†�‡�•���„�ƒ�•�‡�•���†�—�”�‡�•���–�‡�Ž�Ž�‡�•���“�—�‡���Ž�‡�•���Š�›�†�”�‘�š�›�†�‡�•���‡�–���Ž�‡�•���ˆ�Ž�—�‘�”�—�”�‡�•�ä�����‡�•���Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•��

et bases coordinent fortement les ions trivalents pour la formation de complexes ou autres 

�•�ƒ�–�±�”�‹�ƒ�—�š�� �’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–�� �†�ï�‡�š�’�Ž�‘�‹�–�‡�”�� �Ž�‡�•�� �’�”�‘�’�”�‹étés spectroscopiques de ces lanthanides qui sont 

intrinsèquement liées aux orbitales 4f. 

 
Figure I-2�ä�����‘�—�’�‡���†�ï�—�•���ƒ�–�‘�•�‡���†�‡���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡���•�‘�•�–�”�ƒ�•�–���Ž�ƒ���†�‹�•�’�‘�•�‹�–�‹�‘�•���†�‡�•���‘�”�„�‹�–�ƒ�Ž�‡�•�ä 

2. Propriétés spectroscopiques  

���ï�‹�•�–�±�”�²�–���’�‘�”�–�±���ƒ�—�š���’�”�‘�’�”�‹�±�–�±�•���•�’�‡�…�–�”�‘�•�…�‘�’�‹�“�—�‡�•���†�‡�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•���‡�•�–���’�”�‹�•�…�‹�’�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–���†�ð���•��

�Ž�ƒ�� �•�ƒ�–�—�”�‡�� �†�‡�•�� �‘�”�„�‹�–�ƒ�Ž�‡�•�� �v�ˆ�ä�� ���ï�‡�•�–�� �‰�”�Ÿ�…�‡�� �ƒ�—�š�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•�� �±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�‹�“�—�‡�•�� �•�ï�‘�’�±�”�ƒ�•�–�� �ƒ�—�� �•�‡�‹�•�� �†�‡�� �…�‡�•��

orbitales que les lanthanides acquièrent leur luminescence. Cependant, les transitions dites f-f 

sont théoriquement interdites par les règles de sélection électrique dipolaire dont la règle de spin 

(�¿S = 0), mais aussi la règle de Laporte, qui stipule que les transitions entre les orbitales de même 

parité ne peuvent avoir lieu (�¿L= ± 1).5 Ces interdictions sont toutefois atténuées par le couplage 

des états électroniques avec les états vibrationnels.11��13 De cela, en résulte un faible coefficient 

�†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡�����B < 10 M-1.cm-1) et un temps de vie de luminescence relativement long allant 

�†�‡���Ž�ƒ���•�‹�…�”�‘�•�‡�…�‘�•�†�‡���Œ�—�•�“�—�ï�•���Ž�ƒ���•�‹�Ž�Ž�‹�•�‡�…�‘�•�†�‡���’�‘�—�”���Ž�‡�•���‹�‘�•�•���–�‡�”�„�‹�—�•�������„���������������‡�–���‡�—�”�‘�’�‹�—�•�������—�������������ä13 

���ƒ���…�‘�•�ˆ�‹�‰�—�”�ƒ�–�‹�‘�•���±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�‹�“�—�‡���†�‡�•���‘�”�„�‹�–�ƒ�Ž�‡�•���v�ˆ���Œ�‘�—�‡���—�•���”�Ø�Ž�‡���‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�–���†�ƒ�•�•���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡��

luminescence des lanthanides avec la présence de micro-états dégénérés liés à la répartition des 

électrons (Figure I-3���ä�� ���•�‡�� �Ž�‡�˜�±�‡�� �†�‡�� �†�±�‰�±�•�±�”�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �•�ï�‘�’�°�”�‡�� �—�•�‡�� �’�”�‡�•�‹�°�”�‡�� �ˆ�‘�‹�•�� �ƒ�—�� �•�‡�‹�•�� �†�‡�•��

�‘�”�„�‹�–�ƒ�Ž�‡�•���v�ˆ���•�‘�—�•���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‡�–���†�‡�•���”�±�’�—�Ž�•�‹�‘�•�•���±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�‹�“�—�‡�•���“�—�‹���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���ƒ�—���’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡���†�ï�‹�•�–�‡�”�ƒ�…�–�‹�‘�•��

coulombienne. Puis une seconde levée de dégénérescence est ensuite effectuée du fait du couplage 

spin-�‘�”�„�‹�–�‡�ä�����ï�‹�‘�•���Ž�‹�„�”�‡���‡�•�–���†�±�…�”�‹�–���ƒ�˜�‡�…���Ž�‡�•���–�‡�”�•�‡�•��2S+1LJ où S est le nombre quantique de spin, 2S+1 

la multiplicité de spin, L, le moment orbitalaire total et J, le moment angulaire total (J variant de 



Introduction 

Page | 18 
 

|L-S| à |L+S|)i�ä�� ���•�� �†�‡�”�•�‹�‡�”�� �±�…�Ž�ƒ�–�‡�•�‡�•�–�� �‹�•�–�‡�”�˜�‹�‡�•�–�� �’�ƒ�”�� �Ž�ï�‹�•�–�‡�”�•�±�†�‹�ƒ�‹�”�‡�� �†�ï�—�•�� �…�‘�—�’�Ž�ƒ�‰�‡�� �‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�•��

électrons et le champ cristallin. Cet éclatement est moindre que les précédents car il provient de 

la proximité au noyau des orbitales 4f et de la protection de ces électrons face aux perturbations 

extérieures. 

���‡�•���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�•���…�‘�—�’�Ž�ƒ�‰�‡�•���‡�–���‹�•�–�‡�”�ƒ�…�–�‹�‘�•�•���‘�•�–���±�–�±���±�–�—�†�‹�±�•���‡�–���‘�•�–���’�‡�”�•�‹�•���Ž�ï�±�–�ƒ�„�Ž�‹�•�•�‡�•�‡�•�–���†�—��

�†�‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���…�Š�ƒ�“�—�‡���‹�‘�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡����Figure I-4).14��18  

 
Figure I-3�ä�����…�Ž�ƒ�–�‡�•�‡�•�–���†�‡�•���•�‹�˜�‡�ƒ�—�š���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡�•���‘�”�„�‹�–�ƒ�Ž�‡�•���z�ˆ���†�‡�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�ä 

 
Figure I-4�ä�����‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���’�ƒ�”�–�‹�‡�Ž��des ions Ln(III) émetteurs. (Lignes rouges  : niveaux 

principaux émetteurs  ; lignes bleues : niveaux fondamentaux). 19 

 
i �>�����v�]�À�����µ�����[� �v�Œ�P�]�� le plus stable sera attribué à un J = |L �t S| si le remplissage de la couche est inférieur à la 
moitié des électrons ; J = |L + S| si le remplissage de la couche est supérieur à la moitié des électrons et J = S si 
le remplissage de la couche est égal à la moitié des électrons. 
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Grâce à la pro�–�‡�…�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �…�‡�•�� �‘�”�„�‹�–�ƒ�Ž�‡�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‡�•�˜�‹�”�‘�•�•�‡�•�‡�•�–�� �‡�š�–�±�”�‹�‡�—�”�� �‡�–�� �•�‘�—�•�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‡�–�� �†�—��

couplage spin-orbite mentionné précédemment, chaque ion lanthanide, possède une émission 

�…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡���ƒ�˜�‡�…���†�‡�•���”�ƒ�‹�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���ˆ�‹�•�‡�•�ä�������Ž�ï�‡�š�…�‡�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‡�������ƒ���������������‡�–���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•��

lutécium (Lu(III)) qui sont spectroscopiquement silencieux et du prométhium radioactif. Ces 

�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�•�� �˜�‘�•�–�� �†�‡�� �Ž�ï�—�Ž�–�”�ƒ-�˜�‹�‘�Ž�‡�–�� ���Ž�ï�������� �ƒ�—�� �’�”�‘�…�Š�‡�� �‹�•�ˆ�”�ƒ�”�‘�—�‰�‡�� ������������ ��Figure I-5). La signature 

spectrale des ions Ln(III) est un avantage considérable qui permet de faire aisément la distinction 

entre les lanthanides et les autres chromophores ou complexes de métaux de transitions dont 

�Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��présente des bandes larges. 

 
Figure I-5�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡�•���‹�‘�•�•�����•�����������ä�����‡�•���‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�•���•�‘�•�–���•�‘�”�•�ƒ�Ž�‹�•�±�•���•�—�”���Ž�‡���•�ƒ�š�‹�•�—�•��

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�ä5 

C. La luminescence des lanthanides  

1. Rappels sur la luminescence  

���ƒ�� �Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �•�‡�� �†�±�ˆ�‹�•�‹�–�� �…�‘�•�•�‡�� �—�•�‡�� �±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �•�’�‘�•�–�ƒ�•�±�‡�� �†�‡�� �”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ï�—�•�‡�� �‡�•�’�°�…�‡��

�‡�š�…�‹�–�±�‡�� �±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�‹�“�—�‡�•�‡�•�–�� �‘�—�� �˜�‹�„�”�ƒ�–�‹�‘�•�•�‡�Ž�Ž�‡�•�‡�•�–�� �‡�–�� �“�—�‹�� �•�ï�‡�•�–�� �’�ƒ�•�� �‡�•�� �±�“�—�‹�Ž�‹�„�”�‡�� �ƒ�˜�‡�…�� �•on 

environnement.20 Pour un composé organique soumis à une photo-excitation, celui-�…�‹���’�ƒ�•�•�‡���†�ï�—�•��

état fondamental S0 à un état excité S1 �‹�•�•�–�ƒ�„�Ž�‡�ä�����‡���†�‡�”�•�‹�‡�”���•�‡���†�±�•�‡�š�…�‹�–�‡���‡�•���”�‡�–�‘�—�”�•�ƒ�•�–���˜�‡�”�•���Ž�ï�±�–�ƒ�–��

fondamental �•�‘�‹�–���’�ƒ�”���†�‡�•���˜�‘�‹�‡�•���•�‘�•���”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•�á���’�ƒ�”���Ž�ï�‹�•�–�‡�”�•�±�†�‹�ƒ�‹�”�‡���†�‡�•���˜�‹�„�”�ƒ�–�‹�‘�•�•���†�‡�•���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•�á��

�•�‘�‹�–�� �’�ƒ�”�� �±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �•�’�‘�•�–�ƒ�•�±�‡�� �†�ï�—�•�� �’�Š�‘�–�‘�•�ä�� ���‡�� �†�‡�”�•�‹�‡�”�� �’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡�� �‡�•�–�� �ƒ�’�’�‡�Ž�±��

photoluminescence.21,22 ���ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �‡�–�� �Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �•�‘�•�–�� �†�‡�—�š�� �’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �•�ƒ�Œ�‡�—�”�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡��

phénomène de luminescence et sont illustrés par le diagramme de Jablonski (Figure I-6).22,23 
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Figure I-6. Diagramme de Jablonski. (S : état singulet  ; T : état triplet  ; v : niveaux vibrationnels).  

a. ���ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�• 

Un composé peut absorber un photon dont la fréquence correspond à la différence 

�†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡, ���� , �‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�� �ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž�� �‡�–�� �Ž�ï�—�•�� �†�‡�� �•�‡�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�š�� �•�—�’�±�”�‹�‡�—�”�•�á��(avec �ÃE = h�K ; h 

correspondant à la constante de Planck et �K �•���Ž�ƒ���ˆ�”�±�“�—�‡�•�…�‡���†�—���’�Š�‘�–�‘�•���ä�����‘�”�•�“�—�‡���…�ï�‡�•�–���Ž�‡���…�ƒ�•�á���Ž�ï�—�•��

�†�‡�•���±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž���‡�•�–���’�”�‘�•�—���˜�‡�”�•���Ž�ï�—�•���†�‡�•���•�‹�˜�‡�ƒ�—�š���•�—�’�±�”�‹�‡�—�”�•���‡�–���•�°�•�‡���•���—�•���±�–�ƒ�–��

excité par réarrangement des électrons dans les orbitales.  

���ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�ï�—�•���…�‘�•�’�‘�•�±���‡�•���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�á���•�‘�–�±��A, définit sa capacité à absorber des photons 

�•���—�•�‡���…�‡�”�–�ƒ�‹�•�‡���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡�ä�����Ž�Ž�‡���‡�•�–���’�”�‘�’�‘�”�–�‹�‘�•�•�‡�Ž�Ž�‡���ƒ�—���…�‘�‡�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–���†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���B�I (en 

mol-1.L.cm-1 ou M-1.cm-1) et est déterminée par la loi de Beer-Lambert :  

�# 
L �.�K�C
l
�+�4�á��
�+��


p
L���Ý�� 
H�H
H�% ( I-1) 

I0,�I et I�I �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�‡�•�–�� �•�� �Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�� �†�—�� �ˆ�ƒ�‹�•�…�‡�ƒ�—�� �‡�•�–�”�ƒ�•�–�� �‡�–�� �•�‘�”�–�ƒ�•�–�� �•�� �Ž�ƒ�� �Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”�� �†�ï�‘�•�†�‡�� �I�á��

respectivement, l est la distance du chemin optique (en cm) et C �‡�•�–���Ž�ƒ���…�‘�•�…�‡�•�–�”�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡��

absorbante (en mol.L-1 ou M).  

b. La désexcitation  

���‘�”�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �†�±�•�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�á�� �—�•�‡�� �’�ƒ�”�–�‹�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �’�‡�—�–�� �²�–�”�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�±�”�±�‡�� �†�‡�� �•�ƒ�•�‹�°�”�‡��

non-radiative entre les états vibrationnels S1 �‡�–�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž����0, impliquant des échanges 

�ƒ�˜�‡�…���Ž�ï�‡�•�˜�‹�”�‘�•�•�‡�•�‡�•�–���†�‡���Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡�����…�‘�Ž�Ž�‹�•�‹�‘�•���ƒ�˜�‡�…���Ž�‡�•���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•���†�‡ solvants, échange vibrationnel 

�ƒ�˜�‡�…���Ž�‡�•���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•���‡�•�˜�‹�”�‘�•�•�ƒ�•�–�‡�•���•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���•�‘�Ž�‹�†�‡���ä 

���•�‡���ƒ�—�–�”�‡���’�ƒ�”�–�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���‡�•�–���“�—�ƒ�•�–���•���‡�Ž�Ž�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�±�”�±�‡���†�‡���•�ƒ�•�‹�°�”�‡���”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡���‡�–���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†��

à deux mécanismes qui se différencie par leurs temps caractéristiques :  

�ƒ La fluorescence �”�±�•�—�Ž�–�‡���†�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�—�•���’�Š�‘�–�‘�•���ƒ�•�•�‘�…�‹�±���•���—�•���”�‡�–�‘�—�”���•�ƒ�•�•��

�…�Š�ƒ�•�‰�‡�•�‡�•�–���†�‡���•�’�‹�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���•�‹�•�‰�—�Ž�‡�–����1 �˜�‡�”�•���—�•���•�‹�˜�‡�ƒ�—���˜�‹�„�”�ƒ�–�‹�‘�•�•�‡�Ž���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž����0. La 

�†�—�”�±�‡���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���‡�•�–���…�‘�•�’�”�‹�•�‡���‡�•�–�”�‡���s�r-12 et 10-6 s. 
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�ƒ La phosphorescence  implique quant à elle une inversion de spin du 

niveau S1 vers le niveau triplet T1�á�� �ƒ�’�’�‡�Ž�±�‡�� �…�”�‘�‹�•�‡�•�‡�•�–�� �‹�•�–�‡�”�� �•�›�•�–�°�•�‡�á�� �†�ï�—�•�‡�� �†�—�”�±�‡�� �†�‡�� �s�r-8 s. Ce 

�–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���‡�•�–���–�Š�±�‘�”�‹�“�—�‡�•�‡�•�–���‹�•�–�‡�”�†�‹�–���•�ƒ�‹�•���‡�•�–���ˆ�ƒ�˜�‘�”�‹�•�±���’�ƒ�”���Ž�ƒ���’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�ï�ƒ�–�‘�•�‡�•���Ž�‘�—�”�†�•���…�‘�•�•�‡���Ž�‡�• 

�Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�ä�����Ž���•�ï�‡�•���•�—�‹�–���—�•�‡���”�‡�Ž�ƒ�š�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���•�‹�˜�‡�ƒ�—����1 �˜�‡�”�•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž����0 qui est plus lente 

(10-6 à 10 s) car elle implique des états de multiplicités de spin différentes ce qui est 

�–�Š�±�‘�”�‹�“�—�‡�•�‡�•�–���‹�•�–�‡�”�†�‹�–���’�ƒ�”���Ž�ƒ���”�°�‰�Ž�‡���†�‡���•�’�‹�•�������� = 0). 

c. Le rendement quantique de luminescence et le 

temps de vie  

���‡���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���‡�–���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���•�‘�•�–���†�‡�•���’�ƒ�”�ƒ�•�°�–�”�‡�•���…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–��

�‡�š�…�‹�–�±���†�ï�—�•�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�ä�� 

i. Le rendement quantique de luminescence  

Le rendement quantique de luminescence, �0�á correspond au ratio entre le nombre de 

�’�Š�‘�–�‘�•�•���±�•�‹�•���‡�–���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���†�‡���’�Š�‘�–�‘�•�•���ƒ�„�•�‘�”�„�±�•���‡�–���’�‡�”�•�‡�–���†�‡���†�±�–�‡�”�•�‹�•�‡�”���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�—���’�”�‘cessus 

de luminescence.  

�Ô
L��
�J�K�I�>�N�A���@�A���L�D�K�P�K�J�O���±�I�E�O

�J�K�I�>�N�A���@�A���L�D�K�J�P�K�J�O���=�>�O�K�N�>�±�O

L��

�J�Û���Ø�à

�J�Û���Ô�Õ�æ
 (I-2) 

���‡���•�‘�•�„�”�‡���†�‡���’�Š�‘�–�‘�•�•���±�•�‹�•���‡�•�–���”�‡�Ž�‹�±���•���Ž�ï�‹�•�–�±�‰�”�ƒ�Že �†�—���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���•�—�Ž�–�‹�’�Ž�‹�±���’�ƒ�”���—�•��

facteur B qui dépend de la configuration optique du spectromètre utilisé. 

�J�Û���Ø�à 
L �$ 
H
± �+�Ø�à�@�ã (I-3) 

���‡�� �•�‘�•�„�”�‡�� �†�‡�� �’�Š�‘�–�‘�•�•�� �ƒ�„�•�‘�”�„�±�� �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�� �ƒ�—�� �”�ƒ�–�‹�‘�� �‡�•�–�”�‡�� �Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±��de la lumière 

�ƒ�„�•�‘�”�„�±�‡���‡�–���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�ï�—�•���’�Š�‘�–�‘�•���•���—�•�‡���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡���†�‘�•�•�±�‡�ä 

�J�Û���Ô�Õ�æ
L
�+�4�á�� 
F �+��

�D�å

L �:�+�4�á�� 
F�+�� �; 
H

�ã
�D�?

 (I-4) 

Où, c correspond à la vitesse de la lumière dans le vide�ä�����ƒ�•�•���Ž�ƒ���’�”�ƒ�–�‹�“�—�‡�á���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±��I devrait être 

�”�‡�•�’�Ž�ƒ�…�±�‡�� �’�ƒ�”�� �Ž�ï�‹�”�”�ƒ�†�‹�ƒ�•�…�‡��P, qui est la puissance lumineuse reçue par intervalle de longueur 

�†�ï�‘�•�†�‡�ä22,24 I0,�I et I �I sont donc remplacés par P0,�I et P�I (équation (I-5)). 

�J�Û���Ô�Õ�æ
L
�ã
�D�?


H�:�2�4�á�� 
F�2�� �; (I-5) 
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En appliquant la loi de Beer-Lambert pour des solutions diluées optiquement 

(A = �B�IlC < �r�á�r�w���á���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•���•�—�‹�˜�ƒ�•�–�‡���‡�•�–���‘�„�–�‡�•�—�‡ :  

�J�Û���Ô�Õ�æ
L
�ã
�D�?


H�2�4�á�� �:�s
F�A�T�L���>
F�t�á�u�Ý�� �H�%�?�; (I-6) 

En utilisant le développement de Taylor pour les solutions diluées (équation (I-7)), 

�Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(I-8) est obtenue. 

�s
F�A�T�L�>
F�t�á�u�Ý�� �H�%�?
L �t�á�u�Ý�� �H�% (I-7) 

�J�Û���Ô�Õ�æ
N�t�á�u��
�ã�Ý�� �H�%

�D�?
�2�4�á��  

(I-8) 

���ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(I-2) peut donc être réécrite : 

�Ô
L��
�$�D�?�ì �+�Ø�à�@�ã
�t�á�u�Ý�� �H�%�ã�2�4�á��

 (I-9) 

La valeur du rendement quantique peut être obtenue par méthode comparative avec une 

référence dont le rendement quantique est connu, �0ref.25,26 ���‡�–�–�‡���•�±�–�Š�‘�†�‡���•�ï�ƒ�’�’�—�‹�‡���•�—�”���Ž�‡���ˆ�ƒ�‹�–���“�—�‡��

�†�‡�—�š���…�‘�•�’�‘�•�±�•�á���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�„�ƒ�•�…�‡���‹�†�‡�•�–�‹�“�—�‡���•���—�•�‡���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡���I�á���ƒ�„�•�‘�”�„�‡�•�–���Ž�‡���•�²�•�‡���•�‘�•�„�”�‡���†�‡��

photons. Si le solvant de la référence et celui du composé ne sont pas les mêmes, une correction 

�’�‘�—�”���Ž�ï�‹�•�†�‹�…�‡���†�‡���”�±�ˆ�”�ƒ�…�–�‹�‘�•���†�—���•�‘�Ž�˜�ƒ�•�–���†�‡���Ž�ƒ���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�á��nr, doit être introduite. Cette correction est 

due au fait que la fluorescence est réfractée à la surfac�‡�� �•�±�’�ƒ�”�ƒ�•�–�� �Ž�ƒ�� �•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�� �‡�–�� �Ž�ï�ƒ�‹�”�ä22,27 En 

�”�‡�’�”�‡�•�ƒ�•�–���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�• (I-9���á���Ž�‡���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï�—�•���…�‘�•�’�‘�•�±���’�‡�—�–���²�–�”�‡���‘�„�–�‡�•�—���ƒ�˜�‡�…���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��

suivante :  

�Ô�ë 
L �Ô�å�Ø�Ù
H
�J�å�á�ë

�6

�J�å�á�å�Ø�Ù
�6 
H��

�ì �+�ë�:�ã�;�@�ã

�ì �+�å�Ø�Ù�:�ã�;�@�ã

H

�2�4�á�� �Ð�ã�á�å�Ø�Ù

�2�4�á�� �Ð�ã�á�ë

H

�#�� �Ð�ã�á�å�Ø�Ù

�#�� �Ð�ã�á�ë
 (I-10) 

Où x et ref désignent respectivement le composé et la référence ; I(�I��, correspond à �Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±��

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��et A�I�‡�š�á �•���Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�„�ƒ�•�…�‡���†�‡���Ž�ï�±�…�Š�ƒ�•�–�‹�Ž�Ž�‘�•���•���Ž�ƒ���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡���†�‡���Ž�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�ä�����‡�•���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�•��

�’�ƒ�”�ƒ�•�°�–�”�‡�•���’�‡�—�˜�‡�•�–���²�–�”�‡���‘�„�–�‡�•�—�•���’�ƒ�”���•�‡�•�—�”�‡���†�—���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���‡�–���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�—���…�‘�•�’�‘�•�±��

et de la référence. Les mesures doivent être effectuées dans les mêmes conditions (fentes 

�†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �‡�–�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�á�� �–�‡�•�’�•�� �†�ï�ƒ�…�“�—�‹�•�‹�–�‹�‘�•�á�� �ˆ�‡�•�²�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�…�“�—�‹�•�‹�–�‹�‘�•���� �’�‘�—�”�� �“�—�‡�� �Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•�� �•�‘�‹�–��

valable. Les puissances lumineuses peuvent être considérées comme équivalentes à condition que 

�Ž�ƒ���†�±�’�‡�•�†�ƒ�•�…�‡���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�‡���Ž�ƒ���Ž�ƒ�•�’�‡���’�ƒ�”���”�ƒ�’�’�‘�”�– �•���Ž�ƒ���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡���ƒ�‹�•�•�‹���“�—�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�—��

�•�‘�•�‘�…�Š�”�‘�•�ƒ�–�‡�—�”���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���•�‘�‹�‡�•�–���…�‘�”�”�‹�‰�±�‡�•�ä22 P�v�á�I�‡�š sera alors considérée comme identique aux 
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�Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”�•�� �†�ï�‘�•�†�‡�� �†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �…�‘�•�’�‘�•�±�� �‡�–�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �”�±�ˆ�±�”�‡�•�…�‡�ä�� ���Ž�� �‡st aussi nécessaire que les 

solutions utilisées soient diluées (A < 0,05) pour que le développement de Taylor appliqué reste 

valable. 

ii.  Le temps de vie de luminescence  

Le temps de vie de luminescence noté �R��ou �Robs, est lié à la décroissance de la concentration 

des molécules excitées [X*] (équation (I-11)), avec kobs = 1/ �Robs.  

�@�>�: �Û�?
�@�P


L 
F�G�â�Õ�æ�>�: �Û�? (I-11) 

���ƒ���”�±�•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‹�‡�Ž�Ž�‡��(I-11) conduit à une décroissance exponentielle 

�‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�—���–�‡�•�’�•���‡�–���•�ï�‡�š�’�”�‹�•�‡���•�‡�Ž�‘�•���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�• (I-12) �•�ƒ�…�Š�ƒ�•�–���“�—�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�‡���ˆ�Ž�—�‘�”�‡�•�…�‡�•�…�‡��

est proportionnelle à la concentration.22 

�+�¿�:�P�; 
L���+�¿�á�4�A
�?�:�ç ���Ú�Í�Þ
W �; (I-12) 

IF,0 et IF �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�‡�•�–�� �”�‡�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–�� �•�� �Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�� �†�‡�� �ˆ�Ž�—�‘�”�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �ƒ�’�”�°�•�� �Ž�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �‡�–�� �•�� �…�‡�Ž�Ž�‡��

mesurée à un temps t. Le temps de vie de luminescence est alors défini par le temps nécessaire 

�’�‘�—�”���“�—�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�‡���ˆ�Ž�—�‘�”�‡�•�…�‡�•�…�‡���†�±�…�”�‘�‹�–���Œ�—�•�“�—�ï�•���s���‡���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�± initiale.22,28 

2. Les voies de sensibilisation  

���‡�•�� �Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�� �’�‘�•�•�°�†�‡�•�–�� �—�•�� �ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡�� �…�‘�‡�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–�� �†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•�� �•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡�� ���B < 10 M-1.cm-1).3,13 

Leur luminescence est difficilement accessible par excitation directe de leur principale bande 

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•, en solution diluée, �•�� �•�‘�‹�•�•�� �†�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�‡�”�� �†�‡�•�� �•�‘�—�”�…�‡�•�� �†�ï�‡�š�…itation très puissantes tels 

que les LASERS (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation).26 Il est cependant 

possible de passer outre �…�‡�–�–�‡���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‹�”�‡�…�–�‡���‡�•���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���—�•�‡���˜�‘�‹�‡���‹�•�†�‹�”�‡�…�–�‡�á���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‡�–���†�ï�ƒ�•�–�‡�•�•�‡�ä 

a. ���ï�‡�ˆ�ˆ�‡�–���†�ï�ƒ�•�–�‡�•�•�‡ 

���ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �‹�•�†�‹�”�‡�…�–�‡�� �†�‡�•�� �Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�� �’�‡�—�–�� �•�‡�� �ˆ�ƒ�‹�”�‡�� �’�ƒ�”�� �Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �…�Š�”�‘�•�‘�’�Š�‘�”�‡�•��

organiques conjugués constituant �—�•���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���†�‘�•�–���Ž�‡���…�‘�‡�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–���†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���‡�•�–���„�‡�ƒ�—�…�‘�—�’��

�’�Ž�—�•���±�Ž�‡�˜�±�ä�����Ž���Ž�‡�—�”���‡�•�–���†�‘�•�…���’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡���†�î�ƒ�„�•�‘�”�„�‡�”���—�•���•�‘�•�„�”�‡���…�‘�•�•�±�“�—�‡�•�–���†�‡���’�Š�‘�–�‘�•�•���Ž�‘�”�•�“�—�ï�‹�Ž�•���•�‘�•�–��

�‡�š�…�‹�–�±�•�ä�� ���‡�•�� �’�Š�‘�–�‘�•�•�� �•�‘�•�–�� �‡�•�•�—�‹�–�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�±�”�±�•�� �˜�‡�”�•�� �Ž�‡�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�š�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�•�� �•�—�’�±�”�‹�‡�—�”�•�� �†�‡�•��

lantha�•�‹�†�‡�•�á���’�‘�”�–�ƒ�•�–���…�‡�•���†�‡�”�•�‹�‡�”�•���•���Ž�‡�—�”���±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±�ä�����‡���”�‡�–�‘�—�”���•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž���•�‡���–�”�ƒ�†�—�‹�–���’�ƒ�”��

�Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡�� �†�‡�•�� �Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�ä�� ���‡�� �’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �ƒ�’�’�‡�Ž�±�� �‡�ˆ�ˆ�‡�–�� �†�ï�ƒ�•�–�‡�•�•�‡�� �‡�•�–�� �Ž�ï�—�•�‡�� �†�‡�•��

principales voies de sensibilisation des lanthanides (Figure I-7).  
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Figure I-7�ä�����”�‹�•�…�‹�’�‡���†�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‡�–���†�ï�ƒ�•�–�‡�•�•�‡. 

Cette voie de sensibilisation suit un mécanisme en 4 étapes (Figure I-8Figure ). Dans un 

premier t �‡�•�’�•�á���Ž�‡�•���…�Š�”�‘�•�‘�’�Š�‘�”�‡�•���‘�”�‰�ƒ�•�‹�“�—�‡�•���ƒ�„�•�‘�”�„�‡�•�–���—�•���’�Š�‘�–�‘�•���•�‡�•�ƒ�•�–���•���—�•���•�‹�˜�‡�ƒ�—���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡��

supérieur singulet S1 (1�N�N�����ä�����ï�‡�•���•�—�‹�–���—�•���…�”�‘�‹�•�‡�•�‡�•�–���‹�•�–�‡�”���•�›�•�–�°�•�‡���…�‘�•�†�—�‹�•�ƒ�•�–���•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���–�”�‹�’�Ž�‡�–����1 

(3�N�N�����ä�����‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���˜�‡�”�•���Ž�‡�•���±�–�ƒ�–�•���‡�š�…�‹�–�±�•���†�‡�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•���•�ï�‘�’ère généralement depuis 

cet état triplet. Le mécanisme se conclut par la relaxation des états excités des lanthanides à 

�–�”�ƒ�˜�‡�”�•���—�•���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�ˆ���…�‘�•�†�—�‹�•�ƒ�•�–���•���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�—�•�‹�°�”�‡�ä�����‡���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���—�–�‹�Ž�‹�•�±���‡�•�–���…�‘�•�•�‹�†�±�”�±��

comme adapté si le transfert inter sys�–�°�•�‡���’�‡�”�•�‡�–���Ž�‡���’�‡�—�’�Ž�‡�•�‡�•�–���‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±����1 et si 

�—�•���„�‘�•���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���ƒ���Ž�‹�‡�—���˜�‡�”�•���Ž�‡�•���±�–�ƒ�–�•���‡�š�…�‹�–�±�•���†�‡�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�ä 

Le transfert vers les états excités du lanthanide est possible si le chromophore est 

�•�—�ˆ�ˆ�‹�•�ƒ�•�•�‡�•�–�� �’�”�‘�…�Š�‡���†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ï�‡�•�’�ƒ�…�‡�ä�����‡�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� ��1 du ligand doit aussi être en 

�ƒ�†�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•�� �‡�–�� �…�‘�”�”�‡�…�–�‡�•�‡�•�–�� �’�‘�•�‹�–�‹�‘�•�•�±�� �’�ƒ�”�� �”�ƒ�’�’�‘�”�–�� �•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�—�� �Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�� �±�–�—�†�‹�±�ä�� ���‹�� �Ž�ƒ��

�†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�…�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���†�‡�—�š���‡�•�–���‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�–�‡�á���Ž�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���•�‡���’�‘�—�”�”�ƒ���’�ƒ�•���•�ï�‘�’�±�”�‡�”���‡�–��

s�‡�—�Ž�‡���•�‡�”�ƒ���˜�‹�•�‹�„�Ž�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†�ä�����—���…�‘�•�–�”�ƒ�‹�”�‡�á���•�‹���‡�Ž�Ž�‡���‡�•�–���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡���—�•���”�‡�–�‘�—�”���†�‡���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���˜�‡�”�•��

�Ž�ï�±�–�ƒ�–����1 du ligand peut avoir lieu. Une étude menée par Martti Latva et ses collaborateurs a montré 

�“�—�‡�� �Ž�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �±�–�ƒ�‹�–�� �‹�”�”�±�˜�‡�”�•�‹�„�Ž�‡�� �•�� �’�ƒ�”�–�‹�” �†�ï�—�•�‡�� �†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�…�‡�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �•�—�’�±�”�‹�‡�—�”�‡�� �•��

1850 cm-1 pour des complexes de Tb(III).29 ���‘�—�”�� �†�‡�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �†�ï���—�����������á�� �Ž�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �ƒ�� �±�–�±��

déterminé comme efficace par cette même étude, pour un�‡���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�…�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���–�”�‹�’�Ž�‡�–��

du ligand et le niveau 5D0 �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���—������������ �…�‘�•�’�”�‹�•�‡�� �‡�•�–�”�‡�� �t�w�r�r�� �‡�–�� �t�z�r�r�� �…�•-1 ou entre 4000 et 

6000 cm-1 du fait que les niveaux 5D1 et 5D2 �’�—�‹�•�•�‡�•�–���ƒ�…�…�—�‡�‹�Ž�Ž�‹�”���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä13  
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Figure I-8. Diagramme de Jablonski présentant le �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‡�–���†�ï�ƒ�•�–�‡�•�•�‡.  

���ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�ƒ�•�–�‡�•�•�‡�á���•�‘�–�±�‡���Dsens, est reliée au rendement quantique 

global �0ov parfois noté �Ô�Å�á
�Å  �‡�–���ƒ�—���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���‹�•�–�”�‹�•�•�°�“�—�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����•���0Ln. Ces rendements 

correspondent �”�‡�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–���•���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ƒ���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����•(III)  par excitation du 

ligand et par excitation directe du lanthanide. 

�Ô�Å�á
�Å 
L �ß�æ�Ø�á�æ
H�Ô�Å�á (I-13) 

�Ô�Å�á
�Å  est déterminé expérimentalement par �Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�• (I-10), tandis que �0Ln 

�‹�•�’�Ž�‹�“�—�‡���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�—���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡���Robs et le temps de vie radiatif �Rrad au travers 

�†�‡���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•���•�—�‹�˜�ƒ�•�–�‡ :  

�Ô�Å�á
L
�G�å�Ô�×

�G�å�Ô�×
E�G�á�å

L

�ì�â�Õ�æ

�ì�å�Ô�×
 

Avec    �G�å�Ô�×
L
�5

���Ý�Ì�Ï
 

Et    �G�å�Ô�×
E�G�á�å 
L
�5

���Ú�Í�Þ
 

(I-14) 

krad est la constante de vitesse des processus radiatifs, et knr la constante de vitesse des processus 

non-radiatifs. �Robs �‡�•�–���”�‡�Ž�‹�±���•���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(I-12) et est obtenu expérimentalement. Quant à �Rrad, il peut 

�²�–�”�‡�� �†�±�–�‡�”�•�‹�•�±�� �‡�•�� �—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–�� �Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•�� �•�‘�†�‹�ˆ�‹�±�‡�� �†�ï���‹�•�•�–�‡�‹�•�� ���±�“�—�ƒ�–�‹�‘�• (I-15)) dans le cas où le 

s�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���B�I(�š) correspondant à la transition impliquée est connu.1,30,31 Pour les 

lanthanides, �Rrad est compris entre une dizaine de microsecondes (µs) et une dizaine de 

millisecondes (ms).32 
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�s
�ì�å�Ô�×


L �t�u�r�u
H
�z�è�?�J�½

�6�¿�~�:�t�, 
E�s�;
�0�º �:�t�,�ñ
E�s�;


H
± �Ý�:�¿�;�@�¿ (I-15) 

NA �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���ƒ�—���•�‘�•�„�”�‡���†�ï���˜�‘�‰�ƒ�†�”�‘ ; c, à la vitesse de la lumière dans le vide (en cm.s-1) ; �š, au 

barycentre de la transition (en cm-1) ; nr�á�� �•�� �Ž�ï�‹�•�†�‹�…�‡�� �†�‡�� �”�±�ˆ�”�ƒ�…�–�‹�‘�•�� �†�—�� �•�‹�Ž�‹�‡�— ; �B���š), au spectre 

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•������-1.cm-1) et J et �
�ï�á���ƒ�—�š���•�‘�•�„�”�‡�•���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž���‡�–��

�†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±�á���”�‡�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–�ä�����ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�• (I-15) �’�‡�—�–���²�–�”�‡���•�‹�•�’�Ž�‹�ˆ�‹�±�‡���†�ƒ�•�•���Ž�‡���…�ƒ�•���†�‡���Ž�ï�‡�—�”�‘�’�‹�—�•��

�‡�•�� �—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–�� �•�‘�•�� �•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �‡�•�� �Š�ƒ�—�–�‡���”�±�•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�á�� �†�—���ˆ�ƒ�‹�–�� �“�—�‡���Ž�ƒ�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•��5D0�Æ7F1 est la 

�•�‡�—�Ž�‡�� �•�� �’�”�‘�˜�‡�•�‹�”�� �†�ï�—�•�‡�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�� �†�‹�’�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡�� �’�—�”�‡�•�‡�•�– magnétique et est considérée comme 

�‹�•�†�±�’�‡�•�†�ƒ�•�–�‡���†�‡���Ž�ï�‡�•�˜�‹�”�‘�•�•�‡�•�‡�•�–�ä31  

�s
�ì�å�Ô�×


L �#�4�\ �5�J�å�7�:
�+�ç�â�ç

�+�4�\ �5
�; (I-16) 

A0�Æ1 �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���•���Ž�ƒ���’�”�‘�„�ƒ�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���•�’�‘�•�–�ƒ�•�±�‡���†�‡���Ž�ƒ���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•��5D0�Æ7F1 ; nr�á���•���Ž�ï�‹�•�†�‹�…�‡���†�‡��

réfraction du milieu ; Itot et I0�Æ1�á�� �•�� �Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�� �–�‘�–�ƒ�Ž�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �‡�–�� �•���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�� �†�‡���Ž�ƒ���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•��

5D0�Æ7F1, respectivement. 

b. ���‡�•���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�•���†�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�������‡�š�–�‡�”���‡�–��

Förster)  

���‘�—�”���’�‡�”�•�‡�–�–�”�‡���Ž�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���–�”�‹�’�Ž�‡�–���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���˜�‡�”�•���Ž�‡�•���±�–�ƒ�–�•���‡�š�…�‹�–�±�•���†�‡�•��

lanthanides, deux mécanismes, celui de Dexter33 et celui de Förster34 ont été proposés 

(Figure I-9). 

 
Figure I-9. Représentation du mécanisme a) de Dexter et b) de Förster.12 

���‡�� �’�”�‡�•�‹�‡�”�� �…�‘�•�•�‹�•�–�‡�� �‡�•�� �—�•���†�‘�—�„�Ž�‡�� �±�…�Š�ƒ�•�‰�‡���±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�‹�“�—�‡���‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�� �‡�–���Ž�ïion. Une fois 

�Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �–�”�‹�’�Ž�‡�–�� �†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���ƒ�–�–�‡�‹�•�–�á�� �—�•�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�� �‡�•�–�� �‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±���˜�‡�”�•�� �Ž�ï�—�•�� �†�‡�•�� �±�–�ƒ�–�•�� �‡�š�…�‹�–�±�•�� �†�—��

�Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�ä�� ���ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �•�²�•�‡�� �–�‡�•�’�•�á�� �—�•�� �•�‡�…�‘�•�†�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �•�ï�‘�’�°�”�‡�� �†�—�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�� �‘�…�…�—�’�±�� �†�‡�� �’�Ž�—�•�� �Š�ƒ�—�–�‡��
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�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡���˜�‡�”�•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž���†�—��ligand. Ce transfert requiert un recouvrement 

des orbitales moléculaires entre les deux composés.  

���‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡���	�Ú�”�•�–�‡�”���”�‡�’�‘�•�‡���•�—�”���—�•���…�‘�—�’�Ž�ƒ�‰�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���•�‘�•�‡�•�–�•���†�‹�’�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–����1 

�†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†�� �‡�–�� �…�‡�Ž�—�‹�� �†�‡�•�� �‘�”�„�‹�–�ƒ�Ž�‡�•�� �v�ˆ���†�‡�•�� �Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�ä�� ���•�‡�� �ˆ�‘�‹�•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�– T1 atteint, il se désexcite vers 

�Ž�ï�±�–�ƒ�–���ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž���‡�–���Ž�‡���•�‘�•�‡�•�–���†�‹�’�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���ƒ�•�•�‘�…�‹�±���‹�•�–�‡�”�ƒ�‰�‹�–���ƒ�˜�‡�…���…�‡�Ž�—�‹���†�‡�•���‘�”�„�‹�–�ƒ�Ž�‡�•���v�ˆ���‡�•�–�”�ƒ�‹�•�ƒ�•�–��

�Ž�‡�� �’�ƒ�•�•�ƒ�‰�‡�� �•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�—�� �Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�ä�� ���‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �•�ï�ƒ�’�’�Ž�‹�“�—�‡�� �’�‘�—�”�� �†�‡�•�� �†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡�•�� �’�‘�—�˜�ƒ�•�–��

�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡���†�‡�•���†�‹�œ�ƒ�‹�•�‡�•���†�ï�%�•�‰�•�–röm.35,36 

3. ���±�’�Ž�ƒ�…�‡�•�‡�•�–���†�‡�����–�‘�•�‡�•���‡�–���†�ï���•�–�‹-Stokes 

���ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‘�„�–�‡�•�—�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�‹�•�–�‡�”�•�±�†�‹�ƒ�‹�”�‡���†�‡���…�‡�•���˜�‘�‹�‡�•���†�‡���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���•���—�•�‡��

�±�•�‡�”�‰�‹�‡���’�Ž�—�•���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡���“�—�‡���…�‡�Ž�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�ä�����Ž���‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±���’�‘�—�”���Ž�ƒ���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���ˆ�‘�‹�•���’�ƒ�”���
�‡�‘�”�‰�‡���
�ƒ�„�”�‹�‡�Ž��

���–�‘�•�‡�•���‡�–���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���•���Ž�ƒ���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�…�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�ƒ���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡���•�ƒ�š�‹�•�ƒ�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���ƒ�„�•�‘�”�„�±�‡���‡�–��

celle �†�‡���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���±�•�‹�•�‡����Figure I-10).37 Il est toutefois possible que les photons émis aient une 

énergie plus élevée que les photons absorbés. Cela est notamment le cas des bandes peuplées 

�–�Š�‡�”�•�‹�“�—�‡�•�‡�•�–�� �…�‘�•�•�‡�� �Ž�‡�•�� �„�ƒ�•�†�‡�•�� �Ž�ƒ�–�±�”�ƒ�Ž�‡�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‡�–�� ���ƒ�•�ƒ�•�� �†�‘�•�–�� �Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �‡�•�–��

légèrement plus élevée que celle qui est absorbée.38,39 Ce déplacement est décrit comme anti-

Stokes (Figure I-10). Dans certains cas, un second photon peut être absorbé par la molécule afin 

�†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡�� �†�‡�•�� �±�–�ƒ�–�•�� �‡�š�…�‹tés plus hautes énergies (Figure I-11���ä�� ���ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�á�� �•�‘�—�•�� �Ž�ƒ�� �ˆ�‘�”�•�‡�� �†�ï�—�•��

�’�Š�‘�–�‘�•�á���’�‘�•�•�°�†�‡���ƒ�Ž�‘�”�•���—�•�‡���±�•�‡�”�‰�‹�‡���’�Ž�—�•���±�Ž�‡�˜�±�‡���“�—�‡���…�‡�Ž�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���‡�–���Ž�ƒ���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�…�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡��

est plus importante que celle due aux peuplements thermiques des états excités (entre 10 et 

100 × kT). Ce phénomène est appelé upconversion ou conversion ascendante de photons.  

 
 

Figure I-10. Représentation des déplacements de Stokes 

�‡�–���†�ï�ƒ�•�–�‹-Stokes. 

Figure I-11. Représentation du phénomène de 

�’�Š�‘�–�‘�Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡�����”�‘�—�‰�‡�����‡�–���†�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•�����„�Ž�‡�—���ä21 
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II.  ���‡���’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡���†�ïupconversion  

A. ���±�ˆ�‹�•�‹�–�‹�‘�•���‡�–���Š�‹�•�–�‘�”�‹�“�—�‡���†�‡���Ž�ïupconversion  

���ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•�������������•�‡���†�±�ˆ�‹�•�‹�–���…�‘�•�•�‡���—�•���’�”�‘�…�±�†�±���†�ƒ�•�•���Ž�‡�“�—�‡�Ž���†�‡�—�š���‘�—���’�Ž�—�•�‹�‡�—�”�•���’�Š�‘�–�‘�•�•��

de faibles énergies �•�ï�ƒ�†�†�‹�–�‹�‘�•�•�‡�•�–���†�‡���•�ƒ�•�‹�°�”�‡���Ž�‹�•�±�ƒ�‹�”�‡���‘�—���•�‘�•-linéaire afin de produire un photon 

�†�‡�� �’�Ž�—�•�� �Š�ƒ�—�–�‡�� �±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä�� ���ï������ �ƒ�’�’�ƒ�”�–�‹�‡�•�–�� �ƒ�—�š�� �±�•�‹�•�•�‹�‘�•�•�� �†�‡�� �–�›�’�‡�� ���•�–�‹-Stokes.20,21,38,40 Elle permet 

�•�‘�–�ƒ�•�•�‡�•�–���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�„�‡�”���†�‡�•���’�Š�‘�–�‘�•�•���†�ƒ�•�•���Ž�‡���’�”�‘�…�Š�‡���‹�•�ˆ�”�ƒ-rouge (NIR) et de les restituer par la suite 

en photons dans le NIR de plus hautes énergies, 41��43 dans le visible (VIS),44��46 �‘�—���†�ƒ�•�•���Ž�ï�—�Ž�–�”�ƒ-violet 

(UV).47,48  

���‡�� �’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡�� �†�ï������ �‡�•�–�� �†�±�…�”�‹�–�� �–�Š�±�‘�”�‹�“�—�‡�•�‡�•�–�� �’�‘�—�”�� �Ž�ƒ�� �’�”�‡�•�‹�°�”�‡ fois par Maria 

Göppert-���‡�›�‡�”���‡�•���s�{�u�s���‡�–���•�ƒ���†�‡�•�…�”�‹�’�–�‹�‘�•���†�—���’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���•���†�‡�—�š���’�Š�‘�–�‘�•�•�ä49 Celui-ci 

�…�‘�•�•�‹�•�–�‡���‡�•���Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���†�‡�—�š���’�Š�‘�–�‘�•�•���’�ƒ�”���”�±�•�‘�•�•�ƒ�•�…�‡�á���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���†�‡���’�‡�—�’�Ž�‡�”���—�•���±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±��

ré�‡�Ž���±�•�‡�–�–�‡�—�”�ä�����Ž���‡�•�–���†�±�•�‘�•�–�”�±���‡�š�’�±�”�‹�•�‡�•�–�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–���u�r���ƒ�•�•���’�Ž�—�•���–�ƒ�”�†���‰�”�Ÿ�…�‡���•���Ž�ï�ƒ�’�’�ƒ�”�‹�–�‹�‘�•���†�‡���•�‘�—�”�…�‡�•��

lumineuses, appelées MASERs (Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation), 

suffisamment puissantes pour induire des processus optiques.50,51,52 En 1959, Nicolas 

Bloemberger évoque la possibilité de détecter et de compter des photons infra-�”�‘�—�‰�‡�•���•���Ž�ï�ƒ�‹�†�‡���†�ï�—�•��

détecteur quantique par absorption successives de plusieurs photons.53 Cette hypothèse est 

�†�±�•�‘�•�–�”�±�‡���‡�š�’�±�”�‹�•�‡�•�–�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–���’�ƒ�”���Ž�‡�����”�ä���	�”�ƒ�•�­�‘�‹�•�����—�œ�‡�Ž���“�—�‹���ƒ���…�‘�•�•�–�ƒ�–�±���“�—�ï�—�•���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡��

est possible entre les ions Yb(III)-Er(III) et les ions Yb(III)-Tm(III). 38,54,55 Depuis, un engouement 

�ƒ�—�–�‘�—�”���†�‡���Ž�ï�������•�ï�‡�•�–���…�”�±�±���‡�–���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•���”�‡�˜�—�‡�•���’�”�±�•�‡�•�–�ƒ�•�–���Ž�‡�•���’�”�‹�•�…�‹�’�‡�•���‡�–���ƒ�’�’�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•�•���†�‡���Ž�ï�������‘�•�–��

été publiées.21,38,44,56,57 

B. Principe  

1. Les m�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�•���†�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�• 

Les mécanismes permettant la conversion ascendante de photons peuvent être divisés en 

deux catégories. ���ï�—�•�‡���’�ƒ�”�–�á���Ž�‡�•���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�‘�’�–�‹�“�—�‡�•���•�‘�•-linéaires dont la génération de seconde 

harmonique,50 �Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �•�� �†�‡�—�š�� �’�Š�‘�–�‘�•�•�á51 la luminescence coopérative,58 et �†�ï�ƒ�—�–�”�‡�� �’�ƒ�”�–��les 

�’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �Ž�‹�•�±�ƒ�‹�”�‡�•�� �–�‡�Ž�•�� �“�—�‡�� �Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �����š�…�‹�–�‡�†�� ���–�ƒ�–�‡�� ���„�•�‘�”�’�–�‹�‘�• - ESA) 

(Figure I-12 - a),52 �Ž�ï�ƒ�†�†�‹�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �’�Š�‘�–�‘�•�•�� �’�ƒ�”�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� ������������ ���� ���•�‡�”�‰�›�� ���”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”��

Upconversion - ETU) (Figure I-12 - b),54,55 la sensibilisation coopérative (Cooperative 

Sensitization - CS) (Figure I-12 - c),59,60 �‡�–���Ž�ï�ƒ�˜�ƒ�Ž�ƒ�•�…�Š�‡���†�‡���’�Š�‘�–�‘�•61��64. Les processus non linéaires 

étant basés sur des états virtuels, ils sont 5 à 8 fois moins efficaces en ordre de grandeur que les 

processus linéaires dont les états intermédiaires et émetteurs sont réels.52,53,65,66 La suite de cette 

�’�ƒ�”�–�‹�‡���‡�•�–���…�‘�•�•�ƒ�…�”�±�‡���•���Ž�ƒ���’�”�±�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡�•���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�•���„�ƒ�•�±�•���•�—�”���Ž�‡�•���’�”�‘�…�±�†�±�•���†�ï�‘�’�–�‹�“�—�‡�•���Ž�‹�•�±�ƒ�‹�”�‡�•��

�•���Ž�ï�‡�š�…�‡�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�ƒ�˜�ƒ�Ž�ƒ�•�…�Š�‡���†�‡�•���’�Š�‘�–�‘�•�•�ä 



Introduction 
 

Page | 29  
 

 
Figure I-12�ä�����‡�’�”�±�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡�•���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�•���†�ï�������ƒ�������„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±������������ ; b) Addition de 

�’�Š�‘�–�‘�•�•���’�ƒ�”���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡������������ ; c) Sensibilisation coopérative (CS). Les lignes rouges, vertes 

�‡�–���„�Ž�‡�—�‡�•���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�‡�•�–���”�‡�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–���•���Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�á���•���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‡�–���ƒ�—���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä 

a. ���ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�± 

Le mécanisme ESA est démontré pour la première fois en 1961 par John Porter et consiste 

�‡�•�� �Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �•�—�…�…�‡�•�•�‹�˜�‡�� �†�‡�� �†�‡�—�š�� �’�Š�‘�–�‘�•�•�� �’�ƒ�”�� �—�•�� �•�²�•�‡�� �‹�‘�•�ä52 Lors de la première étape un 

premier photon est absorbé menant à un état excité intermédiaire. Ce processus est nommé 

�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž�� ���
�”�‘�—�•�†�� ���–�ƒ�–�‡�� ���„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��- GSA). Il est ensuite suivi par 

�Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�ï�—�•�� �•�‡�…�‘�•�†�� �’�Š�‘�–�‘�•�� �’�ƒ�”�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‹�•�–�‡�”�•�±�†�‹�ƒ�‹�”�‡�� �’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–�� �†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡�� �—�•�� �±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±��

émetteur de plus haute énergie.  

b. ���ï�ƒ�†�†�‹�–�‹�‘�•���†�‡���’�Š�‘�–�‘�•�•���’�ƒ�”���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡ 

Démontré expérimentalement par le Dr. François Auzel dès 1966,54,55 �Ž�ï���������‡�•�–���•�‹�•�‹�Ž�ƒ�‹�”�‡���•��

�…�‡�Ž�—�‹�� �†�‡�� �Ž�ï�������� �±�–�ƒ�•�–�� �†�‘�•�•�±�� �“�—�ï�‹�Ž�� �…�‘�•�•�‹�•�–�‡�� �ƒ�—�•�•�‹�� �‡�•�� �Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �•�—�…�…�‡�•�•�‹�˜�‡�� �†�‡�� �†�‡�—�š�� �’�Š�‘�–�‘�•�•�ä�� ���ƒ��

différence est que dans �Ž�‡�� �…�ƒ�•�� �†�‡���Ž�ï�������á�� �—�•�� �†�‡�—�š�‹�°�•�‡�� �‹�‘�•�� �‡�•�–�� �‹�•�’�Ž�‹�“�—�±���†�ƒ�•�•���Ž�‡�� �’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�ä�� ���’�”�°�•��

�Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�ï�—�•���’�Š�‘�–�‘�•���’�ƒ�”���Ž�‡���’�”�‡�•�‹�‡�”���‹�‘�•�á���Ž�‡���•�‡�…�‘�•�†���ƒ�„�•�‘�”�„�‡���•���•�‘�•���–�‘�—�”���—�•���’�Š�‘�–�‘�•���’�—�‹�•���–�”�ƒ�•�•�ˆ�°�”�‡��

�Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���ƒ�—���’�”�‡�•�‹�‡�”�ä�����‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���’�‡�”�•�‡�–���ƒ�—���’�”�‡�•�‹�‡�”���†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡���—�•���±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���±�•�‡�–�–�‡ur de plus 

haute énergie. Ce mécanisme est celui qui confère la meilleure efficacité en UC.22,38 

c. La sensibilisation coopérative  

La sensibilisation coopérative est démontrée expérimentalement en 196921,59 et fait 

intervenir un troisième ion dans le processus. Dans ce cas, les deux premiers ions absorbent 

successiv�‡�•�‡�•�–���†�‡�—�š���’�Š�‘�–�‘�•�•���Ž�‡�—�”���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡���Ž�‡�—�”���±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���”�‡�•�’�‡�…�–�‹�ˆ�ä�����ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡��

�…�‡�•�� �†�‡�—�š�� �±�–�ƒ�–�•�� �‡�š�…�‹�–�±�•�� �‡�•�–�� �‡�•�•�—�‹�–�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�±�”�±�‡�� �˜�‡�”�•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�—�� �–�”�‘�‹�•�‹�°�•�‡�� �‹�‘�•�� �†�‘�•�–�� �Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡��

�…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���•���Ž�ƒ���•�‘�•�•�‡���†�‡���…�‡�Ž�Ž�‡�•���†�‡�•���†�‡�—�š���’�”�‡�•�‹�‡�”�•�á���‡�–���“�—�‹���‡�•�–���•���Ž�ï�‘�”�‹�‰�‹�•�‡���†�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�ä 
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2. Dépendance à la puissance 

���ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‘�„�–�‡�•�—�‡���ƒ�—���–�”�ƒ�˜�‡�”�•���†�‡���…�‡�•���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�•�á��IUC, est non-linéairement 

dépendante de Pn, où P �‡�•�–���Ž�ƒ���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�‡���Ž�ƒ���•�‘�—�”�…�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�• et n est le nombre de photons 

�‹�•�’�Ž�‹�“�—�±���†�ƒ�•�•���Ž�‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï��������équation (I-17)).67,68 K est un coefficient dépendant du matériau. 

�+�Î�¼ 
L �- 
H�2�á (I-17) 

���ï������ �ˆ�ƒ�‹�•�ƒ�•�–�� �‹�•�–�‡�”�˜�‡�•�‹�”�� �ƒ�—�� �•�‘�‹�•�•�� �†�‡�—�š�� �±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�•�á�� �‹�Ž�� �‡�•�–�� �’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡�� �†�‡�� �…�‘�•�ˆ�‹�”�•�‡�”��

�‡�š�’�±�”�‹�•�‡�•�–�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–�� �Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï������ �‡�•��déterminant la pente entre le logarithme de 

�Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���±�•�‹�•�‡���‡�–���…�‡�Ž�—�‹���†�‡���Ž�ƒ���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡����équation (I-18)���ä�����ï�‘�„�–�‡�•�–�‹�‘�•���†�ï�—�•�‡���˜�ƒ�Ž�‡�—�”���˜�‘�‹�•�‹�•�‡���†�‡���•��

permet �†�‡���…�‘�•�ˆ�‹�”�•�‡�”���Ž�ï�‹�•�’�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���•���’�Š�‘�–�‘�•�•���‡�–���†�‘�•�…���†�—���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�����ä 

�.�K�C�:�+�Î�¼�; �ß �J
H�.�K�C�:�2�; (I-18) 

���‘�—�–�‡�ˆ�‘�‹�•���Ž�‘�”�•�“�—�‡���Ž�ƒ���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�‡���Ž�ƒ���•�‘�—�”�…�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���‡�•�–���±�Ž�‡�˜�±�‡�á���—�•���‡�ˆ�ˆ�‡�–���†�‡���•�ƒ�–�—�”�ƒ�–�‹�‘�•��

�†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���‡�•�– observé. La valeur de n décroit car elle est affectée par une compétition entre le 

�’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�������‡�–���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���†�±�•�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‹�•�–�‡�”�•�±�†�‹�ƒ�‹�”�‡�ä69 ���‹�•�•�‹�á���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���…�‡�–�–�‡��

équation afin de déterminer le nombre de photons impliqué doit être effectuée à des puissances 

basses pour éviter cet effet de saturation. 

3. ���‘�•�†�‹�–�‹�‘�•�•���†�ï�‘�„�–�‡�•�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�• 

���ƒ�� �”�±�—�•�•�‹�–�‡�� �†�‡�•�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�•�� �’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–�� �Ž�ï������ �•�ï�ƒ�…�…�‘�•�’�ƒ�‰�•�‡�� �†�‡�� �…�‡�”�–�ƒ�‹�•�‡�•�� �…�‘�•�†�‹�–�‹�‘�•�•�� �“�—�‡��

doivent satisfaire les ions utilisés et les systèmes développés.  

���‘�”�•�‹�•���Ž�‡���…�ƒ�•���†�—���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�ï�������á���“�—�‹���•�‡���•�±�…�‡�•�•�‹�–�‡���“�—�ï�—�•���•�‡�—�Ž���‹�‘�•���’�‘�—�”���²�–�”�‡���”�±�ƒ�Ž�‹�•�±�á���Ž�‡�•��

�ƒ�—�–�”�‡�•���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�•���•�±�…�‡�•�•�‹�–�‡�•�–���Ž�ƒ���’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�‡���†�‘�•�•�‡�—�”�•���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���“�—�‹���‘�•�–���’�‘�—�”���”�Ø�Ž�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�„�‡�”��

les photons. L�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���…�‡�•���’�Š�‘�–�‘�•�•���‡�•�–���‡�•�•�—�‹�–�‡���ƒ�…�…�—�•�—�Ž�±�‡���’�ƒ�”���—�•���ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”���“�—�‹���Ž�‡�•���”�‡�•�–�‹�–�—�‡���‡�•��

�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�ä�����‘�—�”���…�‡���ˆ�ƒ�‹�”�‡�á���Ž�ƒ���†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡���‹�•�–�‡�”�•�±�–�ƒ�Ž�Ž�‹�“�—�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡���†�‘�•�•�‡�—�”���‡�–���Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‘�‹�–��

�²�–�”�‡���•�—�ˆ�ˆ�‹�•�ƒ�•�•�‡�•�–���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡���’�‘�—�”���’�‡�”�•�‡�–�–�”�‡���Ž�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä�����Ž���ƒ���±�–�±��montré par le Dr. François 

���—�œ�‡�Ž���“�—�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������±�–�ƒ�‹�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���’�‘�—�”���†�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���‘�î���Ž�ƒ���†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���‹�‘�•�•���†�‘�•�•�‡�—�”�•��

et accepteurs était voisine de 5 Å.70 

���‡�� �’�Ž�—�•�á�� �’�‘�—�”�� �’�‡�”�•�‡�–�–�”�‡�� �Ž�ï�ƒ�•�…�‡�•�•�‹�‘�•�� �†�‡�•�� �’hotons vers des états excités de plus hautes 

�±�•�‡�”�‰�‹�‡�•�á�� �Ž�‡�� �†�‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�‡�•�� �‹�‘�•�•�� �‹�•�’�Ž�‹�“�—�±�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �†�‘�‹�–�� �²�–�”�‡�� �…�‘�•�•�–�‹�–�—�±�� �†�‡��

�’�Ž�—�•�‹�‡�—�”�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�š�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä�� ���‡�� �’�”�±�”�‡�“�—�‹�•�� �•�ï�‡�•�–�� �…�‡�’�‡�•�†�ƒ�•�–�� �’�ƒ�•�� �ƒ�’�’�Ž�‹�…�ƒ�„�Ž�‡�� �ƒ�—�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡��

sensibilisation coopérative d�ƒ�•�•�� �Ž�‡�“�—�‡�Ž�� �Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�� �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�� �•�� �Ž�ƒ��

�•�‘�•�•�‡���†�‡�•���±�•�‡�”�‰�‹�‡�•���†�‡�•���±�–�ƒ�–�•���‡�š�…�‹�–�±�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•���†�‘�•�•�‡�—�”�ä�� 
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La troisième condition est que les états excités intermédiaires doivent avoir un temps de 

�˜�‹�‡�� �”�‡�Ž�ƒ�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–�� �Ž�‘�•�‰�� �’�‘�—�”�� �’�‡�”�•�‡�–�–�”�‡�� �Ž�ï�ƒ�•�…�‡�•�•�‹�‘�•�� �†�‡�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�š�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�•�� �ƒ�˜�ƒ�•�–�� �“�—�‡�� �…�‡�—�š-ci ne 

�”�‡�–�‘�—�”�•�‡�•�–���•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž�ä�����‡�–�–�‡���…�‘�•�†�‹�–�‹�‘�•���‡�•�–���’�ƒ�”�–�‹�…�—�Ž�‹�°�”�‡�•�‡�•�–���‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�–�‡���’�‘�—�”���Ž�ƒ���”�±�—�•�•�‹�–�‡��

�†�‡�� �Ž�ï������ �±�–�ƒ�•�–�� �†�‘�•�•�±�� �“�—�ï�—�•�� �‹�‘�•�� �•�� �•�‘�•�� �±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �’�‡�—�–�� �²�–�”�‡�� �†�±�•�ƒ�…�–�‹�˜�±�� �’�ƒ�”�� �†�‡�•�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•�� �•�‘�•-

radiatives.66,71 

4. Les transitions non -radiatives  

Les transitions non-�”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•�� �•�—�”�˜�‹�‡�•�•�‡�•�–�� �Ž�‘�”�•�“�—�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�ï�—�•�� �‹�‘�•�� �‹�•�–�‡�”�ƒ�‰�‹�–�� �ƒ�˜�‡�…��

�Ž�ï�‡�•�˜�‹�”�‘�•�•�‡�•�‡�•�–�� �‡�–�� �–�”�ƒ�•�•�ˆère son énergie, ou une partie, vers celui-ci. Si ce processus est très 

�‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�–�á�� �—�•�� �”�ƒ�’�‹�†�‡�� �†�±�’�‡�—�’�Ž�‡�•�‡�•�–���†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±���‡�•�–�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�ä�� ���‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �˜�‡�”�•�� �†�‡�•��

�•�‹�˜�‡�ƒ�—�š���•�—�’�±�”�‹�‡�—�”�•���•�ï�‡�•���”�‡�–�”�‘�—�˜�‡���Ž�‹�•�‹�–�±��(Figure I-13 - a).  

���� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �•�‘�Ž�‹�†�‡�á�� �…�‡�•�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•�� �•�‘�•-radiatives interviennent en présence de quasi-

�’�ƒ�”�–�‹�…�—�Ž�‡�•�á�� �ƒ�’�’�‡�Ž�±�‡�•�� �’�Š�‘�•�‘�•�•�á�� �†�‘�•�–�� �Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�� �•�� �…�‡�Ž�Ž�‡�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �•�ƒ�–�”�‹�…�‡�� �…�Š�‘�‹�•�‹�‡�� �’�‘�—�”�� �Ž�ƒ��

conception de ces systèmes.72 Le choix de la matrice est donc capital pour limiter les transitions 

�•�‘�•�� �”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•�ä�� ���ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �˜�‡�”�”�‡�� �’�Š�‘�•�’�Š�ƒ�–�±�� �†�‘�’�±�� �’�ƒ�”���Ž�ï�‹�‘�•��Yb(III) , par exemple, permet 

�†�ï�‘�„�–�‡�•�‹�”���—�•���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���ƒ�Ž�Ž�ƒ�•�–���Œ�—�•�“�—�ï�•���Ž�ƒ���•�‹�Ž�Ž�‹�•�‡�…�‘�•�†�‡�ä73  

���� �Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�� �‡�•�� �•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�á�� �…�‡�•�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•�� �•�‘�•-radiatives sont dues aux 

�‹�•�–�‡�”�ƒ�…�–�‹�‘�•�•���ƒ�˜�‡�…���Ž�‡�•���Š�ƒ�”�•�‘�•�‹�“�—�‡�•���†�‡���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���˜�‹�„�”�ƒ�–�‹�‘�•�•���†�ï�‘�•�…�‹�Ž�Ž�ƒ�–�‡�—�”�•���–els que O-H, N-H ou 

C-H (entre 3000 et 3500 cm-1), qui sont connus comme étant des désactivateurs (ou quenchers) 

de luminescence.74,75 Ces oscillateurs sont portés par le (ou les) ligand(s) coordiné(s) au métal 

mais aussi par les molécules de solvant en s�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�ä�� ���ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �…�ƒ�•�� �†�‡�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �†�ï���„������������ �‡�•��

�•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�á���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������á���•�‡���†�±�’�ƒ�•�•�‡���“�—�‡���–�”�°�•���”�ƒ�”�‡�•�‡�•�–���Ž�ƒ���…�‡�•�–�ƒ�‹�•�‡��

de microseconde.76 

 
Figure I-13. a) ���‡�’�”�±�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���’�”�‹�•�…�‹�’�‡���†�‡���Ž�ƒ���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•���•�‘�•���”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡���‡�–���„�����‡�š�‡�•�’�Ž�‡���†�ï�‡�ˆ�ˆ�‡�–���†�‡�•��

�–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•���•�‘�•���”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•���•�—�”���Ž�ïion Yb(III) . 
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���ƒ���’�‡�”�–�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���‹�•�†�—�‹�–�‡���’�ƒ�”���…�‡�•���†�±�•�ƒ�…�–�‹�˜�ƒ�–�‡�—�”�•���†�±�’�‡�•�†���†�‡���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���…�‡�•���†�‡�”�•�‹�‡�”�•���‡�–���ƒ��

�±�–�±���‡�•�–�‹�•�±�‡���•�‡�Ž�‘�•���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(I-19) :77  

�G�á�å 
L �#
H�‡�š�’���:

F�$
H�¿�' �Ø�à

�¿�' �ã
�; (I-19) 

Où A et B sont des constantes dépendantes de la molécule ; ���� em �‡�•�–���Ž�ƒ���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�…�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���‡�•�–�”�‡��

�Ž�ï�±�–�ƒ�–���ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž���‡�–���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ƒ���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡ ; ���� p �‡�•�–���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—���’�Š�‘�•�‘�•���‘�—���†�‡���Ž�ï�‘�•�…�‹�Ž�Ž�ƒ�–�‡�—�”��

�‹�•�’�Ž�‹�“�—�±�ä�� ���ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(I-19) montre une dépendance exponentielle de la probabilité de 

décroissance non-�”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�� �‡�•�� �ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�—�� �†�±�•�ƒ�…�–�‹�˜�ƒ�–�‡�—�”�ä�� ���‹�•�•�‹�á�� �’�Ž�—�•�� �Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�—��

�†�±�•�ƒ�…�–�‹�˜�ƒ�–�‡�—�”���‡�•�–���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡�á���’�Ž�—�•���Ž�ƒ���’�‡�”�–�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—�‡���ƒ�—�š���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•���•�‘�•���”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•���‡�•�–���ˆ�ƒible. Dans 

le cas de la transition 2F5/2 �Æ2F7/2  �†�‡���Ž�ïion Yb(III)  �†�‘�•�–���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���‡�•�–���†�‡���s�r 250 cm-1,32 les transitions 

non-�”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•�� �•�‘�•�–�� �•�‘�‹�•�•�� �‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�–�‡�•�� �‡�•�� �’�”�±�•�‡�•�…�‡�� �†�ï�‘�•�…�‹�Ž�Ž�ƒ�–�‡�—�”�•�� �†�‡�—�–�±�”�±�•�� �–�‡�Ž�� �“�—�‡�� ��-D car il 

�•�±�…�‡�•�•�‹�–�‡�� �’�Ž�—�•�� �†�ï�Š�ƒ�”�•�‘�•�‹�“�—�‡�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �˜�‹�„�”�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‘�•�…�‹�Ž�Ž�ƒ�–�‡�—�”�� �’�‘�—�”�� �†�±�•�ƒ�…�–�‹�˜�‡�”�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�‡��

�Ž�ï�›�–�–�‡�”�„�‹�—�•����Figure I-13 �� b). 

C. ���ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•���‡�–���Ž�‡�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�• 

���‹�‡�•���“�—�‡���Ž�ï�������•�‘�‹�–���‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�„�Ž�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���•�±�–�ƒ�—�š���†�‡���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•���…�‘�•�•�‡���Ž�‡���–�‹�–�ƒ�•�‡�á78 

le chrome,79��82 ou le nickel,83,84 �Ž�ƒ�� �•�ƒ�Œ�‘�”�‹�–�±�� �†�‡�•�� �•�ƒ�–�±�”�‹�ƒ�—�š�� �’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–�� �Ž�ï������ �‹�•�’�Ž�‹�“�—�‡�•�–�� �Ž�‡�•�� �‹�‘�•�•��

�Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�ä�����‹�˜�‡�”�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���‘�•�–���’�—���˜�‘�‹�”���Ž�‡���Œ�‘�—�”���•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���•�‘�Ž�‹�†�‡ sous forme de cristaux, sols-gels, 

poudres38,52,54,55,78 et de nanoparticules.40,85��89 ���� �Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�� �†�‡�•�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �‡�•�� �•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�•��

ont aussi été mis au point à travers des complexes de lanthanides81,90��94 et plus récemment des 

systèmes supramoléculaires.95��102  

La raison du choix des ions Ln(III)  réside dans leurs propriétés spécifiques évoquées plus 

�Š�ƒ�—�–���†�‘�•�–���Ž�‡���†�‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���•���’�Ž�—�•�‹�‡�—�”�•���•�‹�˜�‡�ƒ�—�š��(Figure I-4) et leur long temps de vie des 

états excités. Ces spécificités permettent aux lanthanides de remplir les conditions requises pour 

�Ž�ƒ���”�±�—�•�•�‹�–�‡���†�‡���Ž�ï�����ä�� 

���ƒ�”���‡�š�‡�•�’�Ž�‡�á���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�•�–���•�ƒ�Œ�‘�”�‹�–�ƒ�‹�”�‡�•�‡�•�–���—�–�‹�Ž�‹�•�±���‡�•���–�ƒ�•�–���“�—�‡���†�‘�•�•�‡�—�”���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—���ˆ�ƒ�‹�–��

de son unique niveau, 2F5/2 , possédant une énergie de 10 250 cm-1 �‡�–�� �†�‘�•�–�� �Ž�‡�� �”�‡�–�‘�—�”�� �•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–��

�ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž�� �‡�•�–�”�ƒ�‹�•�‡�� �—�•�‡�� �±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �������� ���³�� �{�z�r�� �•�•���ä32 Les ions Tb(III) et Er(III) au 

contraire possèdent plusieurs nive�ƒ�—�š���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�•�á���…�‡���“�—�‹���Ž�‡�—�”���’�‡�”�•�‡�–���†�‡���’�‘�—�˜�‘�‹�”���ƒ�…�…�‡�’�–�‡�”�����’�‘�—�”��

�Ž�ï�‹�‘�•�� ���„�������������á�� �‡�–���‘�—�� �ƒ�…�…�—�•�—�Ž�‡�”�� �†�‡�•�� �’�Š�‘�–�‘�•�•�� �’�‘�—�”�� �ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡�� �†�‡�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�š�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�•�� �•�—�’�±�”�‹�‡�—�”�•��

�±�•�‡�–�–�‡�—�”�•�����’�‘�—�”���Ž�ï���”�������������ä 

���•�� �’�”�±�•�‡�•�…�‡�� �†�ï�‹�‘�•�•�� ���„�����������á �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �’�‡�—�–�� �²�–�”�‡�� �•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�±�� �’�ƒ�”���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�‡�� �†�‡�—�š�� �‹�‘�•�•��

���„�������������†�ƒ�•�•���Ž�‡�—�”���±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���•�‡�Ž�‘�•���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�ä�����ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–��

excité du terbium (5D4�����‡�•�–���‡�•�˜�‹�”�‘�•���±�‰�ƒ�Ž�‡���•���†�‡�—�š���ˆ�‘�‹�•���…�‡�Ž�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����ï�‹�‘�•�����”�������������“�—�ƒ�•�–���•���Ž�—�‹��

peut à la fois jouer le rôle �†�‡���†�‘�•�•�‡�—�”���‡�–���†�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�ä�����ï�—�•���†�‡���•�‡�•���•�‹�˜�‡�ƒ�—�š���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�•���‡�•�–���ƒ�—���•�²�•�‡��
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�•�‹�˜�‡�ƒ�—���“�—�‡���…�‡�Ž�—�‹���†�‡���Ž�ïion Yb(III)  �Ž�—�‹���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���ƒ�‹�•�•�‹���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�„�‡�”���†�‡�•���’�Š�‘�–�‘�•�•���†�ƒ�•�•���Ž�‡�����������‡�–���†�‡���Ž�‡�•��

�’�”�‘�•�‘�—�˜�‘�‹�”�� �˜�‡�”�•�� �†�‡�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�š�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�•�� �•�—�’�±�”�‹�‡�—�”�•�� �±�•�‡�–�–�‡�—�”�•�� �•�‡�Ž�‘�•�� �Ž�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �������ä�� ��l est 

�–�‘�—�–�‡�ˆ�‘�‹�•�� �’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡�� �“�—�ï�—�•�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �•�ï�‘�’�°�”�‡�� �†�‡�’�—�‹�•�� �Ž�ï�›�–�–�‡�”�„�‹�—�•�� �˜�‡�”�•�� �Ž�ï�‡�”�„�‹�—�•�� �•�—�‹�˜�ƒ�•�–�� �Ž�‡��

mécanisme ETU. 

D. Applications  

���‹�˜�‡�”�•�‡�•�� �ƒ�’�’�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•�•�� �•�‘�•�–�� �’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡�•�� �‰�”�Ÿ�…�‡�� �•�� �Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�����ä103��107 On retrouve 

�•�‘�–�ƒ�•�•�‡�•�–�� �’�ƒ�”�•�‹�� �‡�Ž�Ž�‡�•�� �Ž�ï�‹�•�ƒ�‰�‡�”�‹�‡�� �’�ƒ�”�� �ˆ�Ž�—�‘�”�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �‡�–�� �Ž�‡�•�� �…�‡�Ž�Ž�—�Ž�‡�•�� �’�Š�‘�–�‘�˜�‘�Ž�–�ƒ�Ã�“�—�‡�•�� �“�—�‹�� �•eront 

discutés, �•�ƒ�‹�•���ƒ�—�•�•�‹���Ž�ï�‹�†�‡�•�–�‹�ˆ�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���…�‘�•�–�”�‡�ˆ�ƒ�­�‘�•���‡�–���†�ï�‡�•�’�”�‡�‹�•�–�‡�•���†�‹�‰�‹�–�ƒ�Ž�‡�•�á���Ž�ƒ���’�Š�‘�–�‘�…�ƒ�–�ƒlyse et la 

thérapie photodynamique.  

1. Imagerie par fluorescence  

���ï�‹�•�ƒ�‰�‡�”�‹�‡�� �’�ƒ�”�� �ˆ�Ž�—�‘�”�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �…�‘�•�•�‹�•�–�‡�� �•�� �‹�”�”�ƒ�†�‹�‡�”�� �—�•�� �±�…�Š�ƒ�•�–�‹�Ž�Ž�‘�•�� �‡�–�� �•�� �•�‡�•�—�”�‡�”�� �Ž�ï�‹�•�ƒ�‰�‡��

obtenue par fluorescence en utilisant des sondes fluorescentes comme les complexes de 

lanthanides.32,86,108,109 Elle est notamment utilisée pour la microscopie à fluorescence qui est un 

�‘�—�–�‹�Ž�� �’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–�� �†�ï�‹�•�ƒ�‰�‡�”�� �‡�–�� �†�ï�±�–�—�†�‹�‡�”�� �“�—�ƒ�Ž�‹�–�ƒ�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–�� �Ž�ƒ�� �’�Š�›�•�‹�‘�Ž�‘�‰�‹�‡�� �†�‡�•�� �…�‡�Ž�Ž�—�Ž�‡�•�� ���…�‘�•�•�‡�� �Ž�‡�•��

cellules cancéreuses HeLa) ou des tissus in vitro ou in vivo.110��112  

Cepend�ƒ�•�–�á�� �Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �–�‡�Ž�Ž�‡�•�� �–�‡�…�Š�•�‹�“�—�‡�•�� �‡�•�–�� �…�‘�•�ˆ�”�‘�•�–�±�‡�� �•�� �†�‡�•�� �’�”�‘�„�Ž�±�•�ƒ�–�‹�“�—�‡�•�� �“�—�‡��

�Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������’�‡�”�•�‡�–�–�”�ƒ�‹�–���†�‡���”�±�•�‘�—�†�”�‡�ä�����‘�”�•���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�”�ƒ�…�–�‹�‘�•���‡�•�–�”�‡���—�•�‡���•�‘�—�”�…�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�—�•�‡���‡�–��

�Ž�‡�•���–�‹�•�•�—�•���„�‹�‘�Ž�‘�‰�‹�“�—�‡�•�á���†�‡�•���’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡�•���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���‡�–���†�‡���†�‹�ˆ�ˆ�—�•�‹�‘�•���ƒ�’�’�ƒ�”�ƒ�‹�•�•ent, qui dépendent 

�†�‡�� �Ž�ƒ�� �Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”�� �†�ï�‘�•�†�‡�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �•�‘�—�”�…�‡�� �Ž�—�•�‹�•�‡�—�•�‡�ä ���ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �…�‡�•�� �’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡�•�� �‡�•�–�� �†�—�‡�� �•�� �Ž�ƒ��

�’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�‡���…�‘�•�’�‘�•�±�•���ƒ�—���•�‡�‹�•���†�‡�•���–�‹�•�•�—�•���„�‹�‘�Ž�‘�‰�‹�“�—�‡�•���“�—�‹���ƒ�„�•�‘�”�„�‡�•�–���—�•�‡���’�ƒ�”�–�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���Ž�ƒ��

source lumineuse et la convertissent en chaleur.113 ���‡�•���’�”�‹�•�…�‹�’�ƒ�—�š���…�‘�•�’�‘�•�±�•���ƒ�„�•�‘�”�„�ƒ�•�–���•�‘�•�–���Ž�ï�‡�ƒ�—�á��

�Ž�ï�Š�±�•�‘�‰�Ž�‘�„�‹�•�‡�� ���‘�š�›�‰�±�•�±�‡�á�� ���„��2, et désoxygénée, Hb) et la mélanine. La Figure I-14 montre le 

�•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �…�‡�•�� �…�‘�•�’�‘�•�±�•�ä�� ���‡�—�š-�…�‹�� �ƒ�„�•�‘�”�„�‡�•�–�� �’�”�‹�•�…�‹�’�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ï����-VIS et 

�Ž�ï�‹�•�ˆ�”�ƒ-rouge lointain et beaucoup moins dans le NIR, principalement entre 700 et 1900 nm. Cette 

�’�Ž�ƒ�‰�‡���†�‡���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���•���Ž�ƒ���ˆ�‡�•�²�–�”�‡���†�‡���–�”�ƒ�•�•�’�ƒ�”�‡�•�…�‡���„�‹�‘�Ž�‘�‰�‹�“�—�‡�ä85,114��119 ���ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•��

�†�ï�—�•�‡���•�‘�—�”�…�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�—�•�‡���‡�š�…�‹�–�ƒ�•�–���†�ƒ�•�•���…�‡�–�–�‡���”�±�‰�‹�‘�•���’�‡�”�•�‡�–���†�ï�ƒ�•�‘�‹�•�†�”�‹�”���Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���‡�–���Ž�ƒ���†�‹�ˆ�ˆ�—�•�‹�‘�•��

de ces composés. Ainsi, la faible profondeur de pénétration dans les tissus observée par 

�Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���•�‘�—�”�…�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�—�•�‡���������‘�—��VIS �•�‡���˜�‘�‹�–���ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�±�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹on de celle dans le NIR 

(Figure I-15).114,115,120  
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Figure I-14�ä���	�‡�•�²�–�”�‡���„�‹�‘�Ž�‘�‰�‹�“�—�‡���‡�–���Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡�•���’�”�‹�•�…�‹�’�ƒ�Ž�‡�•���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•���„�‹�‘�Ž�‘�‰�‹�“�—�‡�•�ä118  

 
Figure I-15. Représentation de la profondeur de pénétration des sources lumineuses UV, VIS, et NIR 

dans le tissu.121 

���•�� �’�Ž�—�•�� �†�‡�•�� �’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡�•�� �•�—�•�•�‡�•�–�‹�‘�•�•�±�•�á�� �Ž�ï�ƒ�—�–�‘-fluorescence de certaines molécules 

présentes dans le milieu biologique (tryptophane, porphyrines, etc.) entraine un ratio signal/bruit 

relativement faible lors des mesures, �Ž�‘�”�•�“�—�ï�‡�Ž�Ž�‡�•���•�‘�•�–���‡�š�…�‹�–�±�‡�•���’�ƒ�”���†�‡�•���•�‘�—�”�…�‡�•���Ž�—�•�‹�•�‡�—�•�‡�•������-VIS 

en comparaison à une excitation dans le NIR.86,122��124 

���‹�•�•�‹�á���Ž�ƒ���’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�‡�š�…�‹�–�‡�”���†�ƒ�•�•���Ž�‡�����������‡�–���†�ï�±�•�‡�–�–�”�‡���†�ƒ�•�•���Ž�‡�����������‘�—���Ž�‡�����������‘�ˆ�ˆ�‡�”�–�‡���’�ƒ�”���Ž�‡��

�’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �†�ï�����á�� �‡�•�� �ˆ�ƒ�‹�–�� �—�•�� �‡�š�…�‡�Ž�Ž�‡�•�–�� �…�ƒ�•�†�‹�†�ƒ�–�� �’�‘�—�”�� �Ž�‡�•�� �ƒ�’�’�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•�•�� �‡�•�� �‹�•agerie 

biomédicale.86,87,125,126 
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2. Cellules photovoltaïques  

Du fait de son �ƒ�„�‘�•�†�ƒ�•�…�‡���•�ƒ�–�—�”�‡�Ž�Ž�‡�á���Ž�ƒ���…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���‡�•���±�Ž�‡�…�–�”�‹�…�‹�–�±���‡�•�–���—�•�‡��

cible de choix pour faire face à la baisse de quantité des énergies fossiles. Les cellules 

�’�Š�‘�–�‘�˜�‘�Ž�–�ƒ�Ã�“�—�‡�•���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���Ž�ƒ���…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���•�‘�•�–���•�ƒ�Œ�‘�”�‹�–�ƒ�‹�”�‡�•�‡�•�–���…�‘nstituées 

de semi-conducteurs de silicium cristallin. Celui-ci possède un faible écart entre sa bande de 

�˜�ƒ�Ž�‡�•�…�‡���‡�–���•�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�‡���…�‘�•�†�—�…�–�‹�‘�•���‡�–���’�‡�”�•�‡�–���—�•�‡���ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡�•���’�Š�‘�–�‘�•�•���Œ�—�•�“�—�ï�•���s�s�r�r���•�•�ä�����ƒ�Ž�‰�”�±��

cela, la majeure partie des cellules solaires utilisées absorbe moins de 50% des photons émis par 

le rayonnement solaire délaissant majoritairement les photons de faibles énergies (Figure I-16).  

De ce fait�á���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡�•���’�ƒ�•�•�‡�ƒ�—�š���…�‘�•�•�‡�”�…�‹�ƒ�—�š���‡�•�–���”�‡�Ž�ƒ�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡���‡�–���‡�•�–���…�‘�•�’�”�‹�•�‡��

entre 15 et 20%.127 ���‡�–�–�‡���‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���•�ï�ƒ�…�…�”�‘�Á�–���ƒ�˜�‡�…���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡�•���’�‡�”�‘�˜�•�•�‹�–�‡�•�á���†�‘�•�–���Ž�ï�—�–ilisation est 

moins coûteuse, atteignant une efficacité de 25%.128 ���ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������’�‘�—�”���†�‡�•���ƒ�’�’�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•�•���‡�•��

�’�Š�‘�–�‘�˜�‘�Ž�–�ƒ�Ã�“�—�‡�•���‡�•�–���±�–�—�†�‹�±�‡���‡�•���˜�—�‡���†�ï�ƒ�…�…�”�‘�Á�–�”�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡�•���’�ƒ�•�•�‡�ƒ�—�š�ä�����‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—s permettra 

de convertir les photons perdus de faibles énergies en photons de hautes énergies absorbables 

�’�ƒ�”���Ž�‡�•���•�ƒ�–�±�”�‹�ƒ�—�š���‡�š�‹�•�–�ƒ�•�–�ä�����•���…�‘�—�’�Ž�ƒ�‰�‡���‡�•�–�”�‡���…�‡�•���•�ƒ�–�±�”�‹�ƒ�—�š���‡�–���…�‡�—�š���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���Ž�ï�������‡�•�–���’�”�‘�’�‘�•�±��

(Figure I-17).129��132 Les photons NIR non retenus par la cellule photovoltaïque sont absorbés par 

�Ž�‡�� �•�ƒ�–�±�”�‹�ƒ�—�� �†�ï�����ä�� ���‡�Ž�—�‹-ci émettra des photons VIS qui seront ensuite captés par la cellule. Ce 

�•�›�•�–�°�•�‡���’�‡�”�•�‡�–�–�”�ƒ�‹�–���‡�•���–�Š�±�‘�”�‹�‡���†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡���—�•�‡���‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���’�”�°�•���†�‡���v�r�¨�ä133 

 

  

Figure I-16�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���‡�–��

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�—��silicium.  

Figure I-17�ä�����‡�’�”�±�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�ï�—�•���’�ƒ�•�•�‡�ƒ�—��

�•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�±���’�ƒ�”���Ž�ï�����ä��132 
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III.  ���’�–�‹�•�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•���•��

�Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡ en solution  

���‡�•�� �†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�•�� �•�ƒ�–�±�”�‹�ƒ�—�š�� �’�‘�—�”�� �Ž�ï������ �’�‘�•�•�°�†�‡�•�–�� �†�‡�•�� �‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�•�� �†�‹�˜�‡�”�•�‡�•�� �‡�–�� �Ž�‡�•�� �”�‡�…�Š�‡�”�…�Š�‡�•��

�’�‘�—�”���Ž�‡�—�”���‘�’�–�‹�•�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�á���’�ƒ�”�–�‹�…�—�Ž�‹�°�”�‡�•�‡�•�–���…�‡�—�š���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�á en solution,  �•�ï�ƒccroissent 

au fil des années pour répondre à des questions fondamentales sur leur fonctionnement et 

potentiellement aux demandes des applications susmentionnées. 

A. Des systèmes solides, aux assemblages 

supramoléculaires  

Depuis les découvertes expérimentales du Dr. François Auzel, les systèmes utilisés pour 

�Ž�ï�������•�ï�‘�•�–�� �…�‡�•�•�±���†�ï�±�˜�‘�Ž�—�‡�”�ä�� ���‡�� �…�‡�—�š���•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �•�‘lide et cristalins,38,78 en passant par des composés 

amorphes134 et des nanomatériaux,40 ces systèmes s�‘�•�–�� �•�ƒ�‹�•�–�‡�•�ƒ�•�–�� �”�‡�–�”�‘�—�˜�±�•�� �•�� �Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡��

moléculaire.21 

���ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡�� �…�‡�•�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �Ž�‘�”�•�� �†�—���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï������ �‡�•�–���†�±�–�‡�”�•�‹�•�±�‡�� �’�ƒ�”���Ž�ƒ�� �˜�ƒ�Ž�‡�—�”�� �†�‡���Ž�‡�—�”��

rendement quantique de luminescence (�Ô). Pour rappel, le rendement quantique correspond au 

ratio entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés et est déterminé en 

�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–�� �Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�• (I-10���ä�� ���‡�•�� �•�‡�‹�Ž�Ž�‡�—�”�•�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�•�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�•�� �†�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•�� ���0UC) sont 

�†�±�–�‡�•�—�•�� �’�ƒ�”�� �Ž�‡�•�� �…�‘�•�’�‘�•�±�•�� �•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �•�‘�Ž�‹�†�‡�� �ƒ�‹�•�•�‹�� �“�—�‡�� �Ž�‡�•�� �•�ƒ�•�‘�’�ƒ�”�–�‹�…�—�Ž�‡�•�� �‰�”�Ÿ�…�‡�� �•�� �Ž�‡�—�”�� �ˆ�‘�”�–�� �–�ƒ�—�š�� �†�‡��

dopage, à la proximité des ions utilisés mais aussi au faible impact des transitions non-radiatives. 

���‡�•���˜�ƒ�Ž�‡�—�”�•���ƒ�Ž�Ž�ƒ�•�–���Œ�—�•�“�—�ï�•���s�r-1 ont été obtenues.129,135,136  

���� �Ž�ï�‘�’�’�‘�•�±�á�� �Ž�‡�•�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �•�� �Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�� �‘�•�–�� �†�‡�•�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�•�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�•��

relativement faibles. En cause, le faible dopage en ions et la forte influence des transitions non 

radiatives portées par les molécules de solvant et des ligands. Ce dernier point, agissant sur le 

temps de vie de �Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•���†�‘�•�•�‡�—�”���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�á���Ž�‹�•�‹�–�‡���Ž�ƒ���”�±�—�•�•�‹�–�‡���†�‡���Ž�ï�������‡�–���•inimise le 

�”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���’�‘�—�”���Ž�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�á���’�ƒ�”�–�‹�…�—�Ž�‹�°�”�‡�•�‡�•�–���‡�•���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�ä�����•��

�’�Ž�—�•���†�‡���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•���†�‘�•�–���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���‡�•�–���Ž�‘�•�‰�á���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•���’�‹�•�–�‡�•��

sont envisagées pour limiter cette influence �ã�����‹�����Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•���’�‘�Ž�›�†�‡�•�–�±�•���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���†�‡��

�…�‘�—�˜�”�‹�”���‡�•�–�‹�°�”�‡�•�‡�•�–���Ž�ƒ���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���•�’�Š�°�”�‡���†�‡���…�‘�‘�”�†�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����•(III)  ; et (ii) le remplacement 

des oscillateurs CH, NH, OH du ligand et/ou du solvant par leur homologue deutéré (CD, ND, OD) 

ou �’�ƒ�”���†�‡�•���Ž�‹�ƒ�‹�•�‘�•�•�����	���†�‘�•�–���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���˜�‹�„�”�ƒ�–�‹�‘�•���‡�•�–���’�Ž�—�•���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡�ä21 Des complexes de lanthanides 

�‘�•�–�� �ƒ�‹�•�•�‹�� �±�–�±�� �…�‘�•�­�—�•�� �‡�–�� �‘�•�–�� �’�‡�”�•�‹�•�� �†�ï�‘�„�–�‡�•�‹�”�� �—�•�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�� �“�—antique de 8×10-9.94 

Malheureusement, la nucléarité de ces complexes est relativement faible avec une implication 

maximale de deux ions et la formation de dimère.137  
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���‡�����”�ä���	�”�ƒ�•�­�‘�‹�•�����—�œ�‡�Ž���ƒ���•�‘�•�–�”�±�á���•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���•�‘�Ž�‹�†�‡�á���“�—�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�ï�������‡�•�–���’�”�‘�’ortionnelle à la 

concentration en ions donneurs, �0�½
�6�á�� �‡�–�� �Ž�ƒ�� �’�”�‘�„�ƒ�„�‹�Ž�‹�–�±�� �†�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�—�� �†�‘�•�•�‡�—�”�� �•��

�Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”���9�½�º
�6 , (équation (I-20).38 

�Ô�Î�¼ �ß���0�½
�6�9�½�º

�6  (I-20) 

���ï�ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���0�½
�6 �’�‡�—�–���²�–�”�‡���ƒ�–�–�‡�‹�•�–�‡���‡�•���ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�•�–���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•���†�‘�•�•�‡�—�”�•���ƒ�—�–�‘�—�”��

�†�ï�—�•�� �‹�‘�•���ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�ä�� ���‡�–�–�‡�� �Š�›�’�‘�–�Š�°�•�‡�� �‡�•�–�� �Ž�‹�±�‡�� �•�� �Ž�ƒ�� �’�”�±�•�‡�•�…�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‡�–�� �…�Ž�—�•�–�‡�”�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�� �•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–��

solide.70,138 �����Ž�ï�±�…�Š�‡lle moléculaire, cet effet peut être obtenu par modification du ligand ou par 

�Ž�ï�‹�•�–�”�‘�†�—�…�–�‹�‘�•���†�ï�‹�•�–�‡�”�ƒ�…�–�‹�‘�•�•���•�‡�…�‘�•�†�ƒ�‹�”�‡�•���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���†�ï�‘�„�–�‡�•�‹�”���Ž�ï�ƒ�”�…�Š�‹�–�‡�…�–�—�”�‡���†�±�•�‹�”�±�‡���“�—�‹���’�‡�”�•�‡�–��

la proximité des ions donneurs et accepteurs.  

���•�� �…�‡�� �“�—�‹�� �…�‘�•�…�‡�”�•�‡�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�� �†�‡ �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�—�� �†�‘�•�•�‡�—�”�� �•�� �Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�á�� �…�‡�Ž�Ž�‡-ci peut être 

�†�±�…�”�‹�–�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(I-21), qui émane de la théorie de Förster (I.C.2.b) :34 

�9�½�º
L
�4�4

�:

�4�4
�: 
E�N�:

 (I-21) 

R0 est la distance de Förster �•�� �Ž�ƒ�“�—�‡�Ž�Ž�‡�� �Ž�ƒ�� �’�”�‘�„�ƒ�„�‹�Ž�‹�–�±�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �‡�–�� �†�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �•�‘�•�–��

équivalente et r �‡�•�–���Ž�ƒ���†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡���†�‘�•�•�‡�—�”���‡�–���Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”������-A). Ainsi, une distance plus faible 

�‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�� �†�‘�•�•�‡�—�”�� �‡�–�� �Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�� �ƒ�—�‰�•�‡�•�–�‡�� �Ž�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �•�ƒ�…�Š�ƒ�•�–�� �“�—�‡��R0 ne dépasse que 

rarement quelques Å pour des paires D-A constituées de deux ions Ln(III) .139 

���•���’�Ž�—�•���†�‡���Ž�ƒ���”�±�†�—�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�•�’�ƒ�…�–���†�‡�•���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•���•�‘�•���”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•�á���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�������’�‡�—�–��

être améliorée en agissant sur la concentration en ions donneurs et leur distance avec les ions 

accepteurs. Pour ce faire, les recherches se sont portées davantage sur des assemblages 

supramoléculaires. 

Le Pr. Claude Piguet et ses collaborateurs sont les premiers à proposer une telle 

architecture en proposant un système hétéro-trinucléaire constitué de deux ions donneurs 

�����”���������������‡�–���†�ï�—�•���‹�‘�•���ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�������”����������������Figure I-18).80,95 Ce système fut le premier impliquant le 

�•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�����������•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�ä�����ƒ�Ž�Š�‡�—�”�‡�—�•�‡�•�‡�•�–�á���Ž�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���ˆ�—�–���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡���•���…�ƒ�—�•�‡��

�†�ï�—�•�‡�� �†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡�� �•�‘�›�‡�•�•�‡�� ��-A élevée (8,8 Å). Plus récemment, le Dr. Loïc Charbonnière et ses 

�…�‘�Ž�Ž�ƒ�„�‘�”�ƒ�–�‡�—�”�•�� �’�”�‘�’�‘�•�°�”�‡�•�–�� �—�•�� �ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡�� �…�‘�•�’�‘�•�±�� �†�‡�� �†�‡�—�š�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �†�ï���”������������ �”�‡�Ž�‹�±�� �’�ƒ�”�� �—�•��

atome de fluor.96 Cet assemblage supramo�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡���’�‡�”�•�‹�•���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���’�‘�—�”���Ž�ƒ���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���ˆ�‘�‹�•���†�‡��

�Ž�ï������ �†�ƒ�•�•�� �Ž�ï�‡�ƒ�—�� �•�‡�Ž�‘�•�� �Ž�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�ï�������ä�� ���ƒ�”�� �Ž�ƒ�� �•�—�‹�–�‡�á�� �‹�Ž�•�� �‘�•�–�� �•�‹�•�� �ƒ�—�� �’�‘�‹�•�–�� �†�‡�•��assemblages 

�•�—�’�”�ƒ�•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�•���…�‘�•�•�–�‹�–�—�±�•���†�‡���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���†�ï���„(III)  associés à un, deux ou trois ions Tb(III) .97,98 

���ï������ �ƒ���’�—���²�–�”�‡�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�� �’�ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡�•�� �‹�‘�•�•�� ���„(III)  suivant le mécanisme de sensibilisation 

�…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�ä�����‡�Ž�ƒ���ƒ���ƒ�‹�•�•�‹���’�‡�”�•�‹�•���†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡���—�•���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�‡���s�ä�v�­�s�r-8 (Figure I-19).98  
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Figure I-18. Représentation du complexe 
hétéro-trinucléaire [ErCr 2L3]9+.80,95(Code 

couleur  : Cr - rouge ; Er - vert ). 

Figure I-19�ä�����‡�’�”�±�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡��
supramoléculaire entre deux complexes  [YbL] et 

un ion Tb(III) .98 (Code couleur : Yb - vert  ; 
Tb - vert clair  ; C �� gris  ; O �� rouge ; N �� lavande ; 

P - orange). 

B. Les architectures étudiées  

���ƒ�•�•���Ž�ƒ���†�›�•�ƒ�•�‹�“�—�‡���†�‡�•���–�”�ƒ�˜�ƒ�—�š���†�‡���Ž�ï�±�“�—�‹�’�‡ sur les assemblages supramoléculaires, mon 

�’�”�‘�Œ�‡�–���†�‡���–�Š�°�•�‡���ƒ���’�‘�—�”���„�—�–���Ž�ï�±�–�—�†�‡���†�‡���•�‘�—�˜�‡�ƒ�—�š���•�›�•�–�°�•�‡�•���†�ƒ�•�•���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�–�‹�‘�•���†�ï�‘�’�–�‹�•�‹�•�‡�”���Ž�‡�—�”���‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±��

�‡�–�� �†�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�‡�”�� �Ž�‡�—�”�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�ï�����ä�� ���‘�—�”�� �ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡�� �…�‡�–�� �‘�„�Œ�‡�…�–�‹�ˆ�á�� �Ž�‡�•�� �ƒ�”�…�Š�‹�–�‡�…�–�—�”�‡�•��

�±�–�—�†�‹�±�‡�•�� �•�‡�”�‘�•�–�� �’�”�‹�•�…�‹�’�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–�� �…�‘�•�•�–�‹�–�—�±�‡�•�� �†�ï�‹�‘�•�•�� ���„���������� et Tb(III)  formant des systèmes 

hétéropolynucléaires permettant �Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï������ �•�‡�Ž�‘�•�� �Ž�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡�� �•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•��

coopérative. Le choix s�ïest porté sur l�ïion Tb(III) dans le rôle de l�ïaccepteur, du fait du long temps 

de vie de son état excité, qui facilit e l�ïobservation de l�ïUC en solution. 

Le chapitre ������ �†�‡�� �…�‡�� �•�ƒ�•�—�•�…�”�‹�–�� �–�”�ƒ�‹�–�‡�”�ƒ�� �†�ï�—�•�� �ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡�� �Š�±�–�±�”�‘�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�� �‡�•�–�”�‡�� �†�‡�•��

complexes d�ïYb(III) et des ions Tb(III), similaire à celui évoqué précédemment (Figure I-19), en 

�˜�—�‡�� �†�ï�ƒ�’�’�”�±�Š�‡�•�†�‡�”�� �Ž�‡�� �’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �†�ï������ �•�‹�•�� �‡�•�� �Œ�‡�—�ä�� ���ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �…�Š�ƒ�’�‹�–�”�‡ III, des complexes 

�•�‘�•�ƒ�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•�á�� �†�‹�–�•�� �…�Ž�—�•�–�‡�”�•�� �‡�–�� �…�‘�•�•�–�‹�–�—�±�•�� �†�‡�� �†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�•�� �”�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ï�‹�‘�•�•�� ���„(III)  et Tb(III) , seront 

ana�Ž�›�•�±�•�� �‡�–�� �‘�’�–�‹�•�‹�•�±�•�� �ƒ�ˆ�‹�•�� �†�ï�‡�•�� �–�‹�”�‡�”�� �Ž�ƒ�� �•�‡�‹�Ž�Ž�‡�—�”�‡�� �‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�� �’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡�ä�� ���ï�±�–�—�†�‡�� �†�‡�� �…�‡�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•��

�‡�•�‰�‡�•�†�”�ƒ�� �Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡�� �Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�� �’�‘�—�”�� �Ž�ƒ�� �’�”�‡�•�‹�°�”�‡�� �ˆ�‘�‹�•�� �•��

�Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�ä�� ���‡�–�–�‡�� �†�±�…�‘�—�˜�‡�”�–�‡�� �•�‡�”�ƒ�� �ƒ�—�� �…�àur du chapitre IV avec l�ï�±�–�—�†�‡�� �†�‡�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•��

�Š�‘�•�‘�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•�� �†�ï���„(III)  qui permettront de mettre en évidence ce mécanisme. Dans le 

chapitre V, �Ž�ï�‹�‘�•��Tb(III)  sera délaissé �†�ƒ�•�•���Ž�‡���”�Ø�Ž�‡���†�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”���’�‘�—�”���Ž�‡���”�—�–�Š�±�•�‹�—�•���“�—�‹���’�‡�”�•�‡�–�–�”�ƒ�‹�–��

�†�ï�ƒ�…�…�”�‘�Á�–�”�‡�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���Ž�‘�”�•���†�—���•�±�…�ƒ�•�‹sme de sensibilisation coopérative, grâce à sa 

�„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �“�—�‹�� �‡�•�–�� �ƒ�—�–�‘�”�‹�•�±�‡�� �•�‡�Ž�‘�•�� �Ž�‡�•�� �”�°�‰�Ž�‡�•�� �†�‡�� ���ƒ�’�‘�”�–�‡�ä�� ���‘�—�”�� �ˆ�‹�•�‹�”�á�� �Ž�‡�� �…�Š�ƒ�’�‹�–�”�‡�� ������

résumera les différents chapitres et leurs principaux résultats puis évoquera les perspectives 

envisageables. Les publications issues de ses travaux seront présentées en annexe de ce 

manuscrit. 
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I. Introduction  

���•�� �…�‘�•�’�ƒ�”�ƒ�‹�•�‘�•�� �ƒ�—�š�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �•�‘�Ž�‹�†�‡1 et aux nanoparticules2, les exemples à 

�Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�� �’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–�� �Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•�� ���������� �•�‘�•�–�� �„�‡�ƒ�—�…�‘�—�’�� �•�‘�‹�•�•��

représentés, bien que les exemples aient fleuri au cours de la dernière décennie grâce à 

�Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�ä3��11 Ce retard est principalement dû à la conception complexe de ces 

systèmes qui sont fortement influencés par les transitions non-radiatives en solution.12 Ces 

transitions sont dues aux vibrations des oscillateurs OH, NH et CH des molécules de solvant ou de 

�Ž�‹�‰�ƒ�•�†�á�� �“�—�‹�� �†�±�•�ƒ�…�–�‹�˜�‡�•�–�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�‡�•�� �Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�ä�� ���ˆ�‹�•�� �†�‡�� �Ž�‹�•�‹�–�‡�”�� �…�‡�–�� �‹�•�’�ƒ�…�–�á�� �…�‡�”�–�ƒ�‹�•�‡�•�� �’�‹�•�–�‡�•��

sont considérées �ã�����‹�����Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���•�‘�Ž�˜�ƒ�•�–���†�‡�—�–�±�”�±���†�‘�•�–���Ž�‡�•���‘�•�…�‹�Ž�Ž�ƒ�–�‡�—�”�•�������á�������á���‡�–������ ont une 

énergie vibrationnelle plus faible et réduisent les désactivations ;13 ���‹�‹���� �Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•��

polydentés et constitués de substituants encombrants afin de protéger la première sphère de 

coordination du cation Ln(III)  �‡�–���†�‡���”�‡�’�‘�—�•�•�‡�”���Ž�‡�•���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•���†�‡���•�‘�Ž�˜�ƒ�•�–�•���†�—���†�‘�•�•�‡�—�”���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä14,15  

Grâce à son unique transition 2F5/2 �Æ2F7/2  �•���{�z�r���•�•�á���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�•�–���Ž�‡���’�Ž�—�•���•�‘�—�˜�‡�•�–���—�–�‹�Ž�‹�•�±��

�…�‘�•�•�‡�� �†�‘�•�•�‡�—�”�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �‡�–�� �’�‡�”�•�‡�–�� �†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡�� �Ž�‡�•�� �±�–�ƒ�–�•�� �‡�š�…�‹�–�±�•�� �†�‡�� �’�Ž�—�•�� �Š�ƒ�—�–�‡�•�� �±�•�‡�”�‰�‹�‡�•�� �†�‡��

�•�‘�•�„�”�‡�—�š���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�•���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�á�� �–�‡�Ž�•�� �“�—�‡���Ž�‡�•�� �‹�‘�•�•�� ���—�����������á�� ���„�����������á�� ���‘�����������á Er(III), ou 

Tm(III) pouvant émettre dans le visible.7��10,16��20 Parmi ces différentes paires, le couple Yb/Tb 

�’�‡�”�•�‡�–�� �Ž�ï�ƒ�’�’�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡�� �•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�� ���…�‘�‘�’�‡�”�ƒ�–�‹�˜�‡�� �•�‡�•�•�‹�–�‹�œ�ƒ�–�‹�‘�•�á��

CS).7��10,21,22  ���‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���’�‡�”�•�‡�–���†�‡���…�‘�•�’�‡�•�•�‡�”���Ž�ï�ƒ�„�•�‡�•�…�‡���†�‡���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•���±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�‹�“�—�‡���”�±�•�‘�•�ƒ�•�–�‡��

entre les ions Yb(III) et Tb(III) et de tirer  �’�”�‘�ˆ�‹�–�� �†�—�� �Ž�‘�•�‰�� �–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•��

Tb(III). 23 Ainsi, la mise en jeu de deux ions Yb(III) dans leur état excité conduit à un transfert 

�†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡ �˜�‡�”�•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���±�•�‡�–�–�‡�—�”��5D4 �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�‘�•�–���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���‡�•�–���±�‰�ƒ�Ž�‡���•���†�‡�—�š���ˆ�‘�‹�•���…�‡�Ž�Ž�‡���†�‡��

�Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������(Figure II -1). 

 

Figure II -1. Principe de la sensibilisation coopérative entre les ions Yb(III) et Tb(III). 7,22 
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En tenant compte des précédents systèmes étudiés sur la sensibilisation coopérative de 

�Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������’�ƒ�”���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������á6,7 �—�•���•�‘�—�˜�‡�ƒ�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�ï�‹�‘�•�����„�������������ƒ���±�–�±���…�‘�•�­�—���’�ƒ�”���…�‘�•�’�Ž�‡�š�ƒ�–�‹�‘�•��

avec le ligand L1 (Figure II -2) dans le �„�—�–���†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�‡�”�� �Ž�ï������ �†�ƒ�•�•�� ��2O. Le ligand L1, ainsi que le 

complexe YbL1 ont été synthétisés par le Dr. Cyrille Charpentier au sein du laboratoire.24 

���ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†��L1 induit une coordination de sept autour du métal plus faible que la 

coordination usuelle des ions Ln(III)  qui est le plus souvent entre huit et dix. Cependant, la 

structure cristalline obtenue pour le composé analogue [EuL1] montre que le complexe forme des 

dimères avec un nombre de coordination de neuf par ions Ln(III)  (Figure II -3). Ces deux sites de 

�…�‘�‘�”�†�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�•�� �•�—�’�’�Ž�±�•�‡�•�–�ƒ�‹�”�‡�•�� �•�‘�•�–�� �‘�…�…�—�’�±�•�� �’�ƒ�”�� �Ž�ï�‘�š�›�‰�°�•�‡�� �†�ï�—�•�‡�� �ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•�� �’�Š�‘�•�’�Š�‘�•�ƒ�–�‡�� �†�—��

�…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���˜�‘�‹�•�‹�•�á���ƒ�‹�•�•�‹���“�—�‡���’�ƒ�”���—�•�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡���†�ï�‡�ƒ�—�ä24 En plus des groupements phosphonates, la 

structure est maintenue par des interactions �N-�N stacking ainsi que par des ions sodium (Na) 

�’�‘�•�–�ƒ�•�–�ä�� ���ƒ�� �’�”�±�•�‡�•�…�‡�� �†�ï�‹�‘�•�•�� ���ƒ+ entre les complexes suggère donc la possibilité pour les 

complexes �†�ï���„������������de se coordiner à d�ï�ƒ�—�–�”es cations, formant des espèces constituées de deux 

complexes �†�ï���„������������pour un cation. Cette possibilité est donc favorable pour la conception 

�†�ï�ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡���’�‘�—�”���Ž�ï�����ä 

 
 

Figure II -2. Structure du ligand L 1. 

Figure II -3. Structure cristallographique du 

complexe [EuL1�������Ž�‡�•���ƒ�–�‘�•�‡�•���†�ï�Š�›�†�”�‘�‰�°�•�‡�•����������

sont omis pour plus de clarté, la double flèche 

�‹�•�†�‹�“�—�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�”�ƒ�…�–�‹�‘�•���N-�N stacking). (Code 

couleur  : Eu �� turquoise  ; Na �� violet  ; C �� gris  ; 

O �� rouge ; N- lavande)  

���‹�•�•�‹���†�ƒ�•�•���…�‡���…�Š�ƒ�’�‹�–�”�‡�á���Ž�ƒ���’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï���� sera étudiée entre le complexe 

YbL1 �‡�–���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����ƒ�•�•���—�•���’�”�‡�•�‹�‡�”���–�‡�•�’�•�á���Ž�‡s propriétés spectroscopiques du complexe dans 

D2�����•�‡�”�‘�•�–���–�‘�—�–���†�ï�ƒ�„�‘�”�†���†�±�–�‡�”�•�‹�•�±�‡�•���ƒ�ˆ�‹�•���†�ï�‘�„�–�‡�•�‹�”���Ž�‡�•���…�‘�•�†�‹�–�‹�‘�•�•���‘�’�–�‹�•�ƒ�Ž�‡�•���’�‘�—�”���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡��

�Ž�ï�����ä�� ���—�‹�•�á�� �†�‡�•�� �•�‡�•�—�”�‡�•�� �•�‡�”�‘�•�–�� �‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡�•�� ���‡�•�� �”�‡�’�”�‡�•�ƒ�•�–���Ž�‡�•�� �•�‡�‹�Ž�Ž�‡�—�”�‡�•�� �…�‘�•�†�‹�–�‹�‘�•�•�� �‘�„�–�‡�•�—�‡�•���á�� �‡�•��

vue de mettre e�•���±�˜�‹�†�‡�•�…�‡���Ž�‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�������’�ƒ�”���Ž�ï�ƒ�Œ�‘�—�–���†�ï�‹�‘�•�•�����„�����������ä
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II.  Propriétés spectroscopiques du complexe YbL1  

A. Suivi des propriétés du complexe en fonction du pH  

���‘�”�•���†�ï�—�•�‡���’�”�±�…�±�†�‡�•�–�‡���±�–�—�†�‡���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–���—�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�‡���‰�ƒ�†�‘�Ž�‹�•�‹�—�•�á���
�†L1, il a été montré 

�“�—�ï�—�•���…�Š�ƒ�•�‰�‡�•�‡�•�–���†�ï�Š�›�†�”�ƒ�–�ƒ�–�‹�‘�•���•�ï�‘�’�°�”�‡���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���•�’�Š�°�”�‡���†�‡���…�‘�‘�”�†�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡��

selon le pH auquel se trouve la solution.25 Partant de cette observation et afin de vérifier que cela 

�•�ï�ƒ�’�’�Ž�‹�“�—�‡���ƒ�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���—�–�‹�Ž�‹�•�±�á���—�•���•�—�‹�˜�‹���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‡�–���†�—���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������

en fonction du pH de la solution a été réalisé. 

Pour effectuer ces mesures, une solution du complexe YbL1 �ƒ���±�–�±���’�”�±�’�ƒ�”�±�‡���†�ƒ�•�•���†�‡���Ž�ï�‡�ƒ�—��

deutérée (D2O) afin de réduire les transitions non-radiatives observées dans H2O. Dans ce solvant, 

�Ž�ƒ���˜�ƒ�Ž�‡�—�”���†�—���’�����†�‘�‹�–���²�–�”�‡���ƒ�Œ�—�•�–�±�‡���ƒ�ˆ�‹�•���†�‡���’�”�‡�•�†�”�‡���‡�•���…�‘�•�’�–�‡���Ž�ƒ���’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�ï�‹�‘�•�•������- et non OH-. La 

grandeur pD sera utilisée et elle équivaut à :26 

�L�&
L �L�*�à�Ø�æ�è�å�±
E�r�á�v (II -1) 

���ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���ƒ�‹�•�•�‹���“�—�‡���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������ƒ�—�š���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•���˜�ƒ�Ž�‡�—�”�•���†�‡��

pD ont été mesurés par excitation du ligand à 270 nm. Les résultats obtenus sont présentés dans 

la Figure II -4�ä�����‡�•���ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•�•���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‡�–���†�—���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���•�‘�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�•���Ž�‘�”�•�“�—�‡��

�Ž�‡���’�����±�˜�‘�Ž�—�‡���†�—���•�‹�Ž�‹�‡�—���ƒ�…�‹�†�‡���ƒ�—���•�‹�Ž�‹�‡�—���„�ƒ�•�‹�“�—�‡�ä�����‡�Ž�ƒ���•�ï�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡���’�ƒ�”���—�•���…�Š�ƒ�•�‰�‡�•�‡�•�–���†u nombre de 

�•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡���†�ï�‡�ƒ�—���Ž�‘�”�•�“�—�‡���Ž�ï�ƒ�…�‹�†�‹�–�±���†�—���•�‹�Ž�‹�‡�—���…�Š�ƒ�•�‰�‡���‡�–���…�‘�•�ˆ�‹�”�•�‡���—�•���…�‘�•�’�‘�”�–�‡�•�‡�•�–���•�‹�•�‹�Ž�ƒ�‹�”�‡���•���…�‡�Ž�—�‹��

du complexe de gadolinium (Figure II -5).25  

 

Figure II -4�ä�����‰�ƒ�—�…�Š�‡�������’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�����„���w���‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�˜�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�—���’����dans D2O. 

���ƒ���ˆ�Ž�°�…�Š�‡���‹�•�†�‹�“�—�‡���Ž�ï�±�˜�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž�ä�����†�”�‘�‹�–�‡�������˜�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�±�‰�”�ƒ�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‡�–���†�—���–�‡�•�’�•���†�‡��

vie de luminescence. (YbL1 = 9,5 × 10-5 ���á���Iexc = 270 nm)  

Lorsque le pD est inférieur à 6, la première sphère de coordination décompte deux 

mo�Ž�±�…�—�Ž�‡�•�� �†�ï�‡�ƒ�—�� �‡�•�� �’�Ž�—�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �…�‘�‘�”�†�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�� �•�‡�•�ƒ�•�–�� �•�� �Ž�ƒ�� �ˆ�‘�”�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ï�—�•�‡�� �‡�•�’�°�…�‡��

[(YbL1)(H2O)2]. Lorsque le milieu se retrouve au-dessus de pD �±�� �x�á�� �Ž�ï�—�•�‡�� �†�‡�•�� �ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•�•��
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phosphonates du ligand se déprotone et forme des liaisons hydrogène avec une autre fonction 

�’�Š�‘�•�’�Š�‘�•�ƒ�–�‡�ä�����‡�Ž�ƒ���ƒ���’�‘�—�”���…�‘�•�•�±�“�—�‡�•�…�‡���†�‡���…�‘�•�–�”�ƒ�…�–�‡�”���Ž�‡���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���ƒ�—�–�‘�—�”���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�–���†�ï�‡�•�–�”�ƒ�‹�•�‡�”��

�Ž�‡���†�±�’�ƒ�”�–���†�ï�—�•�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡���†�ï�‡�ƒ�—���ƒ�ˆ�‹�•���†�ï�‘�„�–�‡�•�‹�”���—�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���•�‘�•�‘�Š�›�†�”�ƒ�–�±�á���������„L1)(H2O)]. La perte 

�†�ï�—�•�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡���†�ï�‡�ƒ�—���‡�•���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���•�’�Š�°�”�‡���”�±�†�—�‹�–���Ž�‡�•���–ransitions non-radiatives et permet la forte 

amélioration du signal et du temps de vie. 

 

 

 

Figure II -5 . a) ���‡�’�”�±�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���…�Š�ƒ�•�‰�‡�•�‡�•�–���†�ï�Š�›�†�”�ƒ�–�ƒ�–�‹�‘�•���‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�—���’D en passant du 

complexe dihydraté [(YbL1)(H 2O)2] (à gauche) au complexe monohydraté [(YbL1)(H 2O)] (à droite)  ; 

b) Structure obtenue par calculs DFT pour les complexes [(GdHL1)(H2O)2]�„ 4 H2O (gauche) et 

[(GdL1)(H2O)2]�„ 5 H2O (droite). 25 

���ƒ�”���…�‘�•�•�±�“�—�‡�•�–�á���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�ï�—�•�‡���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���’�”�±�’�ƒ�”�±�‡���†�ƒ�•�•����2O et dont le pD 

�‡�•�–���•�—�’�±�”�‹�‡�—�”�‡���•���x���…�‘�•�–�”�‹�„�—�‡�”�ƒ�‹�–���•���Ž�ï�‘�’�–�‹�•�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�������‡�–���†�‡���•�‘�•���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�ä�� 

���•���†�±�’�Ž�ƒ�…�‡�•�‡�•�–���Š�›�’�•�‘�…�Š�”�‘�•�‡���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���’�”�‹�•�…�‹�’�ƒ�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„(III)  due à la 

transition 2F5/2 �Æ2F7/2  est aussi observé. Celle-ci se déplace de 975 nm à pD acide à 970 nm avec 

�Ž�ï�ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���’���ä�����‡���•�‘�—�˜�‡�Ž�Ž�‡�•���„�ƒ�•�†�‡�•���‡�•�–�”�‡���s�r�r�r���‡�–���s�r�v�r �•�•�á���ƒ�‹�•�•�‹���“�—�ï�—�•���±�’�ƒ�—�Ž�‡�•�‡�•�–���ƒ�—�š��

environs de 960 nm font aussi leur apparition. Les bandes à plus basses énergies sont attribuées 

�ƒ�—�š�� �†�±�†�‘�—�„�Ž�‡�•�‡�•�–�•�� �†�‡�� �Ž�ïétat fondamental (2F7/2 ���� �‡�–�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� ��2F5/2 ),27 tandis que 
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�Ž�ï�±�’�ƒ�—�Ž�‡�•�‡�•�–���•���’�Ž�—�•���Š�ƒ�—�–�‡���±�•�‡�”�‰�‹�‡���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�”�ƒ�‹�–���•���—�•�‡���ü hot band �ý���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„(III)  résultant de 

�Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�—�•���±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���’�‡�—�’�Ž�±���–�Š�‡�”�•�‹�“�—�‡�•�‡�•�–�ä28 

B. Propriétés intrinsèques du complexe  

���ˆ�‹�•�� �†�ï�ƒ�˜�‘�‹�”�� �—�•�� �”�‡�‰�ƒ�”�†�� �’�Ž�—�•�� �‰�Ž�‘�„�ƒ�Ž�� �†�‡�•�� �’�”�‘�’�”�‹�±�–�±�•�� �’�Š�‘�–�‘�’hysiques du complexe, le 

�”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���‹�•�–�”�‹�•�•�°�“�—�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�ƒ�•�•����2O à un pD de 7,5 a été déterminé. Pour 

�”�ƒ�’�’�‡�Ž�á�� �…�‡�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�� �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�� �•�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„���������� par excitation 

�†�‹�”�‡�…�–�‡���†�‡���…�‡���†�‡�”�•�‹�‡�”���†�ƒ�•�•���•�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��2F5/2 �Å2F7/2  (équation (II-2)). Où, �Robs est le temps 

�†�‡�� �˜�‹�‡�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±���†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �•�‡�•�—�”�±�� �’�ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†��L1 et est égale à 

16,7 µs. Pour rappel, �Rrad �‡�•�–���†�±�–�‡�”�•�‹�•�±���‡�•���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•���†�±�…�”�‹�–�‡���’�ƒ�”�����ƒ�”�–�‹�•�—�•�����‡�”�–�•���‡�–���•�‡�•��

collaborateurs (équation (II-3))29 où NA �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���ƒ�—���•�‘�•�„�”�‡���†�ï���˜�‘�‰�ƒ�†�”�‘ ; c, à la vitesse de la 

lumière dans le vide (en cm.s-1) ; �š, au barycentre de la transition (en cm-1) ; nr�á�� �•�� �Ž�ï�‹�•�†�‹�…�‡�� �†�‡��

réfraction du milieu (nr(D2O) = 1,33) ; �B���š)�á���ƒ�—���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•������-1.cm-1) et J 

et �
�ï�á�� �ƒ�—�� �•�‘�•�„�”�‡�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �ˆ�‘�•�†�ƒ�•�‡�•�–�ƒ�Ž�� ��J = 7/2 ���� �‡�–�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� ���
�ï = 5/2 ), 

respectivement. Une valeur de 1,13 ms a été obtenue pour le temps de vie radiatif qui est 

généralement compris entre 0,5 ms et 1,3 ms.10,25 Ainsi, une valeur de 1,5 % a été obtenue pour le 

rendement quantique intrinsèque de �Ž�ï�‹�‘�• Yb(III). 
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III.  ���–�—�†�‡���†�‡���Ž�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•�� 

A. Titrage de YbL1 par les ions Tb(III)  

���ƒ�•�•���Ž�‡���„�—�–���†�‡���˜�±�”�‹�ˆ�‹�‡�”���Ž�ƒ���’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���‹�‘�•�•�����„�������������‡�–�����„�����������á��

un titrage dans D2O du complexe YbL1 �’�ƒ�”���ƒ�Œ�‘�—�–���•�—�…�…�‡�•�•�‹�ˆ���†�ï�—�•�‡���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���•�‡�Ž�•���†�‡�����„���Ž3·6H2O, 

préparée aussi dans D2���á���ƒ���±�–�±���”�±�ƒ�Ž�‹�•�±�ä�����‡���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������ƒ���±�–�±���•�‡�•�—�”�±���†�ƒ�•�•���Ž�‡��

�˜�‹�•�‹�„�Ž�‡�� �‡�•�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�•�–�� �•�� �{�z�r�� �•�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�ƒ�•�–�� �•�� �Ž�ƒ��

transition 2F5/2 �Å2F7/2  (Figure II -6). Après les premiers ajouts, les bandes caractéristiques de 

�Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•�‘�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�•���•���v�z�w�á���w�v�w�á���w�z�r���‡�–���x�t�r���•�•���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�ƒ�•�–���ƒ�—�š���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•��

5D4�Æ7FJ (J = �x�á���w�á���v���‡�–���u�����†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����•�‡���ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���Œ�—�•�“�—�ï�•���s�á�w���‡�“���ƒ���†�ï�ƒ�„�‘�”�†���Ž�‹�‡�—�á��

puis une stabilisation du signal est obtenue.  
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Figure II -6�ä�����˜�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�—�����‡�”�„�‹�—�•���†�ƒ�•�•���Ž�‡���˜�‹�•�‹�„�Ž�‡���Ž�‘�”�•���†�—���–�‹�–�”�ƒ�‰�‡���†�‡�����„���w��par TbCl3.6H2O 

���Iex = 980 nm ; [YbL1] = 9,7×10-5 M ; [Tb] = 7,7×10-4 M ; solutions dans D2O �â���’���µ���}�á�}���ä�����ï�‡�•�…�ƒ�”�–��

�’�”�±�•�‡�•�–�‡���Ž�ï�±�˜�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�����ä 

���ˆ�‹�•���†�‡���…�‘�•�ˆ�‹�”�•�‡�”���Ž�‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�����á���Ž�‡���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�������‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�—���Ž�ƒ�•�‡�”���•��

980 nm a été mesuré par le Dr. Frédéric Przybilla de la faculté de pharmacie de Illkirch pour une 

solution de [YbL1�����…�‘�•�–�‡�•�ƒ�•�–���s�á�v���‡�“���†�ï�‹�‘�•�•�����„�����������ä�����•�‡���’�‡�•�–�‡���†�‡���s�á�{�t���ƒ���±�–�±���‘�„�–�‡�•�—�‡���‡�•���–�”�ƒ�­�ƒ�•�–���Ž�‡��

�Ž�‘�‰�ƒ�”�‹�–�Š�•�‡���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�������‘�‰���������‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�‡���…�‡�Ž�—�‹���†�‡���Ž�ƒ���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡ (Log P) (Figure II -7). Cette 

�˜�ƒ�Ž�‡�—�”�� �’�”�‘�…�Š�‡�� �†�‡�� �t�� �‹�•�†�‹�“�—�‡�� �Ž�ï�‹�•�’�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �†�‡�—�š�� �’�Š�‘�–�‘�•�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �‡�–�� �…�‘�•�ˆ�‹�”�•�‡�� �Ž�‡��

�’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡���†�ï�����ä30 

 

Figure II -7. Tracé logarithmique  �†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•��5D4�Æ 7F5 �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•��

�{�z�{���•�•���‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���Ž�ƒ�•�‡�”���•���•74 nm pour une solution de 5,3 × 10-5 M 

de YbL1 dans D2O contenant 1,4 équivalent de TbCl3·6H2O.  
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B. Modélisation des espèces formé es en solution  

Les données obtenues lors du titrage ont été analysées par la méthode des moindres carrés 

en utilisant le logiciel specfit.31,32 Cette analyse permet de déterminer les différentes espèces 

formées au cours du titrage. Les résultats obtenus suggèrent la formation de trois espèces 

émissives distinctes attribuées aux complexes [(YbL1)2Tbx] avec x = 1, 2, ou 3. La distribution de 

�…�‡�•���‡�•�’�°�…�‡�•���‡�•�–���’�”�±�•�‡�•�–�±�‡���‡�–���•�‹�•�‡���‡�•���’�ƒ�”�ƒ�Ž�Ž�°�Ž�‡���ƒ�˜�‡�…���Ž�ï�±�˜�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������Ž�‘�”�•��

du titrage (Figure II -8). Ces espèces sont cohérentes avec des titrages effectués antérieurement 

entre le ligand L1 et les ions Eu(III)  et Tb(III) .24 ���‡�•���–�”�‘�‹�•���‡�•�’�°�…�‡�•���’�‡�”�•�‡�–�–�‡�•�–���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï������

�•�ƒ�‹�•�� �Ž�‡�•�� �‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�•�� �”�‡�Ž�ƒ�–�‹�˜�‡�•�� �†�ï������ �‘�„�–�‡�•�—�‡�•��grâce au traitement des données, indiquent une 

efficacité 1,8 et 5,6 fois plus importante pour [(YbL1)2Tb2] et [(YbL1)2Tb3] respectivement, en 

comparaison à [(YbL1)2Tb]. 

 

Figure II -8. Evolution de l'intensité d'UC (points noirs) et de la concentration des espèces formées 

durant le titrage de YbL1 par TbCl 3.6H2�������Iex = 980 nm ; CYbL1 = 9,7×10-5 M ; CTb = 7,7×10-4 M ; 

solutions dans D2O ; pD= 7,7 ; [(YbL1)2Tb], bleu ; [(YbL1) 2Tb2], rouge ; [(YbL1)2Tb3], vert).  

C. ���ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ïupconversion  

1. ���‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ïupconversion  

Après les mesures précédentes, le calcul du �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�ï������ �ƒ�� �±�–�±�� �‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�ä��

Celui-�…�‹�� �”�‡�’�”�±�•�‡�•�–�‡�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�� �†�—�� �’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �†�ï������ �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�ƒ�•�–�� �ƒ�—�� �”�ƒ�–�‹�‘�� �‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�� �•�‘�•�„�”�‡�� �†�‡��

�’�Š�‘�–�‘�•�•���±�•�‹�•���Ž�‘�”�•���†�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�ƒ�•�•���Ž�‡���˜�‹�•�‹�„�Ž�‡���‡�–���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���†�‡���’�Š�‘�–�‘�•�•���ƒ�„�•�‘�”�„�±�•��

�•�� �{�z�r�� �•�•�� �’�ƒ�”�� �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������2F5/2 �Å2F7/2 . Pour rappel, le rendement 

�“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�ï������ �‡�•�–�� �…�ƒ�Ž�…�—�Ž�±�� �’�ƒ�”�� �…�‘�•�’�ƒ�”�ƒ�‹�•�‘�•�� �•�� �—�•�� �±�…�Š�ƒ�•�–�‹�Ž�Ž�‘�•�� �”�±�ˆ�±�”�‡�•�…�‡�� �†�‘�•�–�� �Ž�‡�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–��

quantique est connu (équation (II-4)). Dans cette équation, x et ref désignent respectivement le 

composé et la référence ; ns�á�� �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�� �•�� �Ž�ï�‹�•�†�‹�…�‡�� �†�‡�� �”�±�ˆ�”�ƒ�…�–�‹�‘�•�� �†�—�� �•�‘�Ž�˜�ƒ�•�–�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �•�‘�Ž�—�–�‹�‘�• ; S, à 

�Ž�ï�‹�•�–�±�‰�”�ƒ�Ž�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��I(�I�� ; P�v�á�I�‡�š, à l�ï�‹�”�”�ƒ�†�‹�ƒ�•�…�‡7,33 et A�I�‡�š�á�� �•�� �Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�„�ƒ�•�…�‡�� �†�‡��
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�Ž�ï�±�…�Š�ƒ�•�–�‹�Ž�Ž�‘�•��à �Ž�ƒ�� �Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”�� �†�ï�‘�•�†�‡�� �†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �Iex.7 Par excitation à 980 �•�•���ƒ�˜�‡�…���—�•�� �Ž�ƒ�•�‡�”�� �†�ï�—�•�‡��

puissance de 10,8 W.cm-2�á���—�•���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï�������†�‡���t�á�x × 10-8 a été obtenu et est du même 

�‘�”�†�”�‡���†�‡���‰�”�ƒ�•�†�‡�—�”���“�—�‡���†�ï�ƒ�—�–�”�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���•�‹�•�‹�Ž�ƒ�‹�”�‡�•�ä7 
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(II -4) 

 

2. ���±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�ïupconversion  

���ƒ�•�•���Ž�‡���„�—�–���†�‡���…�‘�•�’�”�‡�•�†�”�‡���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�ï�������‡�•���Œ�‡�—�á���†�‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���‡�•���–�‡�•�’�•���”�±�•�‘�Ž�—���‘�•�–��été 

réalisées �’�ƒ�”���Ž�‡�����”�ä���	�”�±�†�±�”�‹�…�����”�œ�›�„�‹�Ž�Ž�ƒ���†�‡���Ž�ƒ���ˆ�ƒ�…�—�Ž�–�±���†�‡���’�Š�ƒ�”�•�ƒ�…�‹�‡���†�ï���Ž�Ž�•�‹�”�…�Š�á avec un laser à 975 nm 

�’�”�‘�†�—�‹�•�ƒ�•�–�� �†�‡�•�� �’�—�Ž�•�‡�•�� �†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �ƒ�˜�‡�…�� �—�•�� �’�”�‘�ˆ�‹�Ž�� �–�‡�•�’�‘�”�‡�Ž�� �…�ƒ�”�”�±�ä ���ï�ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��

�†�ï������ �•�±�…�‡�•�•�‹�–�‡�� �u�� �•�� �v�� �•�‹�Ž�Ž�‹�•�‡�…�‘�•�†�‡�•�� ���•�•���� �’�‘�—�”�� �•�‡�� �•�–�ƒ�„�‹�Ž�‹ser (Figure II -9) indiquant un transfert 

�†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���”�‡�Ž�ƒ�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–���Ž�‡�•�–���†�‡�•���‹�‘�•�•�����„(III)  à Tb(III) lors du mécanisme CS.20  

 

Figure II -9. Profil temporel représentant les courbes de croissance et de décroissance en temps résolu 

�†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�‡���Ž�ï�‹�‘�•��Tb(III)  à 550 ± 44 nm (en bleu) après excitation en fonction du 

temps à 974 nm (8,1 kW.cm-2, rectangle orange) pour une solution de YbL1 (C = 9,5×10-5 M) dans D2O 

contenant 1,4 équivalent de TbCl3.6H2O. La ligne rouge correspond �•���Ž�ï�ƒ�Œ�—�•�–�‡�•�‡�•�– de données. 

���ï�ƒ�•�ƒ�Ž�›�•�‡���†�—���’�”�‘�ˆ�‹�Ž���–�‡�•�’�‘�”�‡�Ž���ƒ���±�–�±���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡���‡�•���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–���Ž�‡���•�‘�†�°�Ž�‡�����±�“�—ation (II-5)) qui a 

été décrit par Nonat et al. �’�‘�—�”���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡�������ä�����‡���•�‘�†�°�Ž�‡���‡�•�–���„�ƒ�•�±���•�—�”���Ž�‡���†�‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡��

représentant le mécanisme (Figure II -10) et est inspiré de celui proposé pour le mécanisme de 

�†�ï�ƒ�†�†�‹�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �’�Š�‘�–�‘�•�•�� �’�ƒ�”�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �����•�‡�”�‰�›�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�� ���’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•�á�� ���������� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�•��

complexes supramoléculaires.4  
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Figure II -10�ä�����‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�‡���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���†�ƒ�•�•���Ž�‡���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡��

[(YbL1) 2Tbx] (x = 1-3). Les signes * et ** correspondent aux états excités une et deux fois, 

respectivement. 

Dans ce modèle, kexc �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���•���Ž�ƒ���…�‘�•�•�–�ƒ�•�–�‡���†�‡���˜�‹�–�‡�•�•�‡���†�‡���Ž�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�• ; �RYb*, au temps de 

�˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„(III)  �‡�•���ƒ�„�•�‡�•�…�‡���†�ï�‹�‘�•�����„(III)  (16,7 µs) ; �RTb*�á���ƒ�—���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–��

�‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„(III)  �†�±�–�‡�”�•�‹�•�±���Ž�‘�”�•���†�‡���Ž�ï�ƒ�•�ƒ�Ž�›�•�‡���†�—���’�”�‘�ˆ�‹�Ž���–�‡�•�’�‘�”�‡�Ž���‡�–��kUC, à la constante de vitesse 

�†�—���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�� 
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�Ê (II -5) 

La �…�‘�•�•�–�ƒ�•�–�‡���†�‡���˜�‹�–�‡�•�•�‡���†�‡���Ž�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���‡�•�–���†�±�–�‡�”�•�‹�•�±�‡���‡�•���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(II -6)30 où, �Ip, 

�‡�•�–���Ž�ƒ���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�• ; h, est la constante de Planck ; c, est la vitesse de la lumière 

dans le vide ; P�v�á�I�‡�š�…�á���‡�•�–���Ž�ƒ���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���•���Ž�ƒ���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���‡�–���ê�]�`
�4�\ �5, la section efficace 

�†�‡�� �Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’tion (en cm²/molécules) correspondant à la transition 2F5/2 �Å2F7/2  �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������

�‘�„�–�‡�•�—���•���Ž�ï�ƒ�‹�†�‡���†�—���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�ä  

�G�Ø�ë�Ö
L��
�ã�ã
�D�?

�2�4�á���Ø�ë�Ö�ê�]�`
�4�\ �5 

(II -6) 

 

 ���ƒ���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���—�–�‹�Ž�‹�•�±�‡���’�‘�—�”���Ž�‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���ƒ�›�ƒ�•�–���±�–�±���’�”�±�’�ƒ�”�±�‡���’�ƒ�”���ƒ�Œ�‘�—�–���†�‡���s�á�v���±�“�—�‹�˜�ƒ�Ž�‡�•�–���†�ï�‹�‘�•�•��

Tb(III) pour un équivalent de complexe de YbL1, les espèces [(YbL1)2Tb2] et [(YbL1)2Tb3] sont 

considérées comme étant majoritairement présentes (Figure II -8).  

���ï�ƒ�•�ƒ�Ž�›�•�‡���†�‡���Ž�ƒ���†�±�…�”�‘�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�—���’�”�‘�ˆ�‹�Ž���–�‡�•�’�‘�”�‡�Ž���ƒ���’�‡�”�•�‹�•���†�ï�‘�„�–�‡�•�‹�”���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�ï�����á��

�“�—�‹���‡�•�–���…�‡�Ž�—�‹���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������ƒ�’�”�°�•���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���•���{�z�r���•�•�á �RTb*. Deux temps de vie ont été obtenus et 



���•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡���•�—�’�”�ƒ�•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡���•���„�ƒ�•�‡���†�ï�‹�‘�•�•�����„�������������‡�–�����„���������� 

Page | 60 
 

sont égaux à 0.38 ± 0.04 ms et 1.86 ± 0.2 ms. Le temps de vie court pourrait être attribué à un ion 

Tb(III)  étant plus exposé aux molécules de solvant. Les constantes de vitesse du transfert 

�†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�ï�������ƒ�•�•�‘�…�‹�±�•�á��kUC, sont de 755 et 355 s-1. Ces constantes sont plus faibles mais tout de 

même en adéquation avec les valeurs retrouvées dans la littérature.4,7,22 ���ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�—���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–��

�†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�ï�����á���DUC�á���’�‡�—�–���‡�•�•�—�‹�–�‡���²�–�”�‡���…�ƒ�Ž�…�—�Ž�±���‡�•���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(II -7),7,12 où knr est la constante 

de vitesse des transitions non-radiatives et est obtenue à partir du rendement quantique 

intrinsèque de �Ž�ï�‹�‘�•��Yb(III)  (équation (II-8)). 

�ß�Î�¼ 
L��
�Ã�G�Î�¼

�Ã�G�Î�¼ 
E�G�å�Ô�×
E�G�á�å
 (II -7) 

�Ô�Ò�Õ
L
�G�å�Ô�×

�G�å�Ô�×
E�G�á�å
 (II -8) 

La constante de vitesse des transitions radiatives, krad, �‡�•�–�� �Ž�ï�‹�•�˜�‡�”�•�‡�� �†�—�� �–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡��

radiatif, �Rrad (1,13 ms) et est égale à 885 s-1. En reprenant la valeur obtenue pour �Ô�Ò�Õ (1,5 %), une 

valeur de 58 100 s-1 est obtenue pour knr�ä�����ƒ���˜�ƒ�Ž�‡�—�”���†�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�ï�������‡�•�–��

ainsi égale à 1,8 %. 

 

IV. Conclusion  

La première partie de ce chapitre a été consacrée à une étude approfondie du complexe 

YbL1 dans D2O. Une dépendance d�ï�Š�›�†�”�ƒ�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�� �‡�•�� �ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•�� �†�—���’���� �ƒ�� �±�–�±���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�ä��

Celui-�…�‹���’�ƒ�•�•�‡���†�‡���†�‡�—�š���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•���†�ï�‡�ƒ�—���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���•�’�Š�°�”�‡���†�‡���…�‘�‘�”�†�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���‡�•��

�•�‹�Ž�‹�‡�—�� �ƒ�…�‹�†�‡�� �•�� �—�•�‡�� �•�‡�—�Ž�‡�� �‡�•�� �•�‹�Ž�‹�‡�—�� �„�ƒ�•�‹�“�—�‡�ä�� ���‡�–�–�‡�� �„�ƒ�‹�•�•�‡�� �†�ï�Š�›�†�”�ƒ�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �ƒ�� �ƒ�—�•�•�‹�� �…�‘�•�†�—�‹�–�� �•�� �—�•�‡��

augmentati�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �’�ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�� �•�ƒ�‹�•�� �ƒ�—�•�•�‹�� �†�—��

temps de vie de son état excité. 

���ƒ���•�‡�…�‘�•�†�‡���’�ƒ�”�–�‹�‡���†�‡���…�‡���…�Š�ƒ�’�‹�–�”�‡���ƒ���±�–�±���†�±�†�‹�±�‡���•���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������†�ƒ�•�•����2O. Après ajout 

de sels de Tb(III) à une solution de �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�� �†�ï���„�����������á�� �†�‡�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �Š�±�–�±�”�‘�’�‘�Ž�›�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•��

[(YbL1)2Tbx] (x = 1-�u���� �‘�•�–�� �±�–�±�� �ˆ�‘�”�•�±�•�ä�� ���ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‹�”�‡�…�–�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �•�� �{�z�r�� �•�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�•��

�…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���Š�±�–�±�”�‘�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•���ƒ���…�‘�•�†�—�‹�–���•���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�ƒ�•�•���Ž�‡���†�‘�•�ƒ�‹�•�‡���†�—���˜�‹�•�‹�„�Ž�‡���•�‡�Ž�‘�•��

le méc�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡�� �•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�ä�� ���ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�� �†�—�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�ï������ �ƒ�� �±�–�±��

�†�±�–�‡�”�•�‹�•�±�‡���‡�–���‡�•�–���±�‰�ƒ�Ž�‡���•���s�á�z���¨���–�ƒ�•�†�‹�•���“�—�ï�—�•�‡���˜�ƒ�Ž�‡�—�”���†�‡���t�á�x�­�s�r-8 pour une densité de puissance 

�†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���s�r�á�z W.cm-2 �ƒ���±�–�±���‘�„�–�‡�•�—�‡���’�‘�—�”���Ž�‡���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï�����ä Bien que ce dernier 

soit faible, il est en accord avec les précédents systèmes retrouvés dans la littérature et cela, 

�•�ƒ�Ž�‰�”�±���Ž�ƒ���’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�ï�—�•�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡���†�ï�‡�ƒ�—���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���•�’�Š�°�”�‡���†�‡���…�‘�‘�”�†�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä7 

���‡���–�”�ƒ�˜�ƒ�‹�Ž���‡�–���Ž�‡�•���”�±�•�—�Ž�–�ƒ�–�•���±�˜�‘�“�—�±�•���Ž�‘�”�•���†�‡���…�‡���…�Š�ƒ�’�‹�–�”�‡���‘�•�–���±�–�±���”�ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�±�•���‡�–���•�ï�‘�•�–���’�‡�”�•�‹�•���†�‡���’�—�„�Ž�‹�‡�”��

mon premier article dans le journal Chemistry (Annexes p. 150).8 
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I. Introduction  

���•���s�{�{�v�á���	�”�ƒ�•�­�‘�‹�•�����—�œ�‡�Ž���±�•�‡�–���Ž�ï�Š�›�’�‘�–�Š�°�•�‡���“�—�‡���Ž�‡�•���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���’�‡�—�˜�‡�•�–��

avoir lieu à de très longues distances ou, au contraire, à de très courtes distances (moins de 5 Å) 

entre des ions donneurs et accepteurs dans les solides.1,2 Il postule ainsi la formation de clusters 

�“�—�‹���‰�±�•�°�”�‡�”�ƒ�‹�‡�•�–���†�‡���Ž�ï�����ä�����‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���‘�•�–���•�‘�–�ƒ�•�•�‡�•�–���’�‡�”�•�‹�•���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���’�‘�—�”���Ž�ƒ��première fois 

�†�‡���Ž�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•�������������‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���‹�‘�•�•�����„�������������‡�–�����„�������������•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���•�‘�Ž�‹�†�‡�ä3,4  

Depuis, le terme de cluster a évolué. En chimie de coordination des ions lanthanides, il 

�”�‡�’�”�±�•�‡�•�–�‡���—�•�‡���ˆ�ƒ�•�‹�Ž�Ž�‡���†�ï�ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡�•���’�‘�Ž�›�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•���’�”�±�’�”�‘�‰�”�ƒ�•�•�±�•���’�ƒ�”���—�•���…�Š�‘�‹�š���Œ�—�†�‹�…�‹�‡�—�š���†�‡�•��

conditions de synth�°�•�‡�á���†�‡�•���’�”�±�…�—�”�•�‡�—�”�•���—�–�‹�Ž�‹�•�±�•�����Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•�á���•�±�–�ƒ�—�š�����‡�–���†�‡���Ž�ï�ƒ�”�…�Š�‹�–�‡�…�–�—�”�‡���•�‘�—�Š�ƒ�‹�–�±�‡�ä5 

���‹�˜�‡�”�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Žle moléculaire ont ainsi pu être synthétisés,6 dont des clusters à base de 

cations 3d et/ou 4f rapprochés par des oxydes ou hydroxydes et stabilisés par des ligands.7��9 Ces 

�•�›�•�–�°�•�‡�•�� �•�‘�•�–�� �…�‘�•�•�–�‹�–�—�±�•�� �†�ï�—�•�� �•�‘�›�ƒ�—�� �•�±�–�ƒ�Ž�Ž�‹�“�—�‡�� �’�‘�Ž�›�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�� �”�‹�‰�‹�†�‡�á�� �‡�•�–�‘�—�”�±�� �’�ƒ�”�� �†�‡�•�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•��

polydentés pouvant rappeler la struct�—�”�‡���…�à�—�”���…�‘�“�—�‹�Ž�Ž�‡���†�‡�•���•�ƒ�•�‘�’�ƒ�”�–�‹�…�—�Ž�‡�•�ä�����‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���’�‡�—�˜�‡�•�–��

ainsi être considérés comme étant une union entre les systèmes moléculaires et les nanoparticules 

(Figure III -1).10 

 

Figure III -1. ���‡�’�”�±�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�ï�—�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�����•9 :11 entre complexe et nanoparticules. Inspiré de la 

référence.10 (ions Ln(III) en bleu)  

���‡���’�‘�‹�•�–���ˆ�‘�”�–���†�‡���…�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���‡�•�–���“�—�ï�‹�Ž�•���…�‘�•�ˆ�°�”�‡�•�–���Ž�ƒ���’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�ƒ�˜�‘�‹�”���—�•���•�‘�•�„�”�‡���‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�–��

�†�ï�‹�‘�•�•�� �†�ƒ�•�•�� �—�•�� �•�²�•�‡�� �•�›�•�–�°�•�‡�á�� �Š�‘�•�‘�� �‘�—�� �Š�±�–�±�”�‘�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•�á�� �’�‘�—�˜�ƒ�•�–�� �ƒ�Ž�Ž�‡�”�� �Œ�—�•�“�—�ï�•�� �s�v�r�� �•�±�–�ƒ�—�š12 

�‹�•�’�Ž�‹�“�—�ƒ�•�–�� �’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡�•�‡�•�–�� �Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�5�‹�‘�•�•�� �Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�ä�� ���ƒ�� �’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±�� �†�ï�ƒ�˜�‘�‹�”�� �—�•�‡�� �•�—�…�Ž�±�ƒ�”�‹�–�±��

�ƒ�—�•�•�‹���‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�–�‡���…�‘�•�•�–�‹�–�—�‡���—�•���ƒ�˜�ƒ�•�–�ƒ�‰�‡���’�‘�—�”���Ž�ƒ���…�‘�•�…�‡�’�–�‹�‘�•���†�‡���•�›�•�–�°�•�‡���’�‘�—�”���Ž�ï�����ä�����‡�Ž�ƒ���’�‡�”�•�‡�–���†�‡��

�˜�ƒ�”�‹�‡�”�� �Ž�‡�� �”�ƒ�–�‹�‘�� �‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�� �•�‘�•�„�”�‡�� �†�ï�‹�‘�•�•�� �†�‘�•�•�‡�—�”�•�� �‡�–�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�•�á�� �’�‘�—�”�� �Ž�ï�‘�’�–�‹�•�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–��

�†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä13 ���ƒ���•�–�”�—�…�–�—�”�‡�� �†�‡�� �…�‡�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �‡�•�–���ƒ�—�•�•�‹�� �—�•�� �ƒ�–�‘�—�–���’�‘�—�”�� �Ž�ï�����ä�� ���‡�•�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•�� �•�‡���–�”�‘�—�˜�ƒ�•�–��

autour des métaux protègent ces derniers des transitions non-radiatives induites par le solvant 

permettant a�‹�•�•�‹���†�ï�ƒ�—�‰�•�‡�•�–�‡�”���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡�•���‹�‘�•�•���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�–�•.  
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Parmi les différents clusters impliquant les lanthanides retrouvés dans la littérature, ceux 

�„�ƒ�•�±�•�� �•�—�”�� �†�‡�•�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•�� �>-dicétones (acétylacétone, dibenzoylacetone, etc) sont particulièrement 

intéressants. Ces systèmes sont synthétisables en une seule étape,11 permettent différentes 

nucléarités et compositions selon le ligand utilisé lors de la synthèse14,15 et confèrent une faible 

distance entre les ions lanthanides.16 ���‡���’�Ž�—�•�á���ƒ�˜�‡�…���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘n du ligand acétylacétone (acac), il 

est possible de former un complexe composé de neuf lanthanides dans un volume restreint avec 

une distance intermétallique inférieure à 5 Å. Il offre aussi la possibilité de former des complexes 

ayant un dopage pouvant a�Ž�Ž�‡�”�� �Œ�—�•�“�—�ï�•�� �Š�—�‹�–�� �‹�‘�•�•�� �†�‘�•�•�‡�—�”�•�� �ƒ�—�–�‘�—�”�� �†�ï�—�•�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�á�� �…�‡�� �“�—�‹�� �‡�•�–��

�–�Š�±�‘�”�‹�“�—�‡�•�‡�•�–���‘�’�–�‹�•�ƒ�Ž���’�‘�—�”���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�����ä 

���ƒ�”�–�ƒ�•�–�� �†�‡�� �…�‡�� �…�‘�•�•�–�ƒ�–�á�� �†�‡�•�� �‡�š�’�±�”�‹�‡�•�…�‡�•�� �†�ï������ �‘�•�–�� �±�–�±�� �•�‡�•�±�‡�•�� �‡�•�� �”�±�ƒ�Ž�‹�•�ƒ�•�–�� �—�•�� �…�Ž�—�•�–�‡�”��

�…�‘�•�•�–�‹�–�—�±���†�ï�ƒ�…�±�–�›�Ž�ƒ�…�±�–�‘�•�‡���†�ƒ�•�•���Ž�‡���”�Ø�Ž�‡���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���‡�–���†�‡���Ž�ƒ �’�ƒ�‹�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•�����„�ã���„���’�‘�—�”���—�•���”�ƒ�–�‹�‘���†�‡���z�ã�s��

(ratio donneur:accepteur maximal possible) formant le cluster Yb8Tb. ���‡���•�‘�•�„�”�‡���‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�–���†�ï�‹�‘�•�•��

���„�������������’�‡�”�•�‡�–�–�”�ƒ�‹�–���†�‡���•�ƒ�š�‹�•�‹�•�‡�”���Ž�‡�•���…�Š�ƒ�•�…�‡�•���†�‡���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä Dans la première 

partie de ce chapitre, la synthèse et la caractérisation de ce cluster seront exposées. Puis, des 

�•�‡�•�—�”�‡�•���•�’�‡�…�–�”�‘�•�…�‘�’�‹�“�—�‡�•���‡�–���Ž�ƒ���•�‹�•�‡���‡�•���±�˜�‹�†�‡�•�…�‡���†�‡���Ž�ï�������ƒ�˜�‡�…���—�•�‡���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���…�‡���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�ƒ�•�•��

�Ž�‡���•�±�–�Š�ƒ�•�‘�Ž���•�‡�”�‘�•�–���ƒ�„�‘�”�†�±�‡�•�ä�������Ž�ƒ���•�—�‹�–�‡���†�‡���…�‡�•���”�±�•�—�Ž�–�ƒ�–�•���’�”�±�Ž�‹�•�‹�•�ƒ�‹�”�‡�•�á���—�•�‡���•�±�”�‹�‡���†�ïamélioration du 

�…�Ž�—�•�–�‡�”���•�‡�”�ƒ���’�”�±�•�‡�•�–�±�‡���†�ƒ�•�•���Ž�‡���„�—�–���†�ï�‘�’�–�‹�•�‹�•�‡�”���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�����ä�����•�ˆ�‹�•�á���†�‡�•���±�–�—�†�‡�•���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡�•���‡�•��

�•�‘�†�‹�ˆ�‹�ƒ�•�–�� �†�ï�—�•�‡�� �’�ƒ�”�–�� �Ž�ï�‹�‘�•�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�� �‡�–�� �†�ï�ƒ�—�–�”�‡�� �’�ƒ�”�–�� �Ž�‡�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�� �ƒ�ˆ�‹�•�� �†�ï�‡�š�’�Ž�‘�”�‡�”�� �Ž�‡�•�� �†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•��

�’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±�•���“�—�ï�‘�ˆ�ˆ�”�‡�•�–���Ž�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���•�‡�”�‘�•�–��présentées. 
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II.  Complexe nonanucléaire Yb 8Tb 

A. Première approche  

1. Synthèse et caractérisation du cluster  

La synthèse et la caractérisation du cluster [Yb8Tb(L2)16(OH)10](OH) (L2 = acétylacétone) 

a été effectuée par le Dr. Richard Knighton au sein du laboratoire et est adaptée de la procédure 

décrite dans la littérature (Figure III -2).11,14,15 La synthèse est effectuée dans le méthanol (CH3OH) 

avec un équivalent (eq.) de sels de lanthanides Yb(III) et Tb(III) hexahydratés pour un ratio de 8 

ions Yb(III) pour 1 ion Tb(III). A cela est ajouté deux équivalents de L2 et trois équivalents de 

triéthylamine (NEt3) en tant que base. La base utilisée a pour rôle de déprotoner les molécules 

�†�ï�‡�ƒ�—�� �’�”�±�•�‡�•�–�‡�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�•�� �•�‡�Ž�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�ä�� ���Ž�Ž�‡�� �ƒ�� �ƒ�—�•�•�‹�� �’�‘�—�”��rôle de former un énolate par 

déprotonation du carbone en alpha des cétones. Cet énolate se coordine ensuite aux lanthanides 

et mène à la formation du cluster. Des analyses de MET-EDX ont été réalisées sur les monocristaux 

du complexe. Une composition de 89,6 ± 2,4 �¨���’�‘�—�”���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�–���s�r�á�v ± 2,4 �¨���’�‘�—�”���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������

a été obtenue et correspond au 89,1 % et 10,9 �¨�� �†�ï�‹�‘�•�•�� ���„������������ �‡�–�� ���„������������ �ƒ�Œ�‘�—�–�±�•�� �Ž�‘�”�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ��

�•�›�•�–�Š�°�•�‡�á���”�‡�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–�ä�����‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���†�ï������-AES ont aussi été effectuées et elles confirment la 

composition du cluster Yb8Tb estimée avec une erreur de ± 0,1 unité atomique. 

 

Figure III -2. Protocole de synthèse du cluster [Yb8Tb(L2) 16(OH)10](OH). 

La structure cristalline du cluster, obtenue par diffraction des rayons X, montre un 

agencement des ions formant un anti-prisme à base carrée (Figure III -3). Celui-ci est constitué de 

deux pyramides pentanucléaires à base carrée avec un sommet commun et une torsion entre les 

pyramides de 45°. La première sphère de coordination des ions Ln(III) est occupée par les ligands 

L2 qui y sont coordinés via les atomes oxygènes (Figure III -3 - a). Ceux-ci confèrent une 

protection aux ions vis-à-�˜�‹�•���†�‡�•���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•���†�‡���•�‘�Ž�˜�ƒ�•�–���‡�•���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�ä�������Ž�ï�‡�š�…�‡�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•���…�‡�•�–�”�ƒ�Ž�á��

chaque ion est lié à deux ligands L2. Des hydroxydes (OH) sont aussi présents dans la première 

sphère de coordination et contribuent au maintien de la structure (Figure III -3 - b). Huit �†�ï�‡�•�–�”�‡��

eux (µ3-OH) sont présents sur les faces triangulaires des pyramides et sont liés à trois ions Ln(III) , 
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tandis que les ions composant les bases carrées sont connectés par des liaisons µ4-OH. La distance 

obtenue entre deux ions Ln(III)  adjacents est �†�ï�‡�•�˜�‹�”�‘�•���u�á�x Å, ce qui est très prometteur pour le 

�–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���Ž�‘�”�•���†�‡���Ž�ï�����ä�����‡�’�‡�•�†�ƒ�•�–�á���Ž�ƒ���’�‘�•�‹�–�‹�‘�•���”�‡�Ž�ƒ�–�‹�˜�‡���†�‡�•���‹�‘�•�•�����„�������������‡�–�����„�������������ƒ�—���•�‡�‹�•��

de la structure ne peut être déterminée avec exactitude du fait de la faible différence de densité 

éle�…�–�”�‘�•�‹�“�—�‡���‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�•���ƒ�–�‘�•�‡�•���†�ï���„�� ���� = 70) et de Tb (Z = 65). Selon de précédentes études,11 la 

�’�‘�•�‹�–�‹�‘�•���’�”�±�ˆ�±�”�‡�•�–�‹�‡�Ž�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������� se trouverait au centre, au sommet des deux pyramides, du 

fait de sa taille plus importante que �Ž�ï�‹�‘�•�����„���������������s�á�r�v Å de rayon pour Tb(III), 0,99 Å pour Yb(III) 

pour un nombre de coordination de 8).17,18  

 

Figure III -3�ä�����–�”�—�…�–�—�”�‡���…�”�‹�•�–�ƒ�Ž�Ž�‹�•�‡���†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”���•�‘�•�–�”�ƒ�•�–���ƒ�����Ž�‡�•���Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•���‡�–���„�����Ž�‡�•���ƒ�–�‘�•�‡�•���†�ï�‘�š�›�‰�°�•�‡��

coordinés aux ions Ln(III) . 

Le cluster a aussi été caractérisé par spectrométrie de masse (Figure III -4).19 Pour ce faire, 

�—�•���…�Ž�—�•�–�‡�”���•���„�ƒ�•�‡���†�ï�‹�‘�•�•��������������������9(L2)16(OH)10�������������ƒ���±�–�±���—�–�‹�Ž�‹�•�±���…�ƒ�”���Ž�ï�‹�‘�•�����������������‡�•�–���…�Š�‹�•�‹�“�—�‡�•�‡�•�–��

équivalent aux ions Ln(III) avec un rayon ionique proche de celui de ces derniers (1,019 Å pour 

�Ž�ï�‹�‘�•���������������á���s�á�r�v �%���’�‘�—�”���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�–���r�á�{�{ �%���’�‘�—�”���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������’�‘�—�”���—�•���•�‘�•�„�”�‡���†�‡���…�‘�‘�”�†�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•��

de 8).17 Avec une solution préparée dans CH3OH, le spectre de masse présente un pic principal à 

m/z  = 2554,89 Da correspondant au complexe monochargé [Y9(L2)16(OH)10]+ confirmant 

�Ž�ï�‹�•�–�±�‰�”�‹�–�±���†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”���‡�•���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�ä�����‡�•���’�‹�…�•���•�‡�…�‘�•�†�ƒ�‹�”�‡�•���•�‘�•�–���ƒ�—�•�•�‹���‘�„�•�‡�”�˜�±�•���‡�–���•�‘�•�–���ƒ�–�–�”�‹�„�—�±�•���ƒ�—�š��

fragments poly-hydratés et doublement chargés ayant perdu une unité Y(L2)1- 

(m/z  = 1221,34 Da) et une unité Y(L2)2- (m/z = 1170,81 Da). Un dernier pic est observé à 

m/z  = 729,51 Da, correspondant au fragment poly-hydraté et triplement chargé ayant perdu une 

unité Y(L2)3-. 
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Figure III -4. Spectre ES/MS du cluster Y9 montrant un pic majeur à 2554,89 et l'expansion de ce pic 

avec la distribution isotopique calculée.  

2. Mesures spectroscopiques  

A la suite de la caractérisation du composé, une étude spectroscopique du cluster a été 

�‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡�ä�����‡���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•������-VIS (Figure III -5 - gauche) a été mesuré dans CH3OH et se 

�…�‘�•�’�‘�•�‡�� �†�ï�—�•�‡�� �„�ƒ�•�†�‡�� �Ž�ƒ�”�‰�‡�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �†�‘�•�ƒ�‹�•�‡�� �†�‡�� �Ž�ï���� avec un maximum à 291 nm pour un 

�…�‘�‡�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–���†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���B291 de 14,8×104 M-1.cm-1. Cette bande est attribuée à la transition 

S1�ÅS0 des ligands L2.20 Avec une solution très concentrée (10-2 �����á���—�•�‡���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���–�”�°�•��

�ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡���‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���•���v�z�w���•�•���ƒ�˜�‡�…���—�•���…�‘�‡�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–���†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���B485 inférieur à 0,1 M-1.cm-1 

et est attribuée à la transition 5D4�Å7F6 �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„���������� (Figure III -5 - droite ). Dans le NIR, une 

bande large est aussi observée avec un maximum à 975 nm (�B975 = 46,9 M-1.cm-1) correspondant à 

la transition 2F5/2 �Å2F7/2  �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä 

En excitant dans la band�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���•���t�{�t���•�•�á���†�‡�—�š���±�•�‹�•�•�‹�‘�•�•���†�‹�•�–�‹�•�…�–�‡�•���•�‘�•�–��

obtenues (Figure III -5���ä�����ƒ���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���†�ƒ�•�•���Ž�‡���†�‘�•�ƒ�‹�•�‡���†�—���˜�‹�•�‹�„�Ž�‡���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���•���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•��

���„������������ �’�ƒ�”�� �•�‡�•�� �„�ƒ�•�†�‡�•�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�•�� �…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡�•�� �†�—�‡�•�� �ƒ�—�š�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•��5D4�Æ7FJ (J = 6 à 3). Le 

rendement quantique global mesuré �Ô�Í�Õ
�Å  �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„(III) �á�� �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�ƒ�•�–�� �ƒ�—�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�ï�‡�ˆ�ˆ�‡�–��

�†�ï�ƒ�•�–�‡�•�•�‡���’�ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†�á���‡�•�–���†�‡��1,5 %. Un temps de vie de 0,95 ms a été obtenu pour 

�Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�ƒ�•�•������3OH. La seconde émission, �†�ƒ�•�•���Ž�‡�����������‡�•�–���…�‡�Ž�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������

correspondant à la transition 2F5/2 �Æ2F7/2  et le rendement quantique global �Ô�Ò�Õ
�Å  mesuré est de 

0,02 �¨�ä�����‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•�ï�ƒ���…�‡�’�‡�•�†�ƒ�•�–���’�ƒ�•���’�—���²�–�”�‡���‘�„�–�‡�•�—�����´ 1 µs) 

�‡�–���•�ï�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�‹�•�ˆ�Ž�—�‡�•�…�‡���†�‡�•���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•���•�‘�•-radiatives induites par le solvant. En effectuant la 

mesure du temps de vie dans le méthanol deutéré (CD3OD), un temps de vie de 15,6 µs est obtenu 

�’�‘�—�”�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„�����������ä�� ���‡�� �–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �‡�•�–�� �”�‡�Ž�ƒ�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–�� �Ž�‘�•�‰�� �‡�–�� �…�‘�•�ˆ�°�”�‡�� �ƒ�—�� �…�‘�•�’�‘�•�±�� �†�‡�� �„�‘�•�•�‡�•��

�†�‹�•�’�‘�•�‹�–�‹�‘�•�•���’�‘�—�”���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������’�ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‹�”�‡�…�–�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�� 
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���ƒ�”�–�ƒ�•�–���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�����������‡�–���‡�•���’�‘�•�†�±�”�ƒ�•�–���’�ƒ�”���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���•�‘�›�‡�•���†�ï�‹�‘�•�•�����„������������

���z���á���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�ˆ���RradYb, est obtenu en utilisant la méthode décrite par Martinus Werts et 

ses collaborateurs.21 ���‡�–�–�‡���•�±�–�Š�‘�†�‡���—�–�‹�Ž�‹�•�‡���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•���•�‘�†�‹�ˆ�‹�±�‡���†�ï���‹�•�•�–�‡�‹�•���“�—�‹���ƒ���±�–�±���‹�•�–�”�‘duite dans 

les chapitres précédents. Des valeurs de 578 µs et de 663 µs ont été obtenues respectivement dans 

CH3OH et dans CD3OD. 

 
 

Figure  III -5�ä�����‰�ƒ�—�…�Š�‡�������’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•������-VIS (bleu, axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et 

�•�’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���•�‘�”�•�ƒ�Ž�‹�•�±�•�����Iexc = 292 nm) dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) et (droite) 

�•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”�����„8Tb dans CH3OH. 

3. ���„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�• 

���ƒ�� �’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±�� �†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï������ �‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�•�� �‹�‘�•�•�� ���„���������� et Tb(III) a été examinée en 

utilisant une solution du cluster dans CD3OD afin de limiter les transitions non-radiatives et 

�†�ï�ƒ�…�…�”�‘�‹�–�”�‡���Ž�‡ �–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����•���‡�š�…�‹�–�ƒ�•�–���†�‹�”�‡�…�–�‡�•�‡�•�–���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�ƒ�•�•��

�•�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��2F5/2 �Å2F7/2 à 980 nm à une densité de puissance de 2,86 W.cm-2, les bandes 

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�•���…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•�‘�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�•���†�ƒ�•�•���Že visible entre 450 et 650 nm 

(Figure III -6).  

 

Figure III -6�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”�����„8Tb dans CD3OD. C = 2,2 mM, �Iexc = 980 nm ; 

P = 2,86 W.cm-2 . 
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���‡���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï�������ƒ���‡�•�•�—�‹�–�‡���±�–�±���•�‡�•�—�”�±���’�ƒ�”���…�‘�•�’�ƒ�”�ƒ�‹�•�‘�•���•���—�•�‡���”�±�ˆ�±�”�‡�•�…�‡22 et 

une valeur de 5,6 × 10-9 a été obtenue. Malgré le grand �•�‘�•�„�”�‡���†�‡���†�‘�•�•�‡�—�”���ƒ�—�–�‘�—�”���†�‡���Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�á��

ce rendement quantique est du même ordre de grandeur, à densité de puissance égale, que les 

�’�”�±�…�±�†�‡�•�–�•�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �±�–�—�†�‹�±�•�� ���³ 2 × 10-8 pour une densité de puissance de 10,8 W.cm-2).23,24 Ce 

�”�±�•�—�Ž�–�ƒ�–���’�‡�—�–���•�ï�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡�”���’�ƒ�”���Ž�ƒ���’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�‡�•���s�r���Š�›�†�”�‘xydes en première sphère de coordination 

�†�‡�•���‹�‘�•�•�����„�����������á���…�‘�•�–�”�‹�„�—�ƒ�•�–���ˆ�‘�”�–�‡�•�‡�•�–���•���Ž�ƒ���†�±�•�ƒ�…�–�‹�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡�•���‹�‘�•�•���†�‘�•�•�‡�—�”�•���’�ƒ�”��

des voies non-radiatives. 

B. Modification du système  

1. Réduction des transitions non -radiatives (1)  

���ˆ�‹�•���†�‡���”�±�†�—�‹�”�‡���Ž�ï�‹�•�ˆ�Ž�—�‡�•�…�‡���†�‡�•���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•���•�‘�•-radiatives, les hydroxydes présents au sein 

du cluster ont été substitués par leurs homologues deutérés. Pour ce faire, la synthèse a été 

modifiée par le Dr. Richard Knighton en utilisant des sels de lanthanides, LnCl3�„6D2O, et un solvant, 

CD3OD, deutérés (Figure III -7). La différentiation entre ce cluster deutéré et le non deutéré est 

�‹�•�†�‹�“�—�±�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�‹�•�–�”�‘�†�—�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���•�‘�–�ƒ�–�‹�‘�•����LnXS, où X indique la deutération (X = D) ou non (X = H) 

des sels de lanthanides (XLn) et du solvant (XS). 

 

Figure III -7. Mise à jour du protocole de synthèse des clusters incluant la deutération des sels de 

lanthanides et du solvant.  

2. Mesures spectroscopiques  

 Des mesures spectroscopiques ont été effectuées avec une solution du cluster 

Yb8Tb (DLnDS) dans le méthanol (Figure III -8). Tout comme pour le complexe Yb8Tb (HLnHS), le 

�•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� ����-�������� �‡�•�–�� �…�‘�•�•�–�‹�–�—�±�� �†�ï�—�•�‡�� �„�ƒ�•�†�‡�� �Ž�ƒ�”�‰�‡�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �†�‘�•�ƒ�‹�•�‡�� �†�‡�� �Ž�ï������ �†�‘�•�–�� �Ž�‡��

�•�ƒ�š�‹�•�—�•���‡�•�–���•���t�{�s���•�•���ƒ�˜�‡�…���—�•���…�‘�‡�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–���†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���B291 de 20,3×104 M-1.cm-1 attribuée 

à la transition S1�ÅS0 des ligands L2.20 Dans le NIR, une bande large avec un maximum à 975 nm 

est aussi observée (�B975 = 44,6 M-1.cm-1 dans CH3OH et 48,5 M-1.cm-1 dans CD3OD) correspondant 

à la transition 2F5/2 �Å2F7/2  �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�� 

���ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���•���t�{�t���•�•�á���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������

(�Ô�Í�Õ
�Å  = 2,7 %) dans le visible �ƒ�‹�•�•�‹�� �“�—�‡�� �…�‡�Ž�Ž�‡���†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������(�Ô�Ò�Õ

�Å  = 0,03 %) dans le NIR ont été 
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observées. Des temps de vie de 0,93 ms dans CH3OH, et de 1,12 ms (95 %) et 350 µs (5 %) dans 

CD3������ �‘�•�–�� �±�–�±�� �‘�„�–�‡�•�—�•�� �’�‘�—�”�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„�����������ä�� ���‡�•�� �†�‡�—�š�� �–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �•�‡�•�—�”�±�•��dans 

CD3�������‹�•�†�‹�“�—�‡�•�–���—�•�‡���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�…�‡���†�ï�‡�•�˜�‹�”�‘�•�•�‡�•�‡�•�–���…�Š�‹�•�‹�“�—�‡���ƒ�—�–�‘�—�”���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����—���”�‡�‰�ƒ�”�†���†�‡�•��

pourcentages qui représentent la distribution des temps de vie, le plus long peut être attribué à 

�Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������ƒ�—���…�‡�•�–�”�‡���†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”���“�—�‹���‡�•�–���Ž�‡���’�Ž�—�•���±�Ž�‘�‹�‰�•�± des molécules de solvant et le plus court 

�•�‡�”�ƒ�‹�–���ƒ�–�–�”�‹�„�—�±���•���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�•���’�±�”�‹�’�Š�±�”�‹�‡�ä�����‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�•�–���“�—�ƒ�•�–��

à lui inférieur à 1 µs dans CH3OH et monte à 16,6 µs dans CD3OD. Ce dernier est légèrement en 

hausse par rapport à celui de Yb8Tb (HLnHS) qui était de 15,6 µs.  

 
Figure III -8�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•������-VIS (bleu, axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et 

�•�’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���•�‘�”�•�ƒ�Ž�‹�•�±�•�����Iexc = 292 nm) dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) du cluster 

Yb8Tb DLnDS dans CH3OH. 

Des valeurs de 632 µs et de 683 µs ont été obtenues respectivement dans CH3OH et dans 

CD3�������’�‘�—�”���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�ˆ���RradYb �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����‡���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���‹�•�–�”�‹�•�•�°�“�—�‡�á��

�0Yb, �ƒ�‹�•�•�‹�� �“�—�‡�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�� �†�‡�� �•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���Dsens, �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �’�ƒ�”�� �Ž�‡�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�� �‘�•�–�� �‡�•�•�—�‹�–�‡�� �±�–�±��

déterminés mais uniquement dans CD3OD dans lequel le tem�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•��

Yb(III) a pu être mesuré. Des valeurs de 2,6 % pour �0Yb et de 22 % pour �Dsens ont été obtenues. 

���ï�‡�•�•�‡�•�„�Ž�‡�� �†�‡�� �…�‡�•�� �’�”�‘�’�”�‹�±�–�±�•�� �’�Š�‘�–�‘�’�Š�›�•�‹�“�—�‡�•�� �ƒ�‹�•�•�‹�� �“�—�‡�� �…�‡�Ž�Ž�‡�•�� �†�—�� �…�Ž�—�•�–�‡�”�� ���„8Tb (HLnHS) sont 

présentées dans le Tableau III -1. 

3. Upconversion et mécanisme  

���‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���†�ï�������‘�•�–���±�–�±���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡�•���†�ƒ�•�•������3�����ä�����•���‡�š�…�‹�–�ƒ�•�–���†�‹�”�‡�…�–�‡�•�‡�•�–���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•��

980 nm avec une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 �†�ƒ�•�•���•�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��2F5/2 �Å2F7/2 , les 

�„�ƒ�•�†�‡�•�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�•�� �…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡�•���†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �•�‘�•�–�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �˜�‹�•�‹�„�Ž�‡�� �‡�•�–�”�‡�� �v�w�r�� �‡�–��

650 nm (Figure III -9�����‹�•�†�‹�“�—�ƒ�•�–���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�����ä�����ï�ƒ�•�•�‘�…�‹�ƒ�•�–���ƒ�˜�‡�…���Ž�‡�����”�ä�����‹�•�‘�����‹�Ž�†�‡�„�”�ƒ�•�†�–���†�‡��

�Ž�ï�—�•�‹�˜�‡�”�•�‹�–�±���†�‡�����‘�—�‡�•�á���Ž�‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�������ƒ���±�–�±���…�‘�•�ˆ�‹�”�•�±���‡�•���•�‡�•�—�”�ƒ�•�–���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������‡�•��

�ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �†�‡�•�•�‹�–�±�� �†�‡�� �’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡�� �†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �•�� �{�z�r�� �•�•�� ��Figure III -10). La représentation 
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logarithmique de cette mesure indique un profil presque linéaire avec une pente de 2, confirmant 

�Ž�‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���•���†�‡�—�š���’�Š�‘�–�‘�•�•���†�‡���Ž�ï�����ä4,25 

  

Figure  III -9. ���’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•��

Yb8Tb (HLnHS) et (DLnDS) dans CD3OD. C = 2 mM ; 

�Iexc = 980 nm ; P = 2,86 W.cm-2. 

Figure III -10. Tracé logarithmique  de 

�Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•��5D4�Æ 7F5 

�†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•���{�z�{���•�•���‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ��

�’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���Ž�ƒ�•�‡�”���•���•�~�v���•�•���†�—��

cluster Yb8Tb (DLnDS). (Les carrés et les ronds 

�…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�‡�•�–���”�‡�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–���•���Ž�ï�ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���‡�–��

à la décroissance de la densité de puissance). 

���ˆ�‹�•���†�‡���•�‡�–�–�”�‡���‡�•���±�˜�‹�†�‡�•�…�‡���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�ï�����á���Ž�ï�±�˜�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������•��

�w�v�t���•�•���ƒ���±�–�±���•�—�‹�˜�‹���’�ƒ�”���Ž�‡�����”�ä�����‹�•�‘�����‹�Ž�†�‡�„�”�ƒ�•�†�–�á���•�‘�—�•���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���’�—�Ž�•�±�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•���{�z�r���•�•��

avec un laser pendant 60 µs (Figure III -11���ä�����ï�ƒ�•�ƒ�Ž�›�•�‡���†�—���’�”�‘�ˆ�‹�Ž���–�‡�•�’�‘�”�‡�Ž���‹�•�†�‹�“�—�‡���—�•�‡���…�”�‘�‹�•�•�ƒ�•�…�‡��

�Ž�‡�•�–�‡���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���ƒ�˜�ƒ�•�–���†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡���Ž�‡���•�ƒ�š�‹�•�—�•���†�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�����ä�����‡�Ž�ƒ���‡�•�–���”�±�˜�±�Ž�ƒ�–�‡�—�”��

du mécanisme de sensibil�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���“�—�‹���•�—�‰�‰�°�”�‡���—�•�‡���±�–�ƒ�’�‡���Ž�‡�•�–�‡���†�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡��

�†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������� �•���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä4,23 ���’�”�°�•���Ž�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•���†�—���Ž�ƒ�•�‡�”�á���—�•�‡���†�±�…�”�‘�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���„�‹-exponentielle du 

signal est observée avec des temps de vie, �R1 = 170 µs (93 %) et �R2 = 390 µs (7 %). Une mesure de 

contrôle a ensuite été effectuée avec le cluster Yb9 (HLnHS). ���ï�ƒ�„�•�‡�•�…�‡�� �†�‡�� �•�‹�‰�•�ƒ�Ž�� �…�‘�•�ˆ�‹�”�•�‡�� �“�—�‡��

�Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���ƒ�˜�‡�…���Ž�‡���…�Ž�—�•�–�‡�”�����„8Tb (DLnDS) provient bien de �Ž�ï�‹�‘�•��Tb(III) . 

���‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���’�”�‘�’�‘�•�±���’�‘�—�”���Ž�‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï��������Figure III -12�����‹�•�’�Ž�‹�“�—�‡���Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�ï�—�•��

�’�”�‡�•�‹�‡�”�� �’�Š�‘�–�‘�•�� �’�ƒ�”�� �—�•�� �‹�‘�•�� ���„������������ �•�‡�•�ƒ�•�–�� �•�� �Ž�ƒ�� �ˆ�‘�”�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡�� �����„7Yb*Tb]. Un second 

photon est ensuite absorbé et �Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡�������„6Yb2�����„�����‡�•�–���ˆ�‘�”�•�±�‡�ä�����Ž���•�ï�‡�•���•�—�‹�–���—�•���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡��

�…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�ˆ�� �˜�‡�”�•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„�����������á�� �����„8Tb*], qui revient à son état fondamental par 

émission dans le domaine du visible. 
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Figure  III -11. Profil temporel représentant les 

courbes de croissance et de décroissance en 

�–�‡�•�’�•���”�±�•�‘�Ž�—���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�‡��

�Ž�ï�‹�‘�•��Tb(III)  à 542 nm pour Yb9 HLnHS (bleu) et 

Yb8Tb DLnDS (rouge).  

Figure III -12. Mécanisme de sensibilisation 

�…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���’�‘�—�”���Ž�‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�������†�ƒ�•�•���Ž�‡��

cluster Yb8Tb. 

���‡���ˆ�ƒ�‹�–���Ž�‡���’�Ž�—�•���•�ƒ�”�“�—�ƒ�•�–���‡�•�–���Ž�ï�ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�”�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”��

Yb8Tb (DLnDS) en comparaison au cluster Yb8Tb (HLnHS) (Figure III -9). Ce résultat est encore plus 

�ˆ�”�ƒ�’�’�ƒ�•�–���ƒ�’�”�°�•���Ž�‡���…�ƒ�Ž�…�—�Ž���†�—���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï�������Ô�Î�¼ du cluster Yb8Tb (DLnDS) qui est égale 

à 1×10-7 pour une densité de puissance de laser de 2,86 W.cm-2 démontrant le bon impact de la 

deutération partielle du complexe. Ce rendement quantique est 18 fois plus élevée que le cluster 

Yb8Tb (HLnHS���ä�����•���…�‘�•�’�ƒ�”�ƒ�‹�•�‘�•���ƒ�—�š���’�”�±�…�±�†�‡�•�–�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���Ž�ï�������•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�á��

celui-ci est plus élevée que le système étudié au chapitre précédent (14 fois plus élevée)24 et 

jusq�—�ï�•���u�y�y���ˆ�‘�‹�•���‡�•���…�‘�•�’�ƒ�”�ƒ�‹�•�‘�•���ƒ�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���Š�±�–�±�”�‘-polynucléaire Yb:Tb étudié précédemment 

�ƒ�—���Ž�ƒ�„�‘�”�ƒ�–�‘�‹�”�‡���‡�–���ƒ�—�š���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���†�ï���”���’�”�‘�’�‘�•�±�•���’�ƒ�”�����Ž�ƒ�—�†�‡�����‹�‰�—�‡�–���‡�–���•�‡�•���…�‘�Ž�Ž�ƒ�„�‘�”�ƒ�–�‡�—�”�•�ä23,26 Cette 

�˜�ƒ�Ž�‡�—�”���ˆ�ƒ�‹�–���’�ƒ�”�–�‹�‡���†�‡�•���•�‡�‹�Ž�Ž�‡�—�”�‡�•���…�‘�•�…�‡�”�•�ƒ�•�–���Ž�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡���‡�•���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���‡�–���ƒ��

été publiée dans le journal Chemical Communications.19 

 

�Bligand 
/  × 104 
M-1.cm-1 
(�I/nm)  

�BYb 
/  M-1.cm-1 

�RTbb /  ms (%)  �RYbb /  µs  
�RradYb 
/  µs 

�Ô�Í�Õ
�Å c 

/  % 
�Ô�Ò�Õ

�Å d 
/  % 

�Ô�Î�¼a,e/   
10-7 

Non deutéré 14,8 (291) 46,9 0,95 <1 
15,6a 

578 
663a 1,5 0,02 0,056 

Partiellement 

deutéré 
20,3 (291) 

44,6 
48,5a 

0,93 
 

0,35 (5 %) 
/  1,12 (95 %)a 

<1 
16,6a 

632 
683a 2,7 

0,03 
0,2a 1 

Tableau III -1. Propriétés photophysiques des clusters Yb8Tb (HLnHS) et (DLnDS) dans le méthanol (sauf 

indication contraire). a Valeurs ont été obtenues dans CD3OD ; b excitation à 292 nm (CH3OH �� solution diluée) et à 340  nm 

(CD3OD �� solut ions concentrées) ; c �•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���”�Š�‘�†�ƒ�•�‹�•�‡�|�
���†�ƒ�•�•���Ž�ï�‡�ƒ�—�����0 = 0,76 ; �Iexc = 488 nm) utilisée comme référence ;27 d 

solution de cardiogreen (IR125) dans CH3���������0 = 0,078 ; �Iexc = 765 nm) utilisée comme référence   ;28 e Solution de 

[Tb(Glu)H 2�������ƒ���†�ƒ�•�•���Ž�ï�‡�ƒ�—�����0 = 0,31 ; �Iexc = 308 nm) utilisée comme référence.22 Erreur de ±10% estimée sur les temps de vie 

et de ±15% sur les rendements quantiques. 
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III.  Optimisation du complexe  

A. ���‘�‹�‡�•���†�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�ƒ�–�‹�‘�• 

1. De nouveaux ratios Yb/Tb  

���ï�±�–�—�†�‡���†�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���’�”�±�•�‡�•�–�±�•���†�ƒ�•�•���…�‡���…�Š�ƒ�’�‹�–�”�‡���ƒ���†�±�„�—�–�±���ƒ�˜�‡�…���—�•���”�ƒ�–�‹�‘���†�‡���Š�—�‹�–���‹�‘�•�•�����„������������

�’�‘�—�”�� �—�•�� �‹�‘�•�� ���„�������������ƒ�ˆ�‹�•�� �†�ï�ƒ�˜�‘�‹�”�� �—�•�� �•�ƒ�š�‹�•�—�•�� �†�ï�‹�‘�•�•�� �†�‘�•�•�‡�—�”�•���ƒ�—�–�‘�—�”�� �†�ï�—�•�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä��

Cependant, avec neuf positions au sein du cluster, différentes st�àchiométries sont envisageables 

�’�‘�—�˜�ƒ�•�–�� �’�‘�–�‡�•�–�‹�‡�Ž�Ž�‡�•�‡�•�–�� �‘�’�–�‹�•�‹�•�‡�”�� �Ž�‡�� �•�‹�‰�•�ƒ�Ž�� �†�ï�����ä�� ���‡�� �’�Ž�—�•�á�� �Ž�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡�� �•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•��

�…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���Ž�ï�������‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���‹�‘�•�•�����„�������������‡�–�����„�������������‡�•�–���’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡���ƒ�—���•�‹�•�‹�•�—�•���ƒ�˜ec deux 

�‹�‘�•�•�� ���„������������ �’�‘�—�”�� �—�•���‹�‘�•�� ���„�����������ä�� ���‡�–�–�‡�� �•�–�à�…�Š�‹�‘�•�±�–�”�‹�‡�� �’�‡�—�–���²�–�”�‡���ƒ�–�–�‡�‹�•�–�‡�� �‡�•�� �’�”�±�’�ƒ�”�ƒ�•�–�� �—�•�� �…�Ž�—�•�–�‡�”��

contenant six ions Yb(III) et trois ions Tb (Yb6Tb3�����‡�–���’�‘�—�”�”�ƒ�‹�–���²�–�”�‡���‡�•�˜�‹�•�ƒ�‰�±�‡���’�‘�—�”���Ž�ï�‘�’�–�‹�•�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•��

�†�‡���Ž�ï�����ä 

���ˆ�‹�•�� �†�ï�±�˜�ƒ�Ž�—�‡�”�� �Ž�‡�•�� �ƒ�—�–�”�‡�•�� �•�–�à�…�Š�‹�‘�•�±�–�”�‹�‡�•�� �’ossibles, une bibliothèque combinatoire des 

�…�Ž�—�•�–�‡�”�•���ƒ�˜�‡�…���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•���ˆ�”�ƒ�…�–�‹�‘�•�•���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡�•���†�ï�‹�‘�•�•�����„�����������á�����„�������������‡�–�����������������ƒ���±�–�±���”�±�ƒ�Ž�‹�•�±�‡���’�ƒ�”���Ž�‡�����”�ä��

���‹�•�‘�����‹�Ž�†�‡�„�”�ƒ�•�†�–���‡�–���•�‘�•���±�“�—�‹�’�‡�ä�����ï�‹�‘�•�����������������‡�•�–���—�–�‹�Ž�‹�•�±���…�ƒ�”���‹�Ž���‡�•�–���•�’�‡�…�–�”�‘�•�…�‘�’�‹�“�—�‡�•�‡�•�–���•�‹�Ž�‡�•�…�‹�‡�—�š���‡�–��

perme�–�� �†�ï�‡�š�ƒ�•�‹�•�‡�”�� �Ž�‡�� �’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡�� �‡�ˆ�ˆ�‡�–�� �†�ï�—�•�‡�� �ƒ�—�–�‘-désactivation de la luminescence induite par le 

�•�‘�•�„�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•�����„�������������‡�–�����„�����������ä�����‡�•���•�‡�—�ˆ���’�‘�•�‹�–�‹�‘�•�•���ƒ�—���•�‡�‹�•���†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”���’�‘�—�˜�ƒ�•�–���²�–�”�‡���‘�…�…�—�’�±�‡�•���’�ƒ�”��

�Ž�ï�—�•���†�‡�•���‹�‘�•�•�á���w�w���…�‘�•�’�‘�•�‹�–�‹�‘�•�•���†�‹�•�–�‹�•�…�–�‡�•���†�‡���ˆ�‘�”�•�—�Ž�‡�������„iTbjYk(L2)16(OD)10](OD) sont possibles où 

i, j et k sont des entiers allant de 0 à 9 tels que i + j + k = n = �{�����•���±�–�ƒ�•�–���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���–�‘�–�ƒ�Ž���†�ï�‹�‘�•�•���ä�����‡�•��

combinaisons sont réalisées par le mélange de i/9 (x) de YbCl3·6D2O, de j/9 (y) de TbCl3·6D2O, de 

k/9 (z) de YCl3·6D2O du ligand L2 et de la base Et3N dans les proportions décrites par le protocole 

de synthèse (Figure III -13���ä�����‡�•���•�±�Ž�ƒ�•�‰�‡�•���•�ï�‘�•�–���’�ƒ�•���±�–�±���‹�•�‘�Ž�±�•�ä 

 

Figure III -13. Protocole de préparation de la bibliothèque combinatoire.  

Sous excitation à 980 nm de la transition 2F5 :2�Å2F7/2  �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �ƒ�˜�‡�…�� �—�•�� �Ž�ƒ�•�‡�”�á�� �Ž�ƒ��

�…�‹�•�±�–�‹�“�—�‡���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������•���Ž�ƒ���–ransition 5D4�Æ7F5 �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������� (542 ± 10 nm) a été 

mesurée en utilisant un lecteur de plaque en temps résolu (Figure III -14).  

���� �Ž�ï�‡�š�…�‡�’�–�‹�‘�•�� �†�‡�•�� �…�Ž�—�•�–�‡�”�•�� �•�ï�ƒ�›�ƒ�•�–�� �ƒ�—�…�—�•�� �‹�‘�•�� ���„���������� (Tb9) ou Tb(III)  (Yb9) �‡�–�� �“�—�‹�� �•�ï�‘�•�–��

�•�‘�•�–�”�±���ƒ�—�…�—�•���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�����á���—�•�‡���±�•�‹�•�•�‹�‘�•���•�‹�‰�•�‹�ˆ�‹�…�ƒ�–�‹�˜�‡���‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���’�‘�—�”���–�‘�—�•���Ž�‡�•���ƒ�—�–�”�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•��

y c�‘�•�’�”�‹�•���…�‡�—�š���•�ï�ƒ�›�ƒ�•�–���“�—�ï�—�•���•�‡�—�Ž���‹�‘�•�����„�����������ä�����‘�—�”���…�‡�•���†�‡�”�•�‹�‡�”�•�á���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�ï�—�•���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�������‡�•�–��
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assez surprenante étant donné que le mécanisme de sensibilisation coopérative entre les ions 

���„������������ �‡�–�� ���„������������ �”�‡�“�—�‹�‡�”�–�� �ƒ�—���•�‹�•�‹�•�—�•�� �†�‡�—�š���‹�‘�•�•�� ���„�����������ä�� ���ï�Š�›�’�‘�–hèse pouvant expliquer un tel 

résultat est que différentes espèces sont formées en solution. Pour déterminer la proportion de 

�…�Š�ƒ�…�—�•�‡�� �†�ï�‡�•�–�”�‡�� �‡�Ž�Ž�‡�•�� �—�•�‡�� �†�‹�•�–�”�‹�„�—�–�‹�‘�•�� �•�–�ƒ�–�‹�•�–�‹�“�—�‡�� �ƒ�� �±�–�±�� �•�—�’�’�‘�•�±�‡�� �‡�•�� �…�‘�•�„�‹�•�ƒ�•�–�� �Ž�‡�•�� �†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•��

fractions molaires x, y et z des ions Yb(III), Tb(III) et Y(III), respectivement, au sein du cluster. Les 

probabilités de formation Pi,j,k des différentes espèces YbiTbjYk qui en découlent ont été obtenues 

�’�ƒ�”���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(III -1). 

�2�Ü�á�Ý�á�Þ 
L��
�á�è

�Ü�è�Ý�è�Þ�è

H�T�Ü
H�U�Ý
H�V�Þ  (III -1) 

���ƒ�•�•���Ž�‡���…�ƒ�•���‘�î���—�•�‡���ˆ�”�ƒ�…�–�‹�‘�•���š���†�‡���s���{���†�ï�‹�‘�•�����„�������������ƒ���±�–�±���ƒ�Œ�‘�—�–�±�‡�á���—�•�‡���’�”�‘�„�ƒ�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�‡�•�˜�‹�”�‘�•��

39 % est �‘�„�–�‡�•�—�‡���’�‘�—�”���Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡�����„���„8 �–�ƒ�•�†�‹�•���“�—�ï�—�•�‡���’�”�‘�„�ƒ�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�‡�•�˜�‹�”�‘�•���t�x % est obtenue pour 

les espèces ayant au moins deux ions Yb(III). La présence de ces espèces pour chaque cluster peut 

�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡�”���Ž�ï�‘�”�‹�‰�‹�•�‡���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���‘�„�•�‡�”�˜�±���ƒ�˜�‡�…���—�•�‹�“�—�‡�•�‡�•�–���—�•���‹�‘�•�����„�����������ä 

 

Figure III -14�ä�����”�‘�ˆ�‹�Ž���–�‡�•�’�‘�”�‡�Ž���†�‡�•���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���ƒ�˜�‡�…���—�•���•�‘�•�„�”�‡���ˆ�‹�š�‡���†�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�–���—�•���•�‘�•�„�”�‡��

�˜�ƒ�”�‹�ƒ�„�Ž�‡���†�ï�‹�‘�•�•�����„�������������‡�–���������������ä�������š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���•���•�~�v nm pendant 60 µs ; émission à 542 nm ± 10 nm). 

Pour mieux distinguer les espèces ayant la plus forte intensité, le profil temporel des 

�†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•�� �…�‘�•�„�‹�•�ƒ�‹�•�‘�•�•�� �‡�•�–�� �‹�•�–�±�‰�”�±�� �ƒ�’�”�°�•�� �Ž�ï�ƒ�”�”�²�–�� �†�—�� �Ž�ƒ�•�‡�”�� �†�‡�� �r�á�r�y à 2 ms et les résultats sont 

présentés à la Figur e III -15�ä�����•�‡���…�”�‘�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�������‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�—���•�‘�•�„�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•�����„������������

�ƒ�—�”�ƒ�‹�–�� �±�–�±�� �ƒ�–�–�‡�•�†�—�‡�� �±�–�ƒ�•�–�� �†�‘�•�•�±�� �“�—�‡�� �Ž�‡�� �•�‘�•�„�”�‡�� �†�ï�‹�‘�•�•�� �†�‘�•�•�‡�—�”�•�� �ƒ�—�–�‘�—�”�� �†�ï�—�•�� �•�²�•�‡�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”��

augmente.29,30 ���‡�’�‡�•�†�ƒ�•�–�á�� �Ž�‡�•�� �”�±�•�—�Ž�–�ƒ�–�•�� �‹�•�†�‹�“�—�‡�•�–�� �“�—�‡�� �Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�ï������ �†�±�’�‡�•�†�� �†�—��

�•�‘�•�„�”�‡�� �†�ï�‹�‘�•�•�� ���„���������� �•�ƒ�‹�•�� �ƒ�—�•�•�‹�� �†�—�� �•�‘�•�„�”�‡�� �†�ï�‹�‘�•�•�� ���„(III) . Ainsi, le signal maximal est obtenu 

�’�‘�—�”���—�•�‡���“�—�ƒ�•�–�‹�–�±���†�ï�‹�‘�•�•�����„�������������‡�–�����„(III)  comprise entre 3 et 6 (3 < i < 6 ; 6 > j > 3 ; k = 0). Soit, 

une quasi-�±�“�—�‹�˜�ƒ�Ž�‡�•�…�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•���†�‘�•�•�‡�—�”�•���‡�–���ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�•�ä�� 
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Figur e III -15�ä�����•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•�������„iTbjYk(L2)16(OD)10]+ (i  + j  + k = 9) dans CD3OD 

en fonction de la proportion x d �‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���•���Ž�ï�‹�•�–�±�‰�”�ƒ�Ž�‡���†�—���’�”�‘�ˆ�‹�Ž���–�‡�•�’�‘�”�‡�Ž��

entre 0,07 et 2 ms. 

���ƒ�•�±���•�—�”���…�‡�•���”�±�•�—�Ž�–�ƒ�–�•�á���†�‡�—�š���•�–�à�…�Š�‹�‘�•�±�–�”�‹�‡�•���‘�•�–���±�–�±���‹�•�…�Ž�—�‡�•���†�ƒ�•�•���Ž�ï�±�–�—�†�‡���†�‡���…�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•��

�•�‘�•�ƒ�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•�ä�� ���Ž�� �•�ï�ƒ�‰�‹�–�� �†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”�� ���„5Tb4 �“�—�‹�� �’�”�±�•�‡�•�–�‡�� �Ž�ï�—�•�� �†�‡�•�� �•�‹�‰�•�ƒ�—�š���Ž�‡�•�� �’�Ž�—�•�� �‹�•�–�‡�•�•�‡�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ��

bibliothèque combinatoire mais aussi le cluster Yb6Tb3 �‘�î���Ž�ï�‘�•���”�‡�–�”�‘�—�˜�‡���Ž�ƒ���•�–�à�…�Š�‹�‘�•�±�–�”�‹�‡���†�‡���†�‡�—�š��

ions Yb(III) pour un ion Tb(III) . 

2. Réduction des transitions non -radiatives (2)  

���•���˜�—�‡���†�ï�ƒ�…�…�”�‘�Á�–�”�‡���†�‡���•�‘�—�˜�‡�ƒ�—���Ž�‡���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�����á���—�•���”�‡�‰�ƒ�”�†���•�ï�‡�•�–���’�‘�”�–�±���•�—�”���Ž�ƒ���•�‡�…�‘�•�†�‡���•�’�Š�°�”�‡��

de coordination des lanthanides constituée par la structure des ligands L2. Des liaisons CH 

�’�ƒ�”�–�‹�…�‹�’�ƒ�•�–���•���Ž�ƒ���†�±�•�ƒ�…�–�‹�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������� y sont retrouvées. Pour y remédier, le 

ligand a subi une modification en remplaçant les huit liaisons CH par leur homologue deutéré, CD. 

���‡�–�–�‡���•�‘�†�‹�ˆ�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•���‡�•�–���•�‘�–�‹�ˆ�‹�±�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�ƒ�Œ�‘�—�–���†�‡���Ž�ƒ���•�‘�–�ƒ�–�‹�‘�•����L indiquant la deutération (DL) ou non 

(HL) du ligand (Figure III -16). 

 

Figure III -16�ä�����‘�—�˜�‡�ƒ�—���’�”�‘�–�‘�…�‘�Ž�‡���†�‡���•�›�•�–�Š�°�•�‡���†�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���‹�•�…�Ž�—�ƒ�•�–���Ž�‡�•���•�‘�—�˜�‡�Ž�Ž�‡�•���•�–�à�…�Š�‹�‘�•�±�–�”�‹�‡�•���‡t la 

deutération du ligand.  

���‘�•�•�‹�†�±�”�ƒ�•�–�� �‡�•�� �’�Ž�—�•�� �Ž�‡�•�� �•�‘�—�˜�‡�Ž�Ž�‡�•�� �•�–�à�…�Š�‹�‘�•�±�–�”�‹�‡�•�� �†�‡�� �…�Ž�—�•�–�‡�”�•�� �±�˜�‘�“�—�±�‡�•�� �’�Ž�—�•�� �Š�ƒ�—�–�á�� �…�‹�•�“��

�•�‘�—�˜�‡�ƒ�—�š�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �•�‘�•�–�� �ƒ�Œ�‘�—�–�±�•�� �•�� �Ž�ï�±�–�—�†�‡ : Yb6Tb3 (DLnDSHL) ; Yb5Tb4 (DLnDSHL)  ; 

Yb8Tb (DLnDSDL)  ; Yb6Tb3 (DLnDSDL) et Yb5Tb4 (DLnDSDL). 
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B. Mesures spectroscopiques  

���‡�•���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�•���•�’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�•������-VIS-NIR des cinq nouveaux clusters ainsi que les 

�•�’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�•���†�‡�•���‹�‘�•�•�����„�������������†�ƒ�•�•���Že VIS et Yb(III) dans le NIR, par excitation dans la bande 

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�—�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†��L2, ont été mesurés dans CD3OD (Figure III -17). Leur propriétés 

photophysiques ont aussi été déterminées et les données obtenues sont résumées dans le 

Tableau III -2. 

  

  

 

Figure III -17�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•������-VIS (bleu, 

axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et 

�•�’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���•�‘�”�•�ƒ�Ž�‹�•�±�•�����Iexc = 292 nm) 

dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) dans 

CD3OD des clusters a) Yb6Tb3 (DLnDSHL) ; 

b) Yb5Tb4 (DLnDSHL) ; c) Yb8Tb (DLnDSDL) ; 

d) Yb6Tb3 (DLnDSDL) et d) Yb5Tb4 (DLnDSDL). 

���‘�•�•�‡���’�‘�—�”���Ž�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���’�”�±�…�±�†�‡�•�–�•�á���Ž�‡���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•������-VIS des différents clusters 

�’�”�±�•�‡�•�–�‡���—�•�‡���„�ƒ�•�†�‡���Ž�ƒ�”�‰�‡���†�ƒ�•�•���Ž�‡���†�‘�•�ƒ�‹�•�‡���†�‡���Ž�ï�������†�‘�•�–���Ž�‡���•�ƒ�š�‹�•�—�•���‡�•�–���•���‡�•�˜�‹�”�‘�•���t�{�r���•�•���ƒ�˜�‡�…��

des c�à�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–�•�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �…�‘�•�’�”�‹�•�� �‡�•�–�”�‡�� �s�v 000 et 23 000 M-1.cm-1. Dans le NIR, une bande 

large est aussi observée et centrée à 975 nm correspondant à la transition 2F5/2 �Å2F7/2  de �Ž�ï�‹�‘�•��
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Yb(III) �ä�� ���‡�•�� �…�‘�‡�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–�•�� �†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•�� �•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡�� �˜�ƒ�”�‹�‡�•�–�� �“�—�ƒ�•�–�� �•�� �‡�—�š�� �†�‡�� �t�v�� �•�� �w�{ M-1.cm-1 et sont en 

�ƒ�…�…�‘�”�†���ƒ�˜�‡�…���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���†�ï�‹�‘�•�����„�����������ä 

���ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���•���t�{�t���•�•�á���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������

�†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �˜�‹�•�‹�„�Ž�‡�� �‡�–�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„(III)  dans le NIR ont été observées dans CD3OD. La donnée la plus 

�‹�•�–�±�”�‡�•�•�ƒ�•�–�‡�� �‡�•�–�� �…�‡�Ž�Ž�‡���†�—���–�‡�•�’�•���†�‡�� �˜�‹�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±���†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„�����������ä�� ���‡�Ž�—�‹-ci augmente avec la 

�„�ƒ�‹�•�•�‡���†�—���•�‘�•�„�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•�����„�������������‡�•���’�ƒ�•�•ant de 16,6 µs pour le cluster Yb8Tb (DLnDSHL) à 20 µs pour 

Yb5Tb4 (DLnDSHL���ä�����ï�ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•���‡�•�–���‡�•�…�‘�”�‡���’�Ž�—�•���‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�–�‡���Ž�‘�”�•�“�—�‡���Ž�‡���Ž�‹�‰�ƒ�•�†��L2 est deutéré. Le 

temps de vie est environ doublé atteignant une valeur de 41 µs pour les clusters Yb6Tb3 (DLnDSDL) 

et Yb5Tb4 (DLnDSDL)�ä�����•���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���ƒ�—�•�•�‹���Ž�‘�•�‰���…�‘�•�–�”�‹�„�—�‡�”�ƒ�‹�–���ˆ�‘�”�–�‡�•�‡�•�–���•���Ž�ï�‘�’�–�‹�•�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž��

�†�ï�������‡�–���†�‡���•�‘�•���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�ä 

 

�Bligand 
/  × 104 
M-1.cm-1 
(�I/nm)  

�BYb 
/  M-1.cm-1 �RTba /  ms (%)  

�RYba 

/  µs  
�RradYb 
/  µs 

�Dsens 

/  % 
�Ô�Í�Õ

�Å b 
/  % 

�Ô�Ò�Õ
�Å c 

/  % 

Yb6Tb3 (DLnDS) 
20 

(291) 29 
0.34 (11%) 
1.0 (89%) 

18 900 9 4.1 0.2 

Yb5Tb4 (DLnDS) 20 (292) 24 
0.23 (11%) 
1.1 (89%) 

20 817 3 3.3 0.1 

Yb8Tb (DLnDSDL) 19 (290) 59 
0.17 (4%) 
1.0 (96%) 

32 749 7 2.3 0.3 

Yb6Tb3 (DLnDSDL) 14 (288) 37 
0.2 (6%) 

0.9 (94%) 
41 665 3 3.9 0.2 

Yb5Tb4 (DLnDSDL) 23 (291) 29 
0.15 (6%) 
0.9 (94%) 

41 739 5 2.9 0.3 

Tableau III -2. Propriétés photophysiques des cinq nouveaux clusters obtenus dans CD3OD. a Excitation à 

340 nm ; b �•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���”�Š�‘�†�ƒ�•�‹�•�‡�|�
���†�ƒ�•�•���Ž�ï�‡�ƒ�—�����0 = 0,76 ; �Iexc = 488 nm) utilisée comme référence,27 c solution de cardiogreen 

(IR125) dans CH3���������0 = 0,078 ; �Iexc = 765 nm) utilisée comme référence.28 Erreur de ±10% estimée sur les temps de vie et de 

±15% sur les rendements quantiques.  

C. Upconversion des systèmes  

���ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��2F5/2 �Å2F7/2  �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•���{�z�r���•�•���ƒ�˜�‡�…���—�•�‡��

densité de puissance de 2,86 W.cm-2�á���Ž�‡�•���„�ƒ�•�†�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�•���…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„(III)  sont 

observées dans le visible entre 450 et 650 nm (Figure III -18�����‹�•�†�‹�“�—�ƒ�•�–���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�����ä�����‡�•��

émissions sont confirmées par le tracé logarithmique de chaque cluster (Figure III -19) dont les 

pentes sont comprises entre 1,6 et 1,9.  

���•�� �…�‘�•�’�ƒ�”�ƒ�•�–�� �Ž�‡�•�� �‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�•�� �†�‡�•�� �±�•�‹�•�•�‹�‘�•�•�� �†�ï������ �†�‡�•�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� ���†�‘�•�–�� �Ž�‡�•�� �…�‘�•�…�‡�•�–�”�ƒ�–�‹�‘�•�•��

sont équivalentes) incluant Yb8Tb (DLnDSHL), une première augmentation est observée lorsque le 

dopage est modifié avec un meilleur signal obtenu pour le cluster Yb5Tb4 (DLnDSHL) 

(Figure III -18 - a). Ce résultat confirme ceux obtenus par la bibliothèque combinatoire effectuée 
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précédemment. Après la �†�‡�—�–�±�”�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�á�� �Ž�ï�ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �•�‹�‰�•�ƒ�Ž�� �†�ï������ �‡�•�–�� �‡�•�…�‘�”�‡�� �’�Ž�—�•��

importante (Figure III -18 - b). 

  
Figure III -18�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������ƒ�����†�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���’�ƒ�”�–�‹�‡�Ž�Ž�‡�•�‡�•�–���†�‡�—�–�±�”�±�•���‡�–���„�����†�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•��

partiellement et totalement deutérés dans CD 3OD ([C] = 2 �� 4 mM �â���Iexc = 980 nm ; P = 2,86 cm-2 ). 

   

  

Figure III -19. Tracé logarithmique  de 

�Ž�ï�‹�•�–�±�‰�”�ƒ�Ž�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������� 

�‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•��

du laser à 980 nm dans CD3OD du 

cluster a)  Yb6Tb3 (DLnDSHL) ; b) Yb5Tb4 

(DLnDSHL) ; c) Yb8Tb (DLnDSDL) ; 

d) Yb6Tb3 (DLnDSDL) et 

d) Yb5Tb4 (DLnDSDL). 

Cette forte augmentation est attribuée à la réussite de la réduction des transitions non-

radiatives par le remplacement des liaisons CH en CD du ligand. Le signal le plus intense est obtenu 

pour le cluster Yb5Tb4 (DLnDSDL), dans la continuité des précédentes observations. De plus, en 

appliquant la distribution statistique évoquée plus haut, les espèces Yb6Tb3 (22 %) et Yb4Tb5 

(21 �¨���� �•�‘�•�–�� �’�”�±�•�‡�•�–�‡�•�� �‡�•�� �’�Ž�—�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡�� ���„5Tb4 (26 %) contribuant à la forte intensité 

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�ä�� ���‡�Ž�ƒ�� �ƒ�’�’�—�‹�‡���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �ˆ�ƒ�‹�–�‡�� �“�—�ï�—�•�‡�� �•�‡�‹�Ž�Ž�‡�—�”�‡�� �‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�ï������

�‡�•�–���‘�„�–�‡�•�—�‡���Ž�‘�”�•�“�—�‡���Ž�ƒ���’�”�‘�’�‘�”�–�‹�‘�•���†�ï�‹�‘�•�•���†�‘�•�•�‡�—�”�•���‡�–���†�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�•���‡�•�–��équivalente.  

���‡�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�ï�����á�� �…�ƒ�Ž�…�—�Ž�±�� �’�‘�—�”�� �…�‡�•�� �…�Ž�—�•�–�‡�”�•�� �•�� �—�•�‡�� �†�‡�•�•�‹�–�±�� �†�‡�� �’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡�� �†�‡��

2,86 W.cm-2, confirme la tendance observée avec les intensités. Le changement du dopage permet 

�†�‡�� �•�—�Ž�–�‹�’�Ž�‹�‡�”�� �’�ƒ�”�� �s�s�� �Ž�‡�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�ï������ �’�ƒ�•�•�ƒ�•�–�� �†�‡�� �s�­10-7 pour le cluster 

Yb8Tb (DLnDSHL) à 1,1×10-6 pour le cluster Yb5Tb4 (DLnDSHL). Une valeur exceptionnelle est atteinte 
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après la deutération du ligand menant à une multiplication par 2,5 (par rapport à 

Yb5Tb4 (DLnDSHL)���� �†�—�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�ï������ �’�‘�—�”�� �—�•e valeur de 2,8×10-6 pour le cluster 

Yb5Tb4 (DLnDSDL). En somme, une amélioration par 500 a été obtenue en considérant le cluster 

Yb8Tb (HLnHSHL) comme point de départ ( 

Tableau II I-3). Le composé Yb5Tb4 (DLnDSDL�����‡�•�–���ƒ�‹�•�•�‹���Ž�‡���•�›�•�–�°�•�‡���†�ï�������Ž�‡���’�Ž�—�•���‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‡���‡�•��

solution et a été publié dans le journal Angewandte Chemie.31 

 

 
Yb8Tb 

HLnHS a 

Yb8Tb 

DLnDS a 

Yb8Tb 

DLnDSDL b 

Yb6Tb3 

DLnDS b 

Yb6Tb3 

DLnDSDL b 

Yb5Tb4 

DLnDS b 

Yb5Tb4 

DLnDSDL b 

�Ô�Î�¼ 

/  10-6 
0,0056 0,1 0,6 0,3 1,9 1,1 2,8 

 

Tableau II I-3�ä�����±�…�ƒ�’�‹�–�—�Ž�ƒ�–�‹�ˆ���†�‡�•���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�•���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�•���†�ï���������¶�•�o) des clusters étudiés dans CD3OD. 

Excitation à 980  nm (P = 2,86 W.cm-2). a solution de [Tb(Glu)H 2�������ƒ���†�ƒ�•�•���Ž�ï�‡�ƒ�—�����0 = 0,31 ; �Iexc = 308 nm) 

utilisée comme �”�±�ˆ�±�”�‡�•�…�‡���’�‘�—�”���Ž�‡���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï���� ;22 b obtenu par comparaison à Yb 8Tb (DLnDSHL).19 
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IV. Variations des complexes 

A. Différentes paires  

Après la série de mesure effectuée avec la paire Yb/Tb, la possibilité de former des clusters 

�ƒ�˜�‡�…���†�ï�ƒ�—�–�”�‡�•���‹�‘�•�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•���‡�•���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–���–�‘�—�Œ�‘�—�”�•���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������…�‘�•�•�‡���†�‘�•�•�‡�—�”���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���ƒ���±�–�±��

envisagée. Ainsi, les ions dysprosium (Dy(III)), europium (Eu(III)) et thulium (Tm(III)) ont été 

�…�‘�•�•�‹�†�±�”�±�•���ƒ�ˆ�‹�•���†�ï�²�–�”�‡���ƒ�•�•�‘�…�‹�±�•���•���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����‡�•���–�”�‘�‹�•���‹�‘�•�•�á���…�‘�—�’�Ž�±�•���•���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������á���‘�•�–���†�±�Œ�•���’�‡�”�•�‹�•��

�Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡�� �†�ï������ �†�ƒ�•�•�� �†�‡�•�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �•�‘�Ž�‹�†�‡�� �‡�–�� �•�‘�—�•�� �ˆ�‘�”�•�‡�•�� �†�‡��

nanoparticules.29,32��36 ���‡���„�—�–���‡�•�–���†�‘�•�…���†�ï�±�–�—�†�‹�‡�”���Ž�ƒ���’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������’�‘�—�”���…�‡�•���’�ƒ�‹�”�‡�•��

�•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡���ƒ�˜�‡�…���Ž�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•�ä�� 

Les complexes ont été synthétisés par le Dr. Richard Knighton suivant le protocole de 

synthèse des clusters partiellement deutérés (DLnDSHL) et les différents systèmes obtenus sont 

Yb8Eu ; Yb6Tm3 ; Yb6Dy3�ä�����‡���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�������†�‡���…�Š�ƒ�“�—�‡���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���ƒ���±�–�±���•�‡�•�—�”�±���’�ƒ�”���‡�šcitation dans la 

�„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�„�ƒ�•�…�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �•�� �{�z�r nm (Figure III -20 et Figure III -22). ���ïémission 

caractéristique de �Ž�ï�‹�‘�•��Ln(III)  étudié �•�ï�ƒ���±�–�±���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���“�—�‡���†�ƒ�•�•���Ž�‡���…�ƒ�•���†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”�����„8Eu (DLnDSHL) 

�’�ƒ�”���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡�•���„�ƒ�•�†�‡�•���…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡�•���†�‡���Ž�ïion Eu(III)  due aux transitions 5D0�Æ7FJ (J allant de 

�r���•���v�����†�ƒ�•�•���Ž�‡���˜�‹�•�‹�„�Ž�‡�ä�����‡���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�������ƒ���±�–�±���…�‘�•�ˆ�‹�”�•�±���’�ƒ�”���Ž�‡���–�”�ƒ�…�±��logarithmique montrant une pente 

�’�”�‘�…�Š�‡���†�‡���t�����s�á�y�����‡�–���‹�•�†�‹�“�—�ƒ�•�–���Ž�ï�‹�•�’�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���†�‡�—�š���’�Š�‘�–�‘�•�•���Ž�‘�”�•���†�—���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•����Figure III -21).  

  
Figure III -20�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”��

Yb8Eu (DLnDSHL) (rouge  ; C = 2,29 mM ; 

�Iexc = 980 nm ; P = 6,9 W.cm-2) dans CD3OD. 

Figure III -21. Tracé logarithmique  de 

�Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï���—���‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ��

�’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���Ž�ƒ�•�‡�”���•���•�~�v���•�•. 
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Figure III -22. ���’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�—���…�Ž�—�•�–�‡�”�����„6Dy3 (DLnDSHL) (vert  ; C = 1,29 mM ; 

�Iexc = 980 nm ; P = 10,8 W.cm-2 ; NS = 1) ; Yb8Eu (DLnDSHL) (rouge  ; C = 2,29 mM ; �Iexc = 980 nm ; 

P = 6,9 W.cm-2 ; NS = 1) et Yb6Tm3 (DLnDSHL) (bleu  ; C = 1,52 mM ; �Iexc = 980 nm ; P = 10,8 W.cm-2 ; 

NS = 10) dans CD3OD. 

���� �†�±�ˆ�ƒ�—�–�� �†�‡�� �Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �Š�ƒ�„�‹�–�—�‡�Ž�Ž�‡�� �†�‡�•�� �Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�á�� �—�•�‡�� �„�ƒ�•�†�‡�� �Ž�ƒ�”�‰�‡�� �‡�•�–�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�� �ƒ�—�š��

alentours de 500 nm pour tous les clusters après excitation à 980 nm (Figure III -22). Cette bande 

est issue du mécanisme de luminescence coopérative observé dans des systèmes homonucléaires 

�†�ï�‹�‘�•�•�����„(III)  et sera discuté plus en détail dans le chapitre IV.1,31  

���‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡���Ž�ƒ���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���‹�•�’�Ž�‹�“�—�‡���Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���†�‡�—�š���’�Š�‘�–�‘�•�•���’�ƒ�”��

�Ž�‡�•���‹�‘�•�•�����„�������������ƒ�ˆ�‹�•���†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡���—�•���•�‹�˜�‡�ƒ�—���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���˜�‹�”�–�—�‡�Ž�����„2�������“�—�‹���±�•�‡�–�–�”�ƒ�ä�����ƒ�•�•���Ž�‡���…�ƒ�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•��

Tb(III)  ���’�ƒ�”�–�‹�‡�•���’�”�±�…�±�†�‡�•�–�‡�•���á���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���•�‘�•���±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±��5D4 équivaut à celle du niveau virtuel et 

le transfert se fait efficacement (Figure III -23 - a���ä�� ���‘�•�…�‡�”�•�ƒ�•�–�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���—�����������á�� �•�‘�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—��5D1 est 

proche en énergie du niveau virtuel. Un transfert peut donc être effectué vers ce dernier qui par 

la suite relaxera vers le niveau 5D0 émetteur (Figure III -23 - b). Dans le cas des ions Tm(III) et 

���›�����������á���Ž�‡�•���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�•���’�”�‘�’�‘�•�±�•���’�‘�—�”���Ž�‡�—�”���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���‹�•�’�Ž�‹�“�—�‡���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���–�”�‘�‹�•���’�Š�‘�–�‘�•�•��

�ƒ�ˆ�‹�•�� �†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡�� �Ž�‡�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�š���±�•�‡�–�–�‡�—�”�•�� �†�ƒ�•�•���Ž�‡�� �˜�‹�•�‹�„�Ž�‡�� ��1G4 �’�‘�—�”�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���•������������ �‡�–��4G11/2  �’�‘�—�”�� �Ž�ï�‹�‘�•��

Dy(III )).33,36 ���‡�•���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�•���•�‘�•�–���’�”�‘�’�‘�•�±�•���’�‘�—�”���†�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���•�‘�Ž�‹�†�‡���‘�—���•�‘�—�•���ˆ�‘�”�•�‡�•���†�‡��

�•�ƒ�•�‘�’�ƒ�”�–�‹�…�—�Ž�‡�•�ä�����•���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�á���Ž�ï�‹�•�’�ƒ�…�–���†�‡�•���˜�‘�‹�‡�•���•�‘�•-radiatives est probablement trop important 

�’�‘�—�”�� �’�‡�”�•�‡�–�–�”�‡�� �Ž�ï�ƒ�•�…�‡�•�•�‹�‘�•�� �†�‡�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�š�� �±�•�‡�”�‰�±�–�‹�“�—�‡�•�ä�� ���‡�–�� �‹�•�’�ƒ�…�–�� �•�‡�� �–�”�ƒ�†�—�‹�–�� �±�‰�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–�� �•�—�”�� �Ž�‡�•��

temps de vie des états excités avec des valeurs inférieures à 10 µs qui ont été déterminées pour 

�Ž�‡�•���‹�‘�•�•�����•�������������‡�–�����›�����������ä�����‹�‡�•���“�—�‡���•�ï�‹�•�’�Ž�‹�“�—�ƒ�•�–���“�—�‡���†�‡�—�š���’�Š�‘�–�‘�•s, la bande due à la transition 

3H4�Æ3H6 �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����•�������������•�ï�ƒ��pas pu être observée non plus. 
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Figure III -23. Mécanisme de sensibilisation a) de �Ž�ï�‹�‘�•��Tb(III)  et b) de �Ž�ï�‹�‘�• Eu(III)  �Ž�‘�”�•���†�‡���Ž�ï�����ä 

B. Changement du ligand  

���•���’�Ž�—�•���†�‡���Ž�ï�±�–�—�†�‡���†�ï�ƒ�—�–�”�‡�•���’�ƒ�‹�”�‡�•���†�‡���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�á���Ž�ƒ���…�‘�•�…�‡�’�–�‹�‘�•���†�‡���…�Ž�—�•�–�‡�”���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–���†�ï�ƒ�—�–�”�‡�•��

ligands a aussi été envisagée. Le but étant de repousser davantage les molécules de solvant en 

utilisant des ligands aux substituants volumineux qui formeront une coquille épaisse autour des 

ions Ln(III). Il y a aussi la possibilité de réduire les transitions non-radiatives grâce à des ligands 

�ƒ�›�ƒ�•�–���†�‡�•�� �Ž�‹�ƒ�‹�•�‘�•�•�� ���	�� �†�‘�•�–���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �˜�‹�„�”�ƒ�–�‹�‘�•�•�‡�Ž�Ž�‡�����³ 1100 cm-1) est plus faible que celle de CD 

���³ 2300 cm-1).37  

Partant de cette volonté les ligands présentés en Figure III -24 ont été utilisés pour la 

conception des clusters. Des solutions de mesures de chaque cluster ont été préparées par le Dr. 

Richard Knighton en adaptant le protocole de synthèse associé à L2. 

 

Figure III -24. Représentation des ligands L3 (dibenzoylmethane)  ; L4 (hexafluoroacetylacetone) et 

L5 (salicylate).  

1. Cluster avec le ligand L3  

Comme indiqué en introduction de cette partie, la nucléarité des clusters formés est 

dépendante du ligand utilisé. Le ligand dibenzoylmethane (L3), possédant des groupements 

phényls beaucoup plus volumineux que les groupements méthyles de L2, induit un 

encombrement stérique plus important lors de la formation du complexe. Cela a pour 
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�…�‘�•�•�±�“�—�‡�•�…�‡�� �†�‡�� �”�±�†�—�‹�”�‡�� �Ž�‡�� �•�‘�•�„�”�‡�� �†�ï�‹�‘�•�•�� �’�‘�—�˜�ƒ�•�–�� �²�–�”�‡�� �”�ƒ�’�’�”�‘�…�Š�±�•�� �†�ƒ�•�•�� �—�•�� �•�²�•�‡�� �˜�‘�Ž�—�•�‡�ä�� ���ƒ��

nucléarité permise par le ligand L3 passe donc à cinq, contre neuf pour le ligand L2.38��41  

La préparation du cluster étudié est adaptée de la littérature et consiste en une seule étape 

de synthèse.14,39,40 Elle implique la paire Yb:Tb dans un ratio de quatre ions Yb(III) pour un ion 

Tb(III), mis en présence du ligand L3 et de Et3N en vue de former le cluster Yb4Tb1(L3)10 (HLnHSHL) 

dans un mélange dichlorométhane/hexane. Le dichlorométhane est utilisé pour solubiliser le 

�…�Ž�—�•�–�‡�”���‡�–���Ž�ï�Š�‡�š�ƒ�•�‡���’�‘�—�”���Ž�‡���ˆ�ƒ�‹�”�‡���’�”�±�…�‹�’�‹�–�‡�”�ä�����ƒ���’�”�±�…�‹�’�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���•�ï�ƒ���’�ƒ�•���±�–�±���…�‘�•�…�Ž�—�ƒ�•�–�‡���‡�–���Ž�‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•��

ont été effectuées avec la solution de la synthèse.  

En effect�—�ƒ�•�–���Ž�‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���†�ï�������’�ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������ƒ�˜�‡�…���—�•���Ž�ƒ�•�‡�”���†�ï�—�•�‡���†�‡�•�•�‹�–�±��

de puissance de 10,8 W.cm-2�á�� �ƒ�—�…�—�•�� �•�‹�‰�•�ƒ�Ž�� �†�ï������ �•�ï�ƒ�� �±�–�±�� �‘�„�–�‡�•�—�� �•�‡�� �–�”�ƒ�†�—�‹�•�ƒ�•�–�� �’�ƒ�”�� �Ž�ï�ƒ�„�•�‡�•�…�‡��

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„��������������Figure III -25���ä�����‡�Ž�ƒ���’�‘�—�”�”�ƒ�‹�–���•�ï�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡�”���’�ƒ�”���Ž�‡���ˆ�ƒ�‹�–���“�—�‡���Ž�‡���Ž�‹�‰�ƒ�•�†��L3 agit 

�…�‘�•�•�‡���—�•���†�±�•�ƒ�…�–�‹�˜�ƒ�–�‡�—�”���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�á���’�ƒ�”���—�•���”�‡�–�‘�—�”���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±��5D4 �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������˜�‡�”�•��

�Ž�ï�±�–�ƒ�–���–�”�‹�’�Ž�‡�–����1 du ligand.14,42 ���•���‡�ˆ�ˆ�‡�–�á���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���–�”�‹�’�Ž�‡�–����1 de L3 est de 20 520 cm-1 et est 

�’�”�‘�…�Š�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±��5D4 �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������������t�r 400 cm-1).42 Afin de confirmer cette hypothèse, les 

spectre�•�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�‡�•�� �‹�‘�•�•�� ���„������������ �‡�–�� ���„������������ �‘�•�–�� �±�–�±�� �•�‡�•�—�”�±�•�� �’�ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡��

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���•���u�w�r nm (Figure III -25 �� b et c).41 ���‡���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������

�‡�•�–�� �‘�„�–�‡�•�—�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �������� �–�ƒ�•�†�‹�•�� �“�—�ï�—�•�‡�� �Ž�ƒ�”�‰�‡�� �„�ƒ�•�†�‡�� �‡�•�–�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡ visible attribuée à la 

fluorescence du ligand L3.43 ���ï�ƒ�„�•�‡�•�…�‡���†�‡���•�‹�‰�•�ƒ�—�š���’�”�‘�˜�‡�•�ƒ�•�–���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������…�‘�•�ˆ�‘�”�–�‡���Ž�ï�Š�›�’�‘�–�Š�°�•�‡��

�†�ï�—�•�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �‡�•�� �”�‡�–�‘�—�”�� �’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•��Tb(III)  ve�”�•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �–�”�‹�’�Ž�‡�–�� �†�‡��L3, ne 

�’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–�� �†�‘�•�…�� �’�ƒ�•�� �Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�����ä�� ���‡�•�� �•�‡�•�—�”�‡�•�� �•�� �„�ƒ�•�•�‡�� �–�‡�•�’�±�”�ƒ�–�—�”�‡�� �ƒ�ˆ�‹�•�� �†�‡�� �˜�±�”�‹�ˆ�‹�‡�”��

�Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���–�”�‹�’�Ž�‡�–���†�‡��L3�á���’�‡�—�˜�‡�•�–���²�–�”�‡���‡�•�˜�‹�•�ƒ�‰�±�‡�•���‡�•���‡�š�…�‹�–�ƒ�•�–���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�• 

2F5/2 �Å2F7/2  �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•���{�z�r���•�• �•�ƒ�‹�•���ƒ�—�•�•�‹���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�• 5D4�Å7F6 �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������

à 485 nm.  
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Figure III -25�ä�����’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���ƒ�����†�ï������

(�Iexc = 980 nm ; P = 10,8 W.cm-2 ; NS = 10)  ; b) 

dans le NIR et c) dans le VIS du cluster 

Yb4Tb(L3)16 (HLnHSHL ; C �· 10-3 M) dans un 

mélange dichlorométhane/hexane, 

�Iexc = 350 nm. 

2. Cluster avec le ligand L4  

���’�”�°�•���Ž�ƒ���–�‡�•�–�ƒ�–�‹�˜�‡���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡���ƒ�˜�‡�…���Ž�‡�•���•�—�„�•�–�‹�–�—�ƒ�•�–�•���’�Š�±�•�›�Ž�á���Ž�ï�‹�•�–�±�”�²�–���•�ï�‡�•�–���’�‘�”�–�±���•�—r le ligand 

hexafluoroacetylacétone (L4) dont les substituants sont des trifluorométhyles (CF3). Ces 

substituants ayant un volume proche des méthyles, la st�àchiométrie des clusters est de neuf. Le 

cluster Yb6Tb3(L4)16 (HLnHSHL) a été synthétisé en reprenant le protocole de synthèse utilisé pour 

le ligand L2�ä�����—���ˆ�ƒ�‹�–���†�‡���•�ƒ���–�”�°�•���„�‘�•�•�‡���•�‘�Ž�—�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ƒ�•�•���Ž�‡�•���•�‘�Ž�˜�ƒ�•�–�•���‘�”�‰�ƒ�•�‹�“�—�‡�•�á���Ž�‡���…�Ž�—�•�–�‡�”���•�ï�ƒ���’�ƒ�•���’�—��

�²�–�”�‡���‹�•�‘�Ž�±���‡�–���Ž�‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���‘�•�–���±�–�±���ˆ�ƒ�‹�–�‡�•���•�—�”���Ž�ƒ���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���•�°�”�‡�ä�����ï�ƒ�…�“�—�‹�•�‹�–�‹�‘�•���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�������•�‘�•�–�”�‡��

une bande intense et large à 500 nm attribuée à la luminescence coopérative (Figure III -26). Les 

�„�ƒ�•�†�‡�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�—�‡�•���ƒ�—�š���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•��5D4�Æ7FJ avec J allant de 5 à 3 sont aussi observées ; la 

bande de la transition 5D4�Æ7F6 (485 nm) apparaît comme un épaulement de la luminescence 

�…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�ä�����‡���’�Ž�—�•�á���Ž�‡�•���„�ƒ�•�†�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�•���’�”�‘�˜�‡�•�ƒ�•�–���†�—�����„���•�‘�•�–���’�Ž�—�•���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡�•���“�—�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�—�‡���•��

�Ž�ƒ�� �Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�ä�� ���ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�—�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†��L3, une 

décroissance bi-exponentielle avec des valeurs de 3,6 µs (67 %) et 15,1 µs (33 %) a été obtenue 

�’�‘�—�”���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����‡�•���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���•�‘�•�–���Ž�‘�‹�•���†�‡���…�‡�—�š���Š�ƒ�„�‹�–�—�‡�Ž�Ž�‡�•�‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�•���’�‘�—�”���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������

�“�—�‹���‡�•�–���†�‡���Ž�ï�‘�”�†�”�‡���†�‡���Ž�ƒ���•�‹�Ž�Ž�‹�•�‡�…�‘�•�†�‡���‡�–���‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡�”�ƒ�‹�–���Ž�ƒ���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡���‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�ä�� 

 

Figure III -26�ä�����’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï���������Iexc = 980 nm ; P = 2,86 W.cm-2 ; NS = 10)  du cluster 

Yb6Tb3(L4) 16 (HLnHSHL) (C �· 10-3 M) dans MeOH. 
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3. Cluster avec le ligand L5  

Le ligand salicylate (L5) possède une structure proche de celle de L2 et est plus 

volumineux que ce dernier. Ce dernier point permettrait une meilleure répulsion des solvants et 

�†�‘�•�…�� �—�•�‡�� �”�±�†�—�…�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�•�’�ƒ�…�–�� �†�‡�•�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•�� �•�‘�•-radiatives. Le ligand L5 permet aussi une 

st�à�…�Š�‹�‘�•�±�–�”�‹�‡���†�‡���•�‡�—�ˆ���‹�‘�•�•���†�ƒ�•�•���Ž�‡���…�Ž�—�•�–�‡�”�ä�����Ž���•�ï�‘�„�–�‹�‡�•�–���•�‡�Ž�‘�•���Ž�‡���’�”�‘�–�‘�…�‘�Ž�‡���†�‡���•�›�•�–�Š�°�•�‡���—�–�‹�Ž�‹�•�±���ƒ�˜�‡�…��

le ligand L2 formant le complexe Yb5Tb4(L5)16 (HLnHSHL)44,45 �‡�–���ƒ���’�—���²�–�”�‡���‹�•�‘�Ž�±�á���•���Ž�ï�‹�•�˜�‡�”�•�‡���†�‡�•���†�‡�—�š��

précédents clusters. Par conséquent, son homologue partiellement deutéré a aussi été synthétisé 

et les mesures ont été effectuées dans le méthanol (Figure III -27���ä�����ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������á��

�Ž�‡�•�� �„�ƒ�•�†�‡�•�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �‘�•�–�� �±�–�±�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�•�� �’�‘�—�”�� �Ž�‡�•�� �†�‡�—�š�� �…�Ž�—�•�–�‡�”�•��avec un signal 

légèrement plus intense pour le cluster Yb5Tb4(L5)16 (DLnDSDL�������‡���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï�������†�‡��

ces deux complexes a tout de même été calculé. Des valeurs de 6×10-10 et de 3,8×10-9 ont été 

obtenues pour Yb5Tb4(L5)16 (HLnHSHL) et Yb5Tb4(L5)16 (DLnDSDL), respectivement, et sont 

inférieures à celles des précédents systèmes.19,31 

 

Figure III -27�ä�����’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï���� des clusters Yb5Tb4(L5) 16 (HLnHSHL) (orange) et Yb5Tb4(L5)16 

(DLnDSDL) dans MeOH (�Iexc = 980 nm ; P = 2,86 W.cm-2 ; C �· 10-4 M). 
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V. Conclusion  

Dans ce chapitre, différents systèmes à bases de clusters contenant principalement 9 ions 

Ln(III) ont été étudiés �‡�•���˜�—�‡���†�‡���Ž�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�����ä�� 

Dans un premier temps, le cluster [Yb8Tb(L2)16(OH)10](OH) (Yb8Tb HLnHS) a été synthétisé 

�’�—�‹�•�� �…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�±�� �•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �•�‘�Ž�‹�†�‡�ä�� ���ƒ�� �…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �…�‡�� �…�‘�•�’�‘�•�±�� �ƒ�� �‹�•�†�‹�“�—�±�� �—�•�‡�� �ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡�� �†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡��

(< 3,6 Å) entre le�•�� �‹�‘�•�•���ƒ�—���•�‡�‹�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �•�–�”�—�…�–�—�”�‡�� �ƒ�‹�•�•�‹�� �“�—�‡���Ž�ƒ�� �’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�ï�Š�›�†�”�‘�š�›�†�‡�•�� �‡�•�� �’�”�‡�•�‹�°�”�‡��

sphère de coordination des ions donneurs Yb(III). Ces derniers induisant des transitions non-

�”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•�á���—�•���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï�������†�‡���w�á�x�­�s�r-9 a été obtenu par excitation directe de 

�Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•���{�z�r nm pour une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 dans CD3OD. La deutération 

des hydroxydes et la formation du cluster Yb8Tb (DLnDSDL�����ƒ���’�‡�”�•�‹�•���†�ï�ƒ�…�…�”�‘�‹�–�”�‡���…�‡�–�–�‡���‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���‡�–��

�†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡�� �—�•�‡�� �˜�ƒ�Ž�‡�—�”�� �†�‡�� �s�­�s�r-7. Cette efficacité est plus élevée que les précédents systèmes 

moléculaires ou supramoléculaires23,24,26 �‡�–�� �ƒ�� �ˆ�ƒ�‹�–�� �Ž�ï�‘�„�Œ�‡�–�� �†�ï�—�•�‡�� �’�—�„�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ƒ�•�•�� �—�•�� �Œ�‘�—�”�•�ƒ�Ž��

scientifique (Annexes p. 160).19 

���ƒ�•�•���—�•���•�‡�…�‘�•�†���–�‡�•�’�•�á���†�‡�—�š���ƒ�’�’�”�‘�…�Š�‡�•���‘�•�–���±�–�±���•�—�‹�˜�‹�‡�•���‡�•���˜�—�‡���†�ï�‘�’�–�‹�•�‹�•�‡�”���Ž�‡���•�›�•�–�°�•�‡�ä�����ƒ��

première a été de trouver le meilleur ratio entre les ions donneurs Yb(III) et accepteurs Tb(III). 

Grâce à une bibliothèque combinatoire constituée de différents ratios donneurs-accepteurs, les 

clusters Yb6Tb3 (DLnDSDL) et Yb5Tb4 (DLnDSDL) ont été préparés. La seconde approche a eu pour 

but de réduire davantage les transitions non-radiatives en deutérant le ligand L2 utilisé lors de la 

�•�›�•�–�Š�°�•�‡���†�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•�ä�����ï�±�–�—�†�‡���������†�‡�•���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���’�ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‹�”�‡�…�–�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•��

980 nm a montré de meilleurs résultats pour le complexe Yb5Tb4 (DLnDSDL) avec un rendement 

�“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�ï������ �†�‡�� �t�á�z�­�s�r-6�ä�� ���‡�� �”�±�•�—�Ž�–�ƒ�–�� �‹�•�†�‹�“�—�‡�� �“�—�‡�� �Ž�ƒ�� �•�‡�‹�Ž�Ž�‡�—�”�‡�� �‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�� �•�ï�‡�•�–�� �’�ƒ�•��

�•�±�…�‡�•�•�ƒ�‹�”�‡�•�‡�•�–�� �…�‡�Ž�Ž�‡�� �†�—�� �•�›�•�–�°�•�‡�� �…�‘�•�–�‡�•�ƒ�•�–�� �Ž�‡�� �’�Ž�—�•�� �‰�”�ƒ�•�†�� �•�‘�•�„�”�‡�� �†�ï�‹�‘�•�•�� �†�‘�•�•�‡�—�”�•�ä�� ���‡�� �…�Ž�—�•�–�‡�”��

Yb5Tb4 (DLnDSDL) est ain�•�‹���Ž�‡���•�‡�‹�Ž�Ž�‡�—�”���•�›�•�–�°�•�‡���’�‘�—�”���Ž�ï�������•���…�‡���Œ�‘�—�”���‡�–���•�‘�•���±�–�—�†�‡���ƒ�‹�•�•�‹���“�—�‡���…�‡�Ž�—�‹���†�‡�•��

autres systèmes ont été publiés (Annexes p. 164).31 

Pour finir, des variantes du clust�‡�”�� �‘�•�–�� �±�–�±�� �±�–�—�†�‹�±�‡�•�� �’�ƒ�”�� �…�Š�ƒ�•�‰�‡�•�‡�•�–�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”��

mais aussi du ligand. Dans le premier cas, des ions lanthanides tels que Eu(III), Dy(III) et Tm(III) 

�‘�•�–���±�–�±���ƒ�’�’�ƒ�‹�”�±�•���ƒ�˜�‡�…���†�‡�•���‹�‘�•�•�����„�������������ƒ�—���•�‡�‹�•���†�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•�ä�����ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������ƒ���±�–�±���±�˜�ƒ�Ž�—�±�‡���‡�–��

une émission a été obtenue pour chaque cluster par le mécanisme de sensibilisation coopérative 

���…�ƒ�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���—�������������� �‡�–���‘�—�� �†�‡�� �Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�ä�� ���ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �•�‡�…�‘�•�†�� �…�ƒ�•�á�� �Ž�ƒ�� �”�±�—�•�•�‹�–�‡�� �†�‡��

formation du cluster par le changement de ligand offre la possibilité de modifier la structure du 

�…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���‡�–���’�‡�”�•�‡�–�–�”�ƒ�‹�–���—�•�‡���ˆ�—�–�—�”�‡���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�ï�‡�ƒ�—�ä  



���‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���’�‘�Ž�›�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•���’�‘�—�”���Ž�ï��C 

Page | 91  
 

VI. Références 

(1)  Auzel, F. et al. Cooperative luminescence as a defining process for RE-ions clustering in 

glasses and crystals. Opt. Mater. (Amst). 1994 , 4 (1), 35��41. 

https://doi.org/10.1016/0925 -3467(94)90053-1. 

(2)  Auzel, F. et al. Towards rare-earth clustering control in doped glasses. Opt. Mater. (Amst). 

2001 , 16 (1��2), 93��103. https://doi.org/10.1016/S0925 -3467(00)00064-1. 

(3)  Salley, G. M. et al. Luminescence upconversion mechanisms in Yb3+��Tb3+ systems. J. Lumin. 

2001 , 94��95, 305��309. https://doi.org/10.1016/S0022 -2313(01)00310-6. 

(4)  Salley, G. M. et al. Phonon-assisted cooperative sensitization of Tb3+ in SrCl2:Yb, Tb. J. Phys. 

Condens. Matter 2002 , 14 (22), 301. https://doi.org/10.1088/0953 -8984/14/22/301.  

(5)  Gálico, D. A. et al. Lanthanide-Based Molecular Cluster-Aggregates: Optical Barcoding and 

White-Light Emission with Nanosized {Ln20} Compounds. Angew. Chemie - Int. Ed. 2021 , 60 

(11), 6130��6136. https://doi.org/10.1002/anie.202013867.  

(6)  Kobylarczyk, J. et al. Modular approach towards functional multimetallic coordination 

clusters. Coord. Chem. Rev. 2020 , 419, 213394. 

https://doi.org/10.1016/j.ccr.2020.213394.  

(7)  Woodruff, D. N. et al. Lanthanide Single-Molecule Magnets. Chem. Rev. 2013 , 113 (7), 5110��

5148. https://doi.org/10.1021/cr400018q.  

(8)  Zhao, J. W. et al. Research progress on polyoxometalate-based transition-metal-rare-earth 

heterometallic derived materials: Synthetic strategies, structural overview and functional 

applications. Chem. Commun. 2016 , 52 (24), 4418��4445. 

https://doi.org/10.1039/c5cc10447e.  

(9)  Calvez, G. et al. Lanthanide-based hexa-nuclear complexes and their use as molecular 

precursors. Coord. Chem. Rev. 2017 , 340, 134��153. 

https://doi.org/10.1016/j.ccr.2016.12.004.  

(10)  Gálico, D. A. et al. Room-Temperature Upconversion in a Nanosized {Ln15} Molecular 

Cluster-Aggregate. ACS Nano 2021 , 15 (3), 5580��5585. 

https://doi.org/10.1021/acsnano.1c00580.  

(11)  Baril-Robert, F. et al. Site-selective lanthanide doping in a nonanuclear yttrium(III) cluster 

revealed by crystal structures and luminescence spectra. Inorg. Chem. 2010 , 49 (23), 

10970��10976. https://doi.org/10.1021/ic1011082.  

(12)  Zheng, X. Y. et al. A Gigantic Molecular Wheel of {Gd140}: A New Member of the Molecular 



���‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���’�‘�Ž�›�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•���’�‘�—�”���Ž�ï���� 

Page | 92 
 

Wheel Family. J. Am. Chem. Soc. 2017 , 139 (50), 18178��18181. 

https://doi.org/10.1021/jacs.7b11112.  

(13)  Zare, D. et al. Smaller than a nanoparticle with the design of discrete polynuclear molecular 

complexes displaying near-infrared to visible upconversion. Dalt. Trans. 2015 , 44 (6), 

2529��2540. https://doi.org/10.1039/c4dt02336f.  

(14)  Petit, S. et al. Luminescence spectroscopy of europium(III) and terbium(III) penta-, octa- 

and nonanuclear clusters with �>-diketonate ligands. Dalt. Trans. 2009 , No. 34, 6809. 

https://doi.org/10.1039/b822883c.  

(15)  Guettas, D. et al. Nano-Nonanuclear Mixed-Lanthanide Clusters [Eu9��xTbx] Featuring 

Tunable Dual Luminescence Properties. Eur. J. Inorg. Chem. 2016 , 2016 (24), 3932��3938. 

https://doi.org/10.1002/ejic.201600412.  

(16)  Xu, G. et al. Synthesis and structural characterization of nonanuclear lanthanide complexes. 

Inorg. Chem. 2002 , 41 (25), 6802��6807. https://doi.org/10.1021/ic025929u.  

(17)  Shannon, R. D. Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic distances 

in halides and chalcogenides. Acta Crystallogr. Sect. A 1976 , 32 (5), 751��767. 

https://doi.org/10.1107/S 0567739476001551. 

(18)  Shriver, D. F. et al. The Elements of Inorganic Chemistry. Nature 1901 , 63 (1628), 249��249. 

https://doi.org/10.1038/063249c0.  

(19)  Knighton, R. C. et al. Upconversion in molecular hetero-nonanuclear lanthanide complexes 

in solution. Chem. Commun. 2021 , 57 (1), 53��56. https://doi.org/10.1039/D0CC07337G. 

(20)  Napier, G. D. R. et al. Charge-transfer excited state in tris(acetylacetonato) europium(III). 

Chem. Phys. Lett. 1975 , 31 (2), 328��330. https://doi.org/10.1016/0009 -2614(75)85032-

9. 

(21)  Werts, M. H. V. et al. The emission spectrum and the radiative lifetime of Eu3+ in luminescent 

lanthanide complexes. Phys. Chem. Chem. Phys. 2002 , 4 (9), 1542��1548. 

https://doi.org/10.1039/b107770h.  

(22)  Weibel, N. et al. Engineering of Highly Luminescent Lanthanide Tags Suitable for Protein 

Labeling and Time-Resolved Luminescence Imaging. J. Am. Chem. Soc. 2004 , 126 (15), 

4888��4896. https://doi.org/ 10.1021/ja031886k. 

(23)  Nonat, A. et al. Molecular Upconversion in Water in Heteropolynuclear Supramolecular 

Tb/Yb Assemblies. J. Am. Chem. Soc. 2019 , 141 (4), 1568��1576. 

https://doi.org/10.1021/jacs.8b10932.  

(24)  Soro, L. K. et al. Yb to Tb Cooperative Upconversion in Supramolecularly Assembled 



���‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���’�‘�Ž�›�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•���’�‘�—�”���Ž�ï��C 

Page | 93  
 

Complexes in a Solution. Chemistry (Easton). 2021 , 3 (3), 1037��1046. 

https://doi.org/10.3390/chemistry3030074.  

(25)  Pollnau, M. et al. Power dependence of upconversion luminescence in lanthanide and 

transition -metal-ion systems. Phys. Rev. B 2000 , 61 (5), 3337��3346. 

https://doi.org/10.1103/PhysRevB.61.3337.  

(26)  Golesorkhi, B. et al. Deciphering and quantifying linear light upconversion in molecular 

erbium complexes. Chem. Sci. 2019 , 10 (28), 6876��6885. 

https://doi.org/10.1039/c9sc02068c.  

(27)  Olmsted, J. Calorimetric determinations of absolute fluorescence quantum yields. J. Phys. 

Chem. 1979 , 83 (20), 2581��2584. https://doi.org/10.1021 /j100483a006. 

(28)  Benson, R. C. et al. Fluorescence properties of indocyanine green as related to angiography. 

Phys. Med. Biol. 1978 , 23 (1), 159��163. https://doi.org/10.1088/0031 -9155/23/1/017.  

(29)  Auzel, F. Upconversion and Anti-Stokes Processes with f and d Ions in Solids. Chem. Rev. 

2004 , 104 (1), 139��173. https://doi.org/10.1021/cr020357g.  

(30)  Nonat, A. et al. Room temperature molecular upconversion in solution. Nat. Commun. 2016 , 

7 (1), 11978. https://doi.org/10.1038/ncomms11978.  

(31)  Knighton, R. C. et al. Cooperative Luminescence and Cooperative Sensitisation 

Upconversion of Lanthanide Complexes in Solution. Angew. Chemie Int. Ed. 2022 , 61 (4), 

e202113114. https://doi.org/10.1002/anie.202113 114. 

(32)  ���—�œ�‡�Ž�á�� �	�ä�� ���‘�•�’�–�‡�—�”�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �’�ƒ�”�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�‡�� ���„3+ à Tm3+ dans un tungstate 

mixte et dans un verre germanate. C. R. Hebd. Acad. Sci. B 1966 , 263, 819��821. 

(33)  Chen, G. et al. Ultrasmall monodisperse NaYF4:Yb3+/Tm 3+ nanocrystals with enhanced near-

infrared to near-infrared upconversion photoluminescence. ACS Nano 2010 , 4 (6), 3163��

3168. https://doi.org/10.1021/nn100457j.  

(34)  Wang, F. et al. Recent advances in the chemistry of lanthanide-doped upconversion 

nanocrystals. Chem. Soc. Rev. 2009 , 38 (4), 976��989. https://doi.org/10.1039/b809132n.  

(35)  Wang, H. et al. Visible Upconversion Luminescence from Y2O3�•�ã���—3+,Yb3+. J. Phys. Chem. C 

2008 , 112 (42), 16651��16654. https://doi.org/10.1021/jp8046505.  

(36)  Dwivedi, Y. et al. Spectroscopic study of Dy3+ and Dy3+/Yb 3+ ions co-doped in barium 

fluoroborate glass. Opt. Mater. (Amst). 2009 , 31 (10), 1472��1477. 

https://doi.org/10.1016/j.optmat.2009.02.005.  

(37)  Diem, M. Modern Vibrational Spectroscopy and Micro-Spectroscopy; John Wiley & Sons, Ltd: 

Chichester, UK, 2015. https://doi.org/10.1002/9781118824924. 



���‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���’�‘�Ž�›�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•���’�‘�—�”���Ž�ï���� 

Page | 94 
 

(38)  Xiong, R. G. et al. Eu5(�J4-OH)(�J3-OH) 4(�J-DBM)4(DBM)6(DBM = dibenzoylmethide): A novel 

Eu5 square-pyramid polynuclear complex with a rare �J4-OH bridging mode. Inorg. Chem. 

Commun. 1999 , 2 (10), 490��494. https://doi.org/10.1016/S1387 -7003(99)00130-6. 

(39)  Roesky, P. W. et al. A pentanuclear yttrium hydroxo cluster as an oxidation catalyst. 

Catalytic oxidation of aldehydes in the presence of air. Chem. Commun. 2004 , 4 (6), 738��

739. https:// doi.org/10.1039/b315218a.  

(40)  Datta, S. et al. Synthesis and structural characterization of tetra- and pentanuclear 

lanthanide hydroxido clusters. Eur. J. Inorg. Chem. 2007 , No. 26, 4216��4220. 

https://doi.org/10.1002/ejic.200700328.  

(41)  Chen, X. Y. et al. Metal-controlled assembly of near-infrared-emitting pentanuclear 

lanthanide �>-diketone clusters. Inorg. Chem. 2010 , 49 (6), 2583��2585. 

https://doi.org/10.1021/ic902513z.  

(42)  Jiu, H. et al. Fluorescence enhancement of samarium complex co-doped with terbium 

complex in a poly(methyl methacrylate) matrix. J. Lumin. 2009 , 129 (3), 317��319. 

https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2008.10.015.  

(43)  Singh, A. K. et al. Structural, Thermal, and Fluorescence Properties of Eu(DBM)3Phenx 

Complex Doped in PMMA. J. Phys. Chem. B 2010 , 114 (41), 13042��13051. 

https://doi.org/10.1021/jp1050063.  

(44)  Nakanishi, T. et al. Enhancement of optical faraday effect of nonanuclear Tb(III) complexes. 

Inorg. Chem. 2014 , 53 (14), 7635��7641. https://doi.org/10.1021/ic5009363.  

(45)  Omagari, S. et al. Synthesis and photoluminescence properties of nonanuclear Tb(III) 

clusters with long alkyl chain group. e-Journal Surf. Sci. Nanotechnol. 2015 , 13 (February), 

27��30. https://doi.org/10.1380/ejssnt.2015.27.  

 

 



 

 

Chapitre IV  

Chapitre IV   

Chapitre IV 

- 

���ƒ���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡��

moléculaire 



 

 

SOMMAIRE 
I. Introduction  ............................................................................. 97  

II.  ���‘�•�’�Ž�‡�š�‡���•�‘�•�ƒ�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡���†�ï�›�–�–�‡�”�„�‹�—�• .............................. 99  

A. Mesures spectroscopiques  .................................................................... 100  

B. Upconversion  .............................................................................................. 100  

III.  ���‹�•�°�”�‡�•���†�ï�›�–�–�‡�”�„�‹�—�• ........................................................... 102  

A. Présentation des dimères  ..................................................................... 102  

B. Mesures spectroscopiques  .................................................................... 103  

1. Dimère 1 .........................................................................................................................................103 

2. Dimère 2 .........................................................................................................................................104 

C. ���„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�• ........................................................... 105  

1. Upconversion ...............................................................................................................................105 

2. Mécanisme ....................................................................................................................................107 

IV. Conclusion .............................................................................. 109  

V. Références .............................................................................. 110  

 



���ƒ���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡ 

Page | 97  
 

I. Introduction  

La luminescence coopérative (cooperative luminescence �� CL) est un mécanisme 

�†�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡rsion (UC) similaire à la sensibilisation coopérative (cooperative sensitization �� CS) 

(Figure IV-1���ä�����ƒ���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�…�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���†�‡�—�š���•�‡���•�‹�–�—�‡���ƒ�—���•�‹�˜�‡�ƒ�—���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���±�•�‡�–�–�‡�—�”���“�—�‹�á���†�ƒ�•�•���Ž�‡���…�ƒ�•���†�—��

�•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡�������á���‡�•�–���˜�‹�”�–�—�‡�Ž���‡�–���•�‡���•�±�…�‡�•�•�‹�–�‡���’�ƒ�•���†�ï�‹�‘�•���ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä�����‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���ƒ���±�–�±��

observé pour la première fois par Eiichiro Nakazawa et Shigeo Shionoya en 1970 avec un solide 

YbPO4,1 �‡�–���’�ƒ�”���†�ï�ƒ�—�–�”�‡�•���†�ƒ�•�•���†�‡�•���…�”�‹�•�–�ƒ�—�š2��5 �‡�–���ƒ�—���•�‡�‹�•���†�‡���ˆ�‹�„�”�‡�•���†�‘�’�±�‡�•���•���Ž�ï���„(III) .6  

���ï�‹�‘�•�����„�������������•�‡���’�‘�•�•�±�†�ƒ�•�–���“�—�ï�—�•���•�‡�—�Ž���±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±�á���Ž�ƒ���•�‹�•�‡���‡�•���±�˜�‹�†�‡�•�…�‡���†�‡���…�‡��mécanisme par 

son utilisation y est plus aisée.2,7 ���ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��2F5/2 �Å2F7/2  �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•��

Yb(III) à 980 �•�•�á���—�•�‡���±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���†�ƒ�•�•���Ž�‡���˜�‹�•�‹�„�Ž�‡���†�‘�•�–���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���‡�•�–���‡�•�˜�‹�”�‘�•���±�‰�ƒ�Ž�‡���•���†�‡�—�š��

�ˆ�‘�‹�•���…�‡�Ž�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�� 

 

Figure IV-1. Représentation des mécanismes de a) la sensibilisation coopérative et b) la luminescence 

coopérative.  

���‘�—�”�� �•�ï�ƒ�•�•�—�”�‡�”�� �†�‡�� �Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �…�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�á�� �Ž�‡�� �–�”�ƒ�…�±��logarithmique est 

communément utilisé afin de confirmer le processus à deux photons. Il est aussi possible de 

�…�‘�•�•�‘�Ž�‹�†�‡�”���…�‡�–�–�‡���‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���‡�•���•�‡�•�—�”�ƒ�•�–���Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�ï�����ä1,8,9 ���ƒ���†�±�…�”�‘�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±��

�†�‡���Ž�ƒ���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•���†�‘�•�•�‡�—�”���‡�•�–���‡�š�’�”�‹�•�±�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(IV-1) où ns �‡�•�–���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•��

excités et �Rs �Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•���‡�š�…�‹�–�±�ä�����ƒ�”���ƒ�•�ƒ�Ž�‘�‰�‹�‡�á���…�‡�Ž�Ž�‡���†�‡���Ž�ƒ���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���‡�•�–��

�‡�š�’�”�‹�•�±�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(IV-2) où nc �‡�•�–���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���†�‡���’�ƒ�‹�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•���‡�š�…�‹�–�±�•���•���Ž�ï�‹�•�•�–�ƒ�•�–��t et �Rc est le 

temps de vie de la luminescence coopérative.  

�+�æ�:�P�; �ß �J�æ�:�P�; 
L �J�æ�4 
H�A�T�L���:
F�P�ì�æ�;�¤  (IV-1) 

�+�Ö�:�P�; �ß �J�Ö�:�P�; 
L �J�Ö�4 
H�A�T�L���:
F�P�ì�Ö�;�¤  (IV-2) 

nc(t) est considéré comme étant proportionnel à, ns(t) ². Ainsi, le temps de vie de la 

�Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���•�‡�”�ƒ�‹�–���±�‰�ƒ�Ž���•���Ž�ƒ���•�‘�‹�–�‹�±���†�‡���…�‡�Ž�—�‹���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•���†�‘�•�•�‡�—�”�����±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(IV-3)). 
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�J�Ö�4 
H�‡�š�’���:
F�P�ì�Ö�;�¤ 
L �:�J�æ�4 
H�‡�š�’���:
F�P�ì�æ�;�¤ �;�~ 

�ì�Ö �–�¤ 
L �Ž�•���:
�J�æ�4
�J�Ö�4

�; 
H�ì�æ �t�–�¤  

�ì�Ö�ß �ì�æ �t�¤  

(IV-3) 

Les systèmes permettant ce mécanisme sont �‡�•�•�‡�•�–�‹�‡�Ž�Ž�‡�•�‡�•�–���”�‡�–�”�‘�—�˜�±�•���•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���•�‘�Ž�‹�†�‡���‘�—���†�ƒ�•�•��

des sol-gels.1,2,10,11 �����Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�á���ƒ�—�…�—�•�‡���†�‡�•�…�”�‹�’�–�‹�‘�•���•�ï�ƒ���’�‘�—�”���Ž�ï�Š�‡�—�”�‡���±�–�±���”�‡�…�‡�•�•�±�‡�ä�����‹�•�•�‹�á��

ce chapitre présente la première observation du mécanisme de luminescence coopérative à 

�Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�ï�—�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���•�‘�•�ƒ�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�����…�Ž�—�•�–�‡�”�����†�ï���„�������������‹�•�•�’�‹�”�±���†�‡��

ceux étudiés au chapitre III. Par la suite, une miniaturisation du système est effectuée menant à 

�Ž�ï�±�–�—�†�‡�� �†�‡�� �†�‹�•�°�”�‡�•�� �ƒ�ˆ�‹�•�� �†�ï�‡�š�ƒ�•�‹�•�‡�”�� �Ž�ƒ�� �’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±�� �†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�‡�”�� �…�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �•�—�”�� �†�‡�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•��

�‹�•�’�Ž�‹�“�—�ƒ�•�–���Ž�‡���•�‹�•�‹�•�—�•���†�ï�‹�‘�•�•�����„�����������ä
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II.  ���‘�•�’�Ž�‡�š�‡���•�‘�•�ƒ�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡���†�ï�›�–�–�‡�”�„�‹�—�• 

���—���…�‘�—�”�•���†�‡�•���‡�š�’�±�”�‹�‡�•�…�‡�•���…�‘�•�…�‡�”�•�ƒ�•�–���Ž�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���±�–�—�†�‹�±�•���’�‘�—�”���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������’�ƒ�”���Ž�‡��

mécanisme de sensibilisation coopérative (Chapitre III), une particularité concernant les spectres 

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï������ �ƒ��été observée, principalement sur la bande 5D4�Æ7F6 �•�� �v�z�w���•�•���†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������

(Figure IV-2).  

Dans le cas du cluster Yb8Tb, une émission supplémentaire et faible a été observée lors de 

�Ž�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���•���{�z�r �•�•���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��2F5/2 �Å2F7/2  �‡�•���…�‘�•�’�ƒ�”�ƒ�‹�•�‘�•���•���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‘�„�–�‡�•�—�‡��

�’�ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�—�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†��L2. Comme précédemment observé au 

Chapitre III �á�� �Ž�ƒ�� �†�‹�•�–�”�‹�„�—�–�‹�‘�•�� �•�–�ƒ�–�‹�•�–�‹�“�—�‡�� �’�‘�—�”�� �—�•�� �•�±�Ž�ƒ�•�‰�‡�� �†�‡�� �Š�—�‹�–�� �‹�‘�•�•�� ���„������������ �‡�–�� �†�ï�—�•�� �‹�‘�•�� ���„������������

�‹�•�†�‹�“�—�‡���Ž�ƒ���’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�‡���Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡�����„9 (35 �¨�����‡�–���†�ï�‡�•�’�°�…�‡�•���…�‘�•�–�‡�•�ƒ�•�–���ƒ�—���•�‘�‹�•�•���—�•���‹�‘�•�����„�������������•���x�w %. 

Parmi ces espèces, seul le cluster homo-�’�‘�Ž�›�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡���†�ï���„�����������á�����„9, peut être isolé purement.  

 

Figure IV-2�ä�����’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���•�‘�”�•�ƒ�Ž�‹�•�±�•���•���z�•�v nm par excitation à 340  nm (vert) et à 980  nm 

(orange) du cluster Yb 8Tb (DLnDSHL) dans CD3OD. 

���ˆ�‹�•���†�‡���†�±�…�‘�—�˜�”�‹�”���Ž�ï�‘�”�‹�‰�‹�•�‡���†�‡���…ette émission supplémentaire, le cluster Yb9 partiellement 

deutéré (DLnDSHL) a été synthétisé au laboratoire par le Dr. Richard Knighton suivant le protocole 

de synthèse des clusters étudiés précédemment (Figure IV-3). 

 

Figure IV-3. Protocole de synthèse du cluster Yb9 (DLnDS.HL). 
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A. Mesures spectroscopiques  

Une solution du complexe Yb9 (DLnDSHL) a été préparée dans le méthanol deutéré (CD3OD) 

et des mesures spectroscopiques ont été effectuées (Figure IV-4). ���‡�� �•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�—��

�…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�� �’�”�±�•�‡�•�–�‡�� �—�•���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���‹�•�–�‡�•�•�‡���†�ƒ�•�•���Ž�ï������ �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�ƒ�•�–���•���Ž�ƒ�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�� ��1�ÅS0 du ligand à 

289 �•�•�����B289 = 19 000 M-1.cm-1).12 ���ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�•�–���ƒ�—�•�•�‹���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���†�ƒ�•�•��

le NIR à 975 �•�•�����B975 = 55 M-1.cm-1) correspondant à la transition 2F5/2 �Å2F7/2  �†�‡���Ž�ïion Yb(III).  

 

Figure IV-4�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•������-VIS (bleu, axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et spectre 

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•������ = 2,93×10-6 M ; �Iexc = 292 nm) dans le NIR (rouge) du cluster Yb9 (DLnDSHL) dans CD3OD.  

���‘�—�•���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���†�ƒ�•�•���•�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���•���t�{�t �•�•�á���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������

est observée dans le NIR à 980 nm due à la transition 2F5/2 �Æ2F7/2  de �Ž�ï�‹�‘�•��Yb(III) . Le temps de vie 

�•�‡�•�—�”�±�� �’�‘�—�”�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �‡�•�–�� �†�‡�� �s�w µs et un rendement quantique globale de 

luminescence, �Ô�Ò�Õ
�Å , de 0,4 % a été obtenu. ���•���’�‘�•�†�±�”�ƒ�•�–���Ž�‡���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�‡�����������’�ƒ�”���Ž�‡��

�•�‘�•�„�”�‡�� �•�‘�›�‡�•�� �†�ï�‹�‘�•�� ���„������������ ���{���á�� �Ž�‡�� �–�‡�•�’�•�� �†e vie radiatif, �RradYb, a été déterminé en utilisant 

�Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•�� �•�‹�•�� �‡�•�� �’�Ž�ƒ�…�‡���’�ƒ�”�� ���ƒ�”�–�‹�•�—�•�� ���‡�”�–�•�� �‡�–�� �•�‡�•�� �…�‘�Ž�Ž�ƒ�„�‘�”�ƒ�–�‡�—�”�•�ä13 Une valeur de 742 µs a été 

obtenue dans CD3OD menant à un rendement quantique intrinsèque �Ô�Ò�Õ
�Ò�Õ de 2 % qui est du même 

�‘�”�†�”�‡���†�‡���‰�”�ƒ�•�†�‡�—�”���“�—�‡���†�ï�ƒ�—�–�”�‡�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���’�”�±�•�‡�•�–�±�•���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���Ž�‹�–�–�±�”�ƒ�–�—�”�‡�ä14��16 

B. Upconversion  

���ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��2F5/2 �Å2F7/2  �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �•�� �{�z�r nm avec un 

�Ž�ƒ�•�‡�”���†�ï�—�•�‡���†�‡�•�•�‹�–�±���†�‡���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�‡���s�r�á�z W.cm-2, une bande large avec un maximum à 500 nm est 

observée (Figure IV-5). Au regard du maximum de la bande, il est à noter que la mesure a été 

effectuée en utilisant un filtre passe haut à 850 nm entre le laser et �Ž�ï�±�…�Š�ƒ�•�–�‹�Ž�Ž�‘�•���‡�•���˜�—�‡���†�ï�±�Ž�‹�•�‹�•�‡�”��

au maximum les artefacts. ���ƒ���„�ƒ�•�†�‡���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���•�ï�‡�•�–���†�‘�•�…���’�ƒ�•���†�—�‡���ƒ�—���Ž�ƒ�•�‡�”�ä�����‘�—�”���•�ï�ƒ�•�•�—�”�‡�”���“�—�‡���Ž�‡��

signal provient bien du cluster Yb9 (DLnDSHL���á���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�—�•���…�Ž�—�•�–�‡�”���…�‘�•�•�–�‹�–�—�±���—�•�‹�“�—�‡�•�‡�•�–���†�ï�‹�‘�•s 
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Y(III) (Y9 DLnDSHL) par excitation à 980 nm a été mesurée et aucune bande a été obtenue. Ainsi, 

�Ž�ï�ƒ�„�•�‡�•�…�‡�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �ƒ�˜�‡�…�� �Ž�‡�� �…�Ž�—�•�–�‡�”�� ��9 (DLnDSHL) confirme celle obtenue avec le complexe Yb9 

(DLnDSHL).  

 

  

Figure IV-5�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�‡�•��clusters 

Yb9 (DLnDSHL �� vert  - C = 2,04 mM ) et Y9 

(DLnDSHL �� rouge - C = 2,38 mM ) dans CD3OD. 

�Iexc = 980 nm ; P = 10,8 W.cm-2. 

Figure IV-6. Tracé logarithmique  �†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±��

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�‡��luminescence 

coopérative en fonction de la puissance 

�†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���Ž�ƒ�•�‡�”���•���•�~�v���•�•���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�����„9 

(DLnDSHL). 

���•���Ž�ï�ƒ�„�•�‡�•�…�‡���†�ï�‹�‘�•���ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”���–�‡�Ž���“�—�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������á���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���ƒ�˜�‡�…���Ž�‡���…�Ž�—�•�–�‡�”�����„9 

peut être le résultat du mécanisme de luminescence coopérative. Cette possibilité a été vérifiée en 

effectuant le tracé logarithmique �†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���†�‡�•�•�‹�–�±���†�‡���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡��

du laser (Figure IV-6���ä�� ���•�‡�� �’�‡�•�–�‡�� �†�‡�� �s�á�z�� �ƒ�� �±�–�±�� �‘�„�–�‡�•�—�‡�� �…�‘�•�ˆ�‹�”�•�ƒ�•�–�� �—�•�� �’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �†�ï������ �•�� �†�‡�—�š��

photons.17 Comme indiqué en introduction de ce chapitre, le mécanisme de luminescence 

�…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���’�‡�—�–���ƒ�—�•�•�‹���²�–�”�‡���…�‘�•�ˆ�‹�”�•�±���’�ƒ�”���Ž�ƒ���•�‡�•�—�”�‡���†�—���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�ï�����ä�����‘�—�”���…�‡���ˆ�ƒ�‹�”�‡�á���Ž�‡���’�”�‘�ˆ�‹�Ž��

temporel du composé a été mesuré sous excitation pulsé avec un laser à 980 nm pendant 390 µs. 

Un temps de vie de 8 �Á�•���ƒ���±�–�±���‘�„�–�‡�•�—���’�‘�—�”���Ž�‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�����ä�����‡�–�–�‡���˜�ƒ�Ž�‡�—�”���‡�•�–���ƒ�’�’�”�‘�š�‹�•�ƒ�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–��

�±�‰�ƒ�Ž�‡�� �•�� �Ž�ƒ�� �•�‘�‹�–�‹�±�� �†�—�� �–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �‘�„�–�‡�•�—�� �’�ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�á�� �‡�–�� �…�‘�•�ˆ�‘�”�–�‡��

�Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ï�—�•�‡�� �±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�ï������ �‹�•�•�—�‡�� �†�—�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡ de luminescence coopérative. Le 

�”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï�������†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���ƒ���±�–�±���…�ƒ�Ž�…�—�Ž�±���‡�–���—�•�‡���˜�ƒ�Ž�‡�—�”���†�‡���u�­�s�r-9 a été obtenue à une 

densité de puissance de 2,86 W.cm-2. 

Cette découverte fait du cluster Yb9 (DLnDSHL�����Ž�‡���’�”�‡�•�‹�‡�”���•�›�•�–�°�•�‡���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡��

p�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������’�ƒ�”���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�ä�����‡���”�±�•�—�Ž�–�ƒ�–���ƒ���±�–�±��

publié au côté de ceux des clusters étudiés pour la sensibilisation coopérative dans le journal 

Angewandte Chemie.18  
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III.  ���‹�•�°�”�‡�•���†�ï�›�–�–�‡�”�„�‹�—�• 

���‹�‡�•���“�—�‡���Ž�‡���‰�”�ƒ�•�†���•�‘�•�„�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•���’�”�±�•�‡�•�–���ƒ�—���•�‡�‹�•���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�����„9 favoriserait le processus 

de CL, une désactivation �†�‡�� �Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �’�‡�—�–���ƒ�—�•�•�‹�� �²�–�”�‡�� �‹�•�†�—�‹�–�‡�� �’�ƒ�”�� �”�‡�Ž�ƒ�š�ƒ�–�‹�‘�•�� �…�”�‘�‹�•�±�‡��

entre les ions Yb(III), comme cela a été remarquée au sein des nanoparticules.19��22 De plus, les 

mesures effectuées avec le cluster Yb9 �‘�•�–�� �…�‘�•�ˆ�‹�”�•�±�� �—�•�� �’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �†�ï������ �†�‘�•�–�� �Ž�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡��

luminescence coopéra�–�‹�˜�‡���•�‡���ˆ�ƒ�‹�–���ƒ�—���–�”�ƒ�˜�‡�”�•���†�‡���Ž�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���†�‡�—�š���’�Š�‘�–�‘�•�•�����–�”�ƒ�…�±��logarithmique). 

���‡�Ž�ƒ���‹�•�†�‹�“�—�‡���“�—�‡���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���•�‡���ˆ�‡�”�ƒ�‹�–���’�”�‹�•�…�‹�’�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–���’�ƒ�”���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���†�‡�—�š���‹�‘�•�•�ä�����Ž���‡�•�–���†�‘�•�…��

�‡�•�˜�‹�•�ƒ�‰�±���†�‡���”�±�†�—�‹�”�‡���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•�á���•�‡�•�ƒ�•�–���•���Ž�ƒ���ˆ�‘�”�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���•�›�•�–�°�•�‡���†�‹�•�±�”�‹�“�—�‡���†�ï�‹ons Yb(III) 

�“�—�‹���’�‡�”�•�‡�–�–�”�ƒ�‹�–���ƒ�—�•�•�‹���†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�‡�”���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡�������ä�� 

A. Présentation des dimères  

���ï�±�–�—�†�‡�� �…�‘�•�…�‡�”�•�ƒ�•�–�� �Ž�ƒ�� �•�‹�•�‡�� �‡�•�� �±�˜�‹�†�‡�•�…�‡�� �†�—�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� ������ �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �’�”�‘�…�‡�•�•�—�•�� �†�ï������ �ƒ�� �±�–�±��

�”�±�ƒ�Ž�‹�•�±�‡�� �’�ƒ�”�� �Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �†�‡�—�š�� �†�‹�•�°�”�‡�•�� �†�ï���„(III)  distincts. Le premier dimère (dimère 1), de 

formule [Yb2L6](NO3)3 (Figure IV-7), a été synthétisé par le Pr. Carlos Platas-Iglesias de 

�Ž�ï�—�•�‹�˜�‡�”�•�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� ���‘�”�‘�‰�•�‡�� �‡�•�� ���•�’�ƒ�‰�•�‡�á�� �’�ƒ�”�� �Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �…�”�›�’�–�ƒ�–�‡�� ��L6) comme ligand.23 Elle 

consiste en une étape de cyclisation entre la tris(2-aminoethyl)amine et le 2,6-diformyl -4-

�•�‡�–�Š�›�Ž�’�Š�‡�•�‘�Ž�ƒ�–�‡�� �‡�•�� �’�”�±�•�‡�•�…�‡�� �†�‡�� �•�‹�–�”�ƒ�–�‡�� �†�ï�›�–�–�‡�”�„�‹�—�•�ä�� ���‡�� �•�‡�…�‘�•�†�� �†�‹�•�°�”�‡�� ���†�‹�•�°�”�‡ 2) de formule 

[L7(Yb(ttfa) 3)2] (ttfa - = thienoyltrifluoroacéton ate) (Figure IV-8) a été synthétisé et caractérisé 

�’�ƒ�”���Ž�‡�����”�ä�����‹�…�Š�ƒ�”�†�����•�‹�‰�Š�–�‘�•�ä�����Ž���‡�•�–���‘�„�–�‡�•�—���’�ƒ�”���Ž�ï�ƒ�•�•�‘�…�‹�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���†�‡�—�š���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�������„���–�–�ˆ�ƒ��3(H2O)2]24 

�Ž�‹�±�•���’�ƒ�”���Ž�ï�‹�•�–�‡�”�•�±�†�‹�ƒ�‹�”�‡���†�ï�—�•�‡���„�‹�’�›�”�‹�•�‹�†�‹�•�‡����L7). 

 

 

Figure IV-7. a) Représentation et b) structure cristalline du complexe [Yb 2L6](NO3)3 �� dimère  1. Les 

�ƒ�–�‘�•�‡�•���†�ï�Š�›�†�”�‘�‰�°�•�‡�•���•�‘�•�–���”�‡�–�‹�”�±�•���’�‘�—�”���’�Ž�—�•���†�‡���…�Ž�ƒ�”�–�±�ä 
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Figure IV-8. a) Représentation et b) structure cristalline du complexe [L7(Yb(ttfa) 3)2] �� dimère 2. 

Les atomes �†�ï�Š�›�†�”�‘�‰�°�•�‡�•���•�‘�•�–���”�‡�–�‹�”�±�•���’�‘�—�”���’�Ž�—�•���†�‡���…�Ž�ƒ�”�–�± 

La caractérisation des deux dimères a été effectuée par le Dr. Richard Knighton. La 

structure cristallographique du dimère 1 (Figure IV-7 - b) indique une distance de 3,45 Å entre 

les deux ions Yb(III) avec un nombre de coordination de huit pour chaque ion Yb(III). Sept sites 

de coordination sont occupés par ligand L6 et le dernier site par �Ž�ïanion NO3-. Pour le dimère 2 

(Figure IV-8 - b), une distance Yb-Yb de 6,64 Å est obtenue et le nombre de coordination autour 

du métal est également de 8. Au regard des distances Yb-���„�á�� �Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡��

coopérative serait plus prometteuse avec le dimère 1 étant donné que la distance entre les deux 

ions Yb(III) est inférieure à la distance cible (5 Å).2 Même si celle du dimère 2 est supérieure, un 

�Ž�‘�•�‰�� �–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �’�‘�—�”�� �Ž�ïétat excité des ions Yb(III)  �’�‡�”�•�‡�–�–�”�ƒ�‹�–�� �–�‘�—�–�� �†�‡�� �•�²�•�‡�� �†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�‡�”�� �Ž�‡��

�’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�����ä 

B. Mesures spectroscopiques  

4. Dimère  1 

Une solution du complexe a été préparée dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) et les mesures 

spectroscopiques ont été effectuées (Figure IV-9���ä�����‡�� �•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�• UV-VIS du dimère 1 

montre une bande intense avec un maximum à 370 nm (�B370 = 20 200 M-1.cm-1) attribuée à la 

transition �N*�Å�N des fragments iminophenolate du ligand L6�ä�����ƒ�•�•���Ž�‡���������á���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��

correspondant à la transition 2F5/2 �Å2F7/2  �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���‡�•�–�”�‡���{�r�r���‡�–���s�r�w�r���•�•���ƒ�˜�‡�…��

un maximum à 977 nm (�B977 = 13,3 M-1.cm-1���ä�����‡���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�•�–���‘�„�–�‡�•�—���’�ƒ�”��

excitation dans la band�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡��L6 �•���u�y�r���•�•�ä�����ï�ƒ�…�“�—�‹�•�‹�–�‹�‘�•���†�—���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���’�‘�—�”��

une émission à 980 �•�•���•�‘�•�–�”�‡���—�•�‡���„�‘�•�•�‡���•�—�’�‡�”�’�‘�•�‹�–�‹�‘�•���’�ƒ�”���”�ƒ�’�’�‘�”�–���ƒ�—���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�ä�� 

Un rendement quantique global �Ô�Ò�Õ
�Å  de 1 % et un temps de vie, �RYb, bi-exponentiel de 8,3 µs 

(83 %) et de 18,7 µs (17 �¨���� �‘�•�–�� �±�–�±�� �†�±�–�‡�”�•�‹�•�±�•�� �’�ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�ä�� ���ï�‘�„�–�‡�•�–�‹�‘�•�� �†�‡�•�� �†�‡�—�š��
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�–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �’�‡�—�–�� �•�ï�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡�”�� �’�ƒ�”�� �—�•�‡�� �…�‘�•�’�±�–�‹�–�‹�‘�•�� �‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�•�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•�� �†�‡�� �•�‘�Ž�˜�ƒ�•�–�� �†�‡�� ���������á��

�’�ƒ�”�–�‹�…�—�Ž�‹�°�”�‡�•�‡�•�–���…�‘�‘�”�†�‹�•�ƒ�•�–�‡�á���‡�–���Ž�ï�ƒ�•�‹�‘�•������3- occupant le dernier site de coordination non occupé 

par le ligand sur les ions Yb(III) .  

 

Figure IV-9�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•������- VIS (bleu, axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et 

�•�’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�����‘�”�ƒ�•�‰�‡ ; �Iem = 980 �•�•�����‡�–���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�����”�‘�—�‰�‡ ; �Iexc = 370 nm) normalisés du 

dimère 1 dans DMSO. 

���’�”�°�•���’�‘�•�†�±�”�ƒ�–�‹�‘�•���’�ƒ�”���Ž�‡���•�‘�•�„�”�‡���†�ï�‹�‘�•�•�����„���������������t�����†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�‡���������á��

�—�•���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�ˆ���RradYb de 587 µs a été déterminé.13 ���‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•��

Yb(III) au sein de ce dimère étant bi-expone�•�–�‹�‡�Ž�á���—�•���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���’�‘�•�†�±�”�±���’�ƒ�”���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���Ã�R�Ä a été 

�…�ƒ�Ž�…�—�Ž�±�� �‡�•�� �—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–�� �Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(IV-4)25 afin de déterminer le rendement quantique intrinsèque 

�Ô�Ò�Õ
�Ò�Õ.  

�Ã�R�Ä
L 
Í �B�Ü�R�Ü
�Ü

 

Avec �B�Ü
L
�� �Ô���Ô

�Ã �‘ �_�_ �¤�_
  

(IV-4) 

fi �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�� �•�� �Ž�ƒ�� �ˆ�”�ƒ�…�–�‹�‘�•�� �†�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�± ; �=i au facteur pré-exponentiel correspondant au 

temps de vie �Ri�ä�� ���˜�‡�…�� �†�‡�•�� �˜�ƒ�Ž�‡�—�”�•�� �†�‡�� �=�� �†�‡�� �v�t�r�á�w�� �‡�–�� �u�{�t�á�z�� �ƒ�•�•�‘�…�‹�±�‡�•�� �•���R1 = 8,3 µs et �R2 = 18,7 µs, 

�”�‡�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–�á���Ž�‡�•���ˆ�”�ƒ�…�–�‹�‘�•�•���†�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�ƒ�•�–�‡�•���•�‘�•�–���†�‡��f1 = 0,83 et f2 = 0,17. Une valeur 

de �Ã�R�Ä de 10,1 µs a ainsi été obtenue. Il en résulte un rendement quantique intrinsèque �Ô�Ò�Õ
�Ò�Õ de 

1,7 % et une efficacité de sensibilisation du ligand �Dsens égale à 57 %. 

5. Dimère  2 

Une solution du dimère 2 a été préparée dans �Ž�ï�ƒ�…�±�–�‘�•�‹�–�”�‹�Ž�‡��������3���������ƒ�ˆ�‹�•���†�‡���•�‡�•�‡�”���Ž�ï�±�–�—�†�‡��

spectroscopique (Figure IV-10). Cell-�…�‹�� �•�‘�•�–�”�‡�� �—�•���•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•������-VIS avec une bande 

intense pour un maximum à 336 nm (�B336 = 115 000 M-1.cm-1). Cette bande correspond 

principalement aux transitions �N*�Å�N des six ttfa périphériques. Dans le NIR, la bande 

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�ƒ�•�–���•���Ž�ƒ���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•��2F5/2 �Å2F7/2  �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���‡�•�–�”�‡���{�r�r���‡�–��

1050 nm avec un maximum à 976 nm (�B976 = 11,6 M-1.cm-1���ä�����‡���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„������������
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est obtenu par excitation à 336 �•�•�� �ƒ�—�� �•�ƒ�š�‹�•�—�•�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �‡�–�� �—�•�‡�� �„�‘�•�•�‡�� �•�—�’�‡�”�’�‘�•�‹�–�‹�‘�•�� �‡�•�–��

�‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�����Iem = 980 �•�•�����‡�–���Ž�‡���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒbsorption.  

 

Figure IV-10�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•������-VIS (bleu, axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et 

�•�’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�����‘�”�ƒ�•�‰�‡ ; �Iem = 980 �•�•�����‡�–���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�����”�‘�—�‰�‡ ; �Iexc = 336 nm) normalisés du 

dimère 2 dans CH3CN. 

Le rendement quantique global �Ô�Ò�Õ
�Å  de ce dimère est de 0,04 % et un temps de vie mono-

exponentiel de 18,3 µs a été obtenu. Le temps de vie radiatif �RradYb obtenu est de 710 µs et le 

rendement quantique intrinsèque �Ô�Ò�Õ
�Ò�Õ qui en découle est de 2,6 %. 

 

Parmi les différentes analyses effectuées sur ces dimères, les temps de vie obtenus sont 

l�‡�•���†�‘�•�•�±�‡�•���Ž�‡�•���’�Ž�—�•���‹�•�–�±�”�‡�•�•�ƒ�•�–�‡�•�ä�����‡�•���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�ï�—�•�‡���†�‹�œ�ƒ�‹�•�‡���†�‡���•�‹�…�”�‘�•�‡�…�‘�•�†�‡���ƒ�Ž�Ž�ƒ�•�–���Œ�—�•�“�—�ï�•��

presque 19 �Á�•�á�� �•�‘�•�–�� �•�—�ˆ�ˆ�‹�•�ƒ�•�•�‡�•�–�� �Ž�‘�•�‰�•�� �’�‘�—�”�� �‡�•�’�±�”�‡�”�� �‘�„�•�‡�”�˜�‡�”�� �Ž�ï������ �’�ƒ�”�� �Ž�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡��

luminescence coopérative.  

C. ���„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�• 

1. Upconversion  

���’�”�°�•���Ž�‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���•�’�‡�…�–�”�‘�•�…�‘�’�‹�“�—�‡�•���’�”�±�Ž�‹�•�‹�•�ƒ�‹�”�‡�•�á���†�‡�•���‡�š�’�±�”�‹�‡�•�…�‡�•���†�ï�������‘�•�–���±�–�±���•�‡�•�±�‡�•��

sur les deux dimères. 

���‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���†�ï�������‘�•�–���±�–�±���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡�•���ƒ�˜�‡�…���—�•�‡���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���…�‘�•�…�‡�•�–�”�±�‡���†�—���†�‹�•�°�”�‡���s�����u�á�t�w mM) 

dans DMSO et du dimère 2 (3,70 mM) dans CH3�����ä�����•���‡�š�…�‹�–�ƒ�•�–���†�‹�”�‡�…�–�‡�•�‡�•�–���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•���{�z�r���•�•��

avec une densité de puissance de 6,9 W.cm-2 �†�ƒ�•�•���•�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•orption 2F5/2 �Å2F7/2 , des bandes 

larges sont observées dans le domaine du visible avec un maximum à 502 nm et 516 nm pour le 

dimère 1 et le dimère 2, respectivement (Figure IV-11). La même acquisition a été réalisée sur les 

�•�‘�Ž�˜�ƒ�•�–�•�� �”�‡�•�’�‡�…�–�‹�ˆ�•���•�‡�—�Ž�•�� �‡�–�� �ƒ�—�…�—�•���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���•�ï�ƒ�� �±�–�±���‘�„�•�‡�”�˜�±�ä�� ���‡�Ž�ƒ�� �…�‘�•�ˆ�‹�”�•�‡�� �Ž�ƒ���’�”�‘�˜�‡�•�ƒ�•�…�‡���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž��

�’�ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡�•���‹�‘�•�����„�������������†�ï�ƒ�—�–�ƒ�•�–���’�Ž�—�•���“�—�ï�—�•���ˆ�‹�Ž�–�”�‡���ƒ���±�–�±���—�–�‹�Ž�‹�•�±���’�‘�—�”���±�Ž�‹�•�‹�•�‡�”���Ž�‡�•��artefacts. Un 
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signal plus intense est observé pour le dimère �s���“�—�‹���•�ï�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡���•�‘�–�ƒ�•�•�‡�•�–���’�ƒ�”���Ž�ƒ���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡���†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡��

entre les ions Yb(III) favorisant la combinaison des énergies des états excités vers un état virtuel 

émetteur de plus haute énergie (Figure IV-1).  

���‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�������ƒ���±�–�±���…�‘�•�ˆ�‹�”�•�±���’�‘�—�”���Ž�‡�•���†�‡�—�š���†�‹�•�°�”�‡�•���‡�•���•�‡�•�—�”�ƒ�•�–���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��

�†�ï������ �‡�•�� �ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �†�‡�•�•�‹�–�±�� �†�‡�� �’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡�� �†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �•�� �{�z�r�� �•�•�� ��Figure IV-12). La 

représentation logarithmique de ces mesures indique un profil presque linéaire avec une pente 

1,93 pour le dimère 1 et 1,66 pour le dimère 2, conf�‹�”�•�ƒ�•�–���Ž�‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���•���†�‡�—�š���’�Š�‘�–�‘�•�•���†�‡���Ž�ï�����ä17,26 

 

Figure IV-11. Spectre �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������’�ƒ�”���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���†�—���†�‹�•�°�”�‡���w��

dans DMSO (C = 3,25 mM) et du dimère 2 dans CH3CN (C = 3,70 mM). �Iexc = 980 nm ; P = 6,9 W.cm-2. 

  

Figure IV-12. Tracés logarithmique s �†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡��

�…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���Ž�ƒ�•�‡�”���•���•�~�v���•�•���ƒ�����†�—���†�‹�•�°�”�‡���w���‡�–���„�����†�—��

dimère 2. 

���‡�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï������ �†�‡�•�� �†�‡�—�š���†�‹�•�°�”�‡�•�� �ƒ���±�–�±���•�‡�•�—�”�±�� �‡�–�� �—�•�‡�� �˜�ƒ�Ž�‡�—�”���†�‡��4,7×10-8 

dans le DMSO-d6 pour le dimère 1 et de 6,9×10-9 dans CD3CN pour le dimère 2 à une densité de 
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puissance de 6,9 W.cm-2. Le faible rendement quantique observé pour le dimère 2 �•�ï�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡ par 

la longue distance entre les deux ions Yb(III) (6,64 Å). Toutefois, ces rendements quantiques se 

rapprochent de celui obtenu pour le cluster nonanucléaire Yb9 (3×10-9 pour une densité de 

puissance de 2,86 W.cm-2).  

2. Mécanisme 

���ï�±�˜�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���…�‹�•�±�–�‹�“�—�‡���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�������ƒ���’�ƒ�”���Ž�ƒ���•�—�‹�–�‡���±�–�±���•�‡�•�—�”�±�‡���‡�•���…�‘�Ž�Ž�ƒ�„�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•���ƒ�˜�‡�…���Ž�‡�����”�ä��

Frédéric Przybilla de la faculté de pharmacie d�ïIllkirch, en effectuant des mesures en temps résolu 

sous excitation pulsée à 974 nm pendant 100 µs (Figure IV-13���ä�����‡���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���…�”�‘�‹�–���Ž�‡�•�–�‡�•�‡�•�–�á���Œ�—�•�“�—�ï�•��

30 µs pour le dimère 1 et 50 �Á�•�� �’�‘�—�”�� �Ž�‡�� �†�‹�•�°�”�‡�� �t�� �ƒ�˜�ƒ�•�–�� �†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡�� �—�•�� �±�–�ƒ�–�� �•�–�ƒ�–�‹�‘�•�•�ƒ�‹�”�‡�ä�� ���‡�–�–�‡��

�†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�…�‡���•�ï�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡�”�ƒ�‹�–���’�ƒ�”���Ž�ƒ���†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���†�‡�—�š���‹�‘ns Yb(III) qui est plus faible dans le cas 

du dimère 1, facilitant la combinaison des états excités. Après extinction du laser, une 

décroissance plus lente pour le dimère 2 est observée.  

  

Figure IV-13. Profil temporel de a) dimère 1 (C = 7,72 mM, DMSO) et b) dimère 2 (C = 6,19 mM, 

CH3�������á���”�‡�’�”�±�•�‡�•�–�ƒ�•�–���Ž�‡�•���…�‘�—�”�„�‡�•���†�‡���…�”�‘�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���‡�–���†�‡���†�±�…�”�‘�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���‡�•���–�‡�•�’�•���”�±�•�‘�Ž�—���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±��

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�‡���Ž�ƒ���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡��à 510 ± 10 nm (bleu) en fonction du temps après 

excitation à 974  nm (8,1 kW.cm-2, 100 µs, rectangle orange). La ligne rouge correspond à 

�Ž�ï�ƒ�Œ�—�•�–�‡�•�‡�•�–���†�‡�•���†�‘�•�•�±�‡�•�ä 

���ˆ�‹�•�� �†�ï�ƒ�•�ƒ�Ž�›�•�‡�”�� �Ž�‡�� �’�”�‘�ˆ�‹�Ž�� �–�‡�•�’�‘�”�‡�Ž�� �†�‡�•�� �†�‡�—�š�� �†�‹�•�°�”�‡�•�á�� �—�•�� �•�‘�†�°�Ž�‡�� �ƒ�� �±�–�±�� �•�‹�•�� �‡�•�� �’�Ž�ƒ�…�‡��

présentant les différentes étapes du mécanisme de luminescence coopérative (Figure IV-14). 

Celui-�…�‹���‹�•�’�Ž�‹�“�—�‡���—�•�‡���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�ï�—�•���‹�‘�•�����„��������������kexc) menant à la formation de Yb*Yb, 

qui absorbe à son tour un second photon menant à un état doublement excité Yb*Yb*. Une 

�”�‡�…�‘�•�„�‹�•�ƒ�‹�•�‘�•���‡�•�–���‡�•�•�—�‹�–�‡���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡���‡�–���Ž�ï�±�–�ƒ�–�����„�������„���±�•�‡�–�–�‡�—�”���†�ƒ�•�•���Ž�‡���˜�‹�•�‹�„�Ž�‡���‡�•�–���ˆ�‘�”�•�±�ä�� 

���‡���…�‡���†�‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�á���Ž�‡�•���’�‘�’�—�Ž�ƒ�–�‹�‘�•�•���†�‡�•���†�‹�ˆférents états, de ���r�ç à ���u�ç, sont modélisés 

selon la matrice suivante :  
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Les profils temporels (Figure IV-13) ont été analysés par Waygen Thor (doctorant au 

laboratoire) en deux étapes en utilisant le modèle décrit précédemment. La croissance du signal 

est déterminée en variant la constante kexc et la décroissance du signal en la fixant à zéro. Lors du 

traitement, la constantes kYb* = 1/ �RYb* est fixée est fixée et égale à 99 000 s-1 (en prenant le temps 

de vie pondéré de 10,1 µs calculé précédemment) pour le dimère 1 et à 55 000 s-1 pour le dimère 2. 

 

 

Figure IV-14�ä�����‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���†�ƒ�•�•���Ž�‡�•��dimères. 

La meilleure correspondance au profil temporel est obtenue pour des valeurs de kUC égales à 

18,03×106 et 18,84×106 s-1 et des valeurs de kYb**, égales à 0.74 ± 0.03 × 106 s-1 (1,4 µs) et 

0.19 ± 0,05 × 106 s-1 (5,1 µs) pour le dimère 1 et le dimère 2, respectivement. Les constantes de 

vitesse kUC des deux dimères sont plus rapides que la constante de vitesse de désexcitation kYb* 

malgré une plus longue distance entre les deux ions Yb(III) du dimère 2 permettant au mécanisme 

�†�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���†�ï�ƒ�˜�‘�‹�”���Ž�‹�‡�—�ä��Les constantes de vitesses kYb** sont, quant à elles, plus 

�”�ƒ�’�‹�†�‡�•�� �“�—�ï�ƒ�–�–�‡�•�†�—�‡�•�� �–�Š�±�‘�”�‹�“�—�‡�•�‡�•�–�� �‡�–�� �•�‡�� �•�‘�•�–�� �’�ƒ�•�� �±�‰�ƒ�Ž�‡�•�� �•���Ž�ƒ�� �•�‘�‹�–�‹�±�� �†�—���–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–��

�‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�ƒ�•�•���Ž�‡�•���†�‹�•�°�”�‡�•���”�‡�•�’�‡�…�–�‹�ˆ�•�ä�����‡�–�–�‡���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�…�‡���’�‡�—�–���•�ï�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡�”���’�ƒ�”���Ž�‡�•���˜�‘�‹�‡�•��

non-�”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•�� �‹�•�ˆ�Ž�—�‡�•�­�ƒ�•�–���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�• �•�ƒ�‹�•���ƒ�—�•�•�‹�� �’�ƒ�”�� �—�•�� �’�”�‘�„�ƒ�„�Ž�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �‡�•�� �”�‡�–�‘�—�”�� �˜�‡�”�•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–��

triplet du ligand.  
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IV. Conclusion  

���ï�±�–�—�†�‡�� �†�ï�—�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�� �Š�‘�•�‘-polynucléaire Yb9 dans CD3OD a mis en exergue 

�Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �’�‘�—�”�� �Ž�ƒ�� �’�”�‡�•�‹�°�”�‡�� �ˆ�‘�‹�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�� �•�� �Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�á�� �ƒ�—��

�–�”�ƒ�˜�‡�”�•���†�ï�—�•�‡���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���•���w�r�u nm sous excitation à 980 nm. Ce résultat a pu être confirmé 

�•���Ž�ƒ���ˆ�‘�‹�•���’�ƒ�”���Ž�ƒ���†�±�’�‡�•�†�ƒ�•�…�‡���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡�á���•�ƒ�‹�•���ƒ�—�•�•�‹��

�’�ƒ�”���Ž�ƒ���•�‡�•�—�”�‡���†�—���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���†�ï���������z µs) qui est égale à la moitié de celui obtenu par excitation 

du ligand (16 µs).  

���ï�±�–�—�†�‡�� �’�ƒ�”�� �Ž�ƒ�� �•�—�‹�–�‡�� �†�‡�� �†�‹�•�°�”�‡�•�� �†�ï�‹�‘�•�•�� ���„������������ �ƒ�� �’�‡�”�•�‹�•�� �†�‡�� �…�‘�•�ˆ�‹�”�•�‡�”�� �Ž�ï�‹�•�’�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ï�ƒ�—��

moins deux ions Yb(III) pour la faisabilité du mécanisme. Après excitation directe des ions Yb(III) 

à 980 �•�•�á���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�—�‡���ƒ�—���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���ƒ���±�–�±���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ��

�”�±�‰�‹�‘�•�� �†�—�� �˜�‹�•�‹�„�Ž�‡�ä�� ���‡�� �Ž�ï�ƒ�•�ƒ�Ž�›�•�‡�� �†�—�� �’�”�‘�ˆ�‹�Ž�� �–�‡�•�’�‘�”�‡�Ž�� �†�ïUC, une croissance lente du signal a été 

�‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�� �ƒ�˜�ƒ�•�–�� �†�ï�ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡�� �Ž�‡�� �•�ƒ�š�‹�•�—�•�� �†�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�� �…�‘�•�ˆ�‹�”�•�ƒ�•�–�� �Ž�ƒ�� �’�”�±�•�‡�•�…�‡�� �†�ï�—�•�‡�� �±�–�ƒ�’�‡�� �†�‡��

�–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �˜�‡�”�•�� �—�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�� �±�•�‡�–�–�‡�—�”�ä�� ���‡�•�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�•�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�•�� �‘�„�–�‡�•�—�•�� �’�‘�—�”�� �Ž�‡�•��

dimères [Yb2L6](NO3)3 et [L7(Yb(ttfa) 3)2] sont de 2,35×10-9 dans le DMSO-d6 et 2,3×10-10 dans 

CH3CN respectivement qui se rapproche de celui du cluster Yb9 (DLnDSHL���ä�����ï�±�–�—�†�‡���ƒ���ƒ�—�•�•�‹���•�‘�•�–�”�±��

�Ž�ï�‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�…�‡���†�‡���Ž�ƒ���†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���†�‡�—�š��ions Yb(III)  (3,45 Å pour [Yb2L6](NO3)3) , mais aussi du 

temps �†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���“�—�‹���‡�•�–���•�—�ˆ�ˆ�‹�•�ƒ�•�•�‡�•�–���Ž�‘�•�‰�����s�z �Á�•�����‡�–���’�‡�”�•�‡�–���†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�‡�”���Ž�ï�������ƒ�˜�‡�…���Ž�‡��

dimère [L7(Yb(ttfa) 3)2] où la distance entre les ions Yb(III) est plus élevée (6,64 Å). De plus, les 

�…�‘�•�•�–�ƒ�•�–�‡�•���†�‡���˜�‹�–�‡�•�•�‡���…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�ƒ�•�–���ƒ�—���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���ƒ�—��sein des dimères corroborent les 

�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�•���±�•�‹�•�‡�•���•�—�”���Ž�ï�‹�•�ˆ�Ž�—�‡�•�…�‡���†�‡���Ž�ƒ���†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���‹�‘�•�•���†�‘�•�•�‡�—�”�•�ä 
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I. Introduction  

La �•�ƒ�Œ�‘�”�‹�–�±���†�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•�������������‡�•�–���„�ƒ�•�±�‡���•�—�”��

�Ž�ï�ƒ�•�…�‡�•�•�‹�‘�•�� �•�—�…�…�‡�•�•�‹�˜�‡�� �†�‡�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�š�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �‹�•�’�Ž�‹�“�—�ƒ�•�–�� �†�‡�•�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•�� �±�Ž�‡�…�–�”�‘�•�‹�“�—�‡�•�� �†-d ou f-f 

dont le temps de vie est relativement long.1 ���ï�‡�•�–�� �•�‘�–�ƒ�•�•�‡�•�–�� �Ž�‡�� �…�ƒ�•�� �†�‡�•�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �Š�±�–�±�”�‘-

polynucléaires [Cr2ErL3�����ƒ�˜�‡�…���—�•���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—���…�Š�”�‘�•�‡�������”���������������˜�‡�”�•���Ž�ï�‡�”�„�‹�—�•�������”�������������á2 

�‘�—���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������˜�‡�”�•���Ž�ï�‹�‘�•�����”�����������á3��5 �’�ƒ�”���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���������ä�����ƒ�•�•���†�ï�ƒ�—�–�”�‡�•���…�ƒ�•�á���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡��

�Ž�ï�������•�‡���ˆ�ƒ�‹�–���•�ƒ�•�•���±�–�ƒ�–���‹�•�–�‡�”�•�±�†�‹�ƒ�‹�”�‡�á���’�ƒ�”���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡�������á���‡�•���—�–�‹�Žisant la paire Yb/Tb.6��9 Cette 

�†�‡�”�•�‹�°�”�‡�� �’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±�� �‘�—�˜�”�‡�� �Ž�‡�� �…�Š�ƒ�•�’�� �’�‘�—�”�� �Ž�ƒ�� �…�‘�•�…�‡�’�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �•�‘�—�˜�‡�ƒ�—�š�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �’�‘�—�”�� �Ž�ï�����á�� �‡�•��

util �‹�•�ƒ�•�–�� �’�ƒ�”�� �‡�š�‡�•�’�Ž�‡�� �†�ï�ƒ�—�–�”�‡�•�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�•�� �ƒ�›�ƒ�•�–�� �—�•�� �•�‹�˜�‡�ƒ�—�� �†�‘�•�–�� �Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �‡�•�–�� �†�‡�—�š�� �ˆ�‘�‹�•�� �…�‡�Ž�Ž�‡�� �†�‡��

�Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�� 

���•�� �˜�—�‡�� �†�‡�� �’�”�‘�’�‘�•�‡�”�� �†�‡�•�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–�� �†�ï�ƒ�…�…�”�‘�Á�–�”�‡�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�� �†�ï�����á�� �Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•��

�†�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���†�‡�•���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•���†�—�‡�• au transfert de charge de métaux est envisagée. Au 

contraire des transitions d-d ou f-f interdites par les règles de Laporte,10 celles impliquant un 

�–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�‡���…�Š�ƒ�”�‰�‡���†�ï�—�•���•�±�–�ƒ�Ž���•���—�•���Ž�‹�‰�ƒ�•�†�����•�‡�–�ƒ�Ž���–�‘���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���…�Š�ƒ�”�‰�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�” �� �������������‘�—���†�ï�—�•���Ž�‹�‰�ƒ�•�†��

à un métal (ligand to metal charge transfer �� LMCT) sont autorisées, et présentent des bandes 

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �‡�–�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �Ž�ƒ�”�‰�‡�•�ä�� ���Ž�Ž�‡�•�� �‹�•�†�—�‹�•�‡�•�–�� �ƒ�—�•�•�‹�� �—�•�� �…�à�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–�� �†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•�� �•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡�� �†�‡��

�Ž�ï�‘�”�†�”�‡���†�—���•�‹�Ž�Ž�‹�‡�”�á���Ž�ƒ�”�‰�‡�•�‡�•�–���’�Ž�—�•���±�Ž�‡�˜�±���“�—�‡���…�‡�Ž�—�‹���†�‡�•��ions Ln(III)  (�B < 10 M-1.cm-1���ä�����ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���ƒ�—��

sein de ces métaux se fait depuis leur bande 1MLCT (niveau singulet). Un croisement intersystème 

�‡�•�–�� �‡�•�•�—�‹�–�‡�� �‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�� �˜�‡�”�•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–��3MLCT (niveau triplet) résultant en une émission lointaine de 

�Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� ���’�•�‡�—�†�‘�� �†�±�’�Ž�ƒ�…�‡�•�‡�•�–�� �†�‡�� ���–�‘�•�‡�•���ä��Par exemple, le complexe [Ru(bipy)3]2+ 

(Ru = ruthénium ; bipy = �t�á�t�ï�„�‹�’�›�”�‹�†�‹�•�‡���� �’�”�±�•�‡�•�–�‡�� �—�•�‡�� �ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �•�� �‡�•�˜�‹�”�‘�•�� �v�w�r nm avec un 

c�à�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–���†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���B45O de 14 000 M-1.cm-1 et une largeur à mi-hauteur de 2300 cm-1.11 

Son émission est quant à elle aux alentours de 630 �•�•������E �³ 6500 cm-1).  

Dans le cadre de la théorie de Förster concernant �Ž�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���‡�•�–�”�‡���†�‡�—�š���†�‹�’�Ø�Ž�‡�•��

���—�•�� �†�‘�•�•�‡�—�”�� �‡�–�� �—�•�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”���á�� �Ž�ƒ�� �…�‘�•�•�–�ƒ�•�–�‡�� �†�‡�� �˜�‹�–�‡�•�•�‡�� �†�—�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�á��kET, est 

�’�”�‘�’�‘�”�–�‹�‘�•�•�‡�Ž�Ž�‡�� �•�� �Ž�ï�‹�•�–�±�‰�”�ƒ�Ž�‡�� �†�‡�� �”�‡�…�‘�—�˜�”�‡�•�‡�•�–�á�� �
�á�� �‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�� �•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�—�� �†�‘�•�•�‡�—�”��ID(�I), 

�•�‘�”�•�ƒ�Ž�‹�•�±�� �•�� �Ž�ï�—�•�‹�–�±�á�� �‡�–�� �Ž�‡�� �•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�� �†�±�ˆ�‹�•�‹�� �’�ƒ�”���BA���I����(équation (V-1)). 

Ainsi, plus la valeur de �BA���I����et la largeur à mi-�Š�ƒ�—�–�‡�—�”���†�—���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”���•�‘�•�–��

�±�Ž�‡�˜�±�‡�•�á���’�Ž�—�•���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���Ž�ï�‡�•�–���ƒ�—�•�•�‹�ä 

�G�¾�Í �ß �, 
L 
± �+�½�:�ã�;
$
$
$
$
$
$
$�Ý�º �:�ã�;�ã�8 

�+�½�:�ã�;
$
$
$
$
$
$
$
L
�+�½�:�ã�;

�ì �+�½�:�ã�;�@�ã
 

(V-1) 

���ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��1MLCT du complexe de Ru(II) se situant à 450 nm (22 000 cm-1), 

celle-�…�‹���‡�•�–���’�”�‘�…�Š�‡���†�‡���…�‡�Ž�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������������•���v�z�w nm, 20 600 cm-1). En se basant sur la réussite de 



���•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡���•�—�’�”�ƒ�•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡���‡�•�–�”�‡���†�‡�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���†�‡���”�—�–�Š�±�•�‹�—�•���‡�–���†�ï�›�–�–�‡�”�„�‹�—�• 
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�•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �’�ƒ�”�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�� �†�ƒ�•�•�� �†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�•�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �•�� �Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡��

moléculaire,6��9,12 �Ž�ƒ�� �•�—�„�•�–�‹�–�—�–�‹�‘�•�� �†�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�� �’�ƒ�”�� �†�‡�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �†�‡�� ���—���������� �’�‘�—�”�”�ƒ�‹�–�� �²�–�”�‡�� �–�”�°�•��

�‹�•�–�±�”�‡�•�•�ƒ�•�–�‡���’�‘�—�”���ˆ�‘�”�•�‡�”���†�‡���•�‘�—�˜�‡�ƒ�—�š���•�›�•�–�°�•�‡�•���’�‘�—�”���Ž�ï������via le mécanisme de CS (Figure V-1). 

���•�� �’�Ž�—�•�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �’�”�‘�š�‹�•�‹�–�±�� �‡�•�� �±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�‡�� �•�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �ƒ�˜�‡�…�� �…�‡�Ž�Ž�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„�����������á�� �Ž�‡�•��

�…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �†�‡�� ���—���������� �‘�ˆ�ˆ�”�‡�•�–�� �Ž�ƒ�� �’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±�á�� �‰�”�Ÿ�…�‡�� �•�� �—�•�� �…�à�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–�� �†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•�� �•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡�� �±�Ž�‡�˜�±�á��

�†�ï�ƒ�…�…�”�‘�Á�–�”�‡���Ž�ƒ���…�‘�•�•�–�ƒ�•�–�‡���†�‡���˜�‹�–�‡�•�•�‡���†�—���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���‡�•�–�”�‡���Ž�‡���†�‘�•�•�‡�—�”�������„���������������‡�–���Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”��

(complexe de ���—���������������‡�–���†�‘�•�…���†�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�‡�”���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�ï�����ä 

 

Figure V-1. Représentation du mécanisme de CS dans le système Yb/Ru. 

Ainsi, ce chapitre présen�–�‡�”�ƒ�� �Ž�ï�±�–�—�†�‡�� �•�‡�•�±�‡�� �•�—�”�� �Ž�ï�ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡�� �•�—�’�”�ƒ�•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡��

[(Ru(L7)3)(Ln( L8)3)3][BArF4]2 �ˆ�‘�”�•�±�� �’�ƒ�”�� �Ž�ï�ƒ�•�•�‘�…�‹�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �����—��L7)3][BAr F4]2 

(L7 = bipyrimidine  ; Figure V-2 - a) et [Ln(L8)3(H2O)2] (Ln = Yb ou Lu ; 

L8 = ttfa - �� thienoyltrifluoroacétonate  ; Figure V-2 - b���ä�����ï�ƒ�•�•�‘�…�‹�ƒ�–�‹�‘�•���‡�•�–�”�‡���Ž�‡�•���†�‡�—�š���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���•�‡��

réaliserait par la coordination des azotes libres du ligand L7 sur le complexe de Ln(III) en 

�•�—�„�•�–�‹�–�—�ƒ�•�–���Ž�‡�•���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•���†�ï�‡�ƒ�—�ä�� 

 

 
 

Figure V-2. a) Représentation du complexe [Ru(L7)3][Bar F4]2 ; b) Représentation du complexe 

[Ln(L8) 3(H2O)2]. 
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���ƒ�•�•�� �—�•�� �’�”�‡�•�‹�‡�”�� �–�‡�•�’�•�á�� �Ž�ï�‹�•�–�‡�”�ƒ�…�–�‹�‘�•�� �‡�•�–�”�‡�� �…�‡�•�� �†�‡�—�š�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �•�‡�”�ƒ�� �±�–�—�†�‹�±�‡�� �Ž�‘�”�•�� �†�‡��

titrages (i) RMN, afin de �†�±�•�‘�•�–�”�‡�”���Ž�ƒ���ˆ�‘�”�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡���•�—�’�”�ƒ�•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡���‡�•���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–���Ž�‡��

complexe de Lu(III) et (ii) sp�‡�…�–�”�‘�•�…�‘�’�‹�“�—�‡�á���†�ƒ�•�•���Ž�‡���„�—�–���†�ï�±�–�—�†�‹�‡�”���Ž�‡���…�‘�•�’�‘�”�–�‡�•�‡�•�–���†u complexe 

de ���—���������� �‡�•�� �’�”�±�•�‡�•�…�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„�����������ä�� ���ƒ�”�� �Ž�ƒ�� �•�—�‹�–�‡�á�� �†�‡�•�� �•�‡�•�—�”�‡�•�� �•�’�‡�…�–�”�‘�•�…�‘�’�‹�“�—�‡�•�� �’�Ž�—�•��

�ƒ�’�’�”�‘�ˆ�‘�•�†�‹�‡�•���•�‡�”�‘�•�–���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡�•�á���•�‘�–�ƒ�•�•�‡�•�–���ƒ�—���•�—�Œ�‡�–���†�‡���Ž�ï�������‡�–���†�‡���•�‘�•���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�á���•�—�”���Ž�ï�ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡��

supramoléculaire isolé.
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II.  Etude préliminaire  

A. Etude du complexe de Ruthénium  

Le complexe de départ [Ru(L7)3][BarF4]2 noté Ru(L7)3 a été synthétisé et caractérisé par 

le Dr. Richard Knighton, par modification du protocole de synthèse du complexe analogue 

[Ru(L7)3]Cl2 (Figure V-3).13 ���ï�ƒ�•�‹�‘�•�� �����”F4- (3,5-bis-(trifluoromethyl)phenyl)borate) est utilisé 

pour accroître la solubilité du complexe dans des solvants organiques. Des mesures 

spectroscopiques du complexe ont par la suite été effectuées dans une solution de CH3CN 

(Figure V-4). 

 

Figure V-3. Protocole de synthèse du complexe [Ru(L7) 3]. (DMSO = dimethylsulfoxide).  

���‡�� �•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�� �’�”�±�•�‡�•�–�‡�� �—�•�‡�� �„�ƒ�•�†�‡�� �‹�•�–�‡�•�•�‡�� �ƒ�›�ƒ�•�–�� �—�•�� �•�ƒ�š�‹�•�—�•�� �•��

332 �•�•���ƒ�˜�‡�…���—�•���…�à�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–���†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•���•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡���B332 de 13 000 cm-1�á���ƒ�–�–�”�‹�„�—�±�‡���•���Ž�ƒ���–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•���N���Å�N��

du ligand L7. Dans le �†�‘�•�ƒ�‹�•�‡�� �†�—�� �˜�‹�•�‹�„�Ž�‡�á�� �—�•�‡�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �Ž�ƒ�”�‰�‡�� �‡�•�–�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�á�� �†�‘�•�–�� �Ž�‡��

maximum est à 454 �•�•�� ���B454 = 7100 cm-1) avec un épaulement à environ 420 nm. Ce signal est 

�ƒ�–�–�”�‹�„�—�±���•���Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡��1MLCT du complexe de Ru(II). En excitant dans cette bande à 

450 �•�•�á���—�•���Ž�ƒ�”�‰�‡���•�‹�‰�•�ƒ�Ž�á���†�‘�•�–���Ž�‡���•�ƒ�š�‹�•�—�•���†�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���•�‡���•�‹�–�—�‡���•���x�u�x nm, est observé et correspond 

�•�� �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��3MLCT du complexe de Ru(II). Le rendement quantique globale de 

luminescence du complexe de Ru(II) a été calculé et est de 0,3 % pour un temps de vie de 80 ns.  

���•���•�‡�•�—�”�ƒ�•�–���Ž�‡���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���”�‡�Ž�‹�±���•���…�‡�–�–�‡���±�•�‹�•�•�‹�‘�•�����Iem = 636 nm), une différence 

�‡�•�–�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�� �‡�•�� �…�‘�•�’�ƒ�”�ƒ�‹�•�‘�•�� �ƒ�—�� �•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �‘�„�–�‡�•�—�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�‡�� �†�‘�•�ƒ�‹�•�‡�� �†�—�� �˜�‹�•�‹�„�Ž�‡�ä��

���ï�±�’�ƒ�—�Ž�‡�•�‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±���‡�•�–�”�‡���v�r�r���‡�–���v�v�r nm est moins intense et laisse apparaitre majoritairement 

�Ž�‡���•�ƒ�š�‹�•�—�•���•���³ 450 nm. Une précédente étude a été réalisée par Harmut Yelsin et Erich Gallhuber 

�•�—�”�� �Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �’�‘�Ž�ƒ�”�‹�•�±�‡�� �†�—�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�� �����—���„�‹�’�›��3]2+.14 Celle-ci indique que la contribution 

�’�”�‹�•�…�‹�’�ƒ�Ž�‡���†�—���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�á���•���–�‡�•�’�±�”�ƒ�–�—�”�‡���ƒ�•�„�‹�ƒ�•�–�‡�á���’�”�‘�˜�‹�‡�•�–���†�ï�—�•�‡���±�•�‹�•�•�‹�‘�•���’�‘�Ž�ƒ�”�‹�•�±�‡���“�—�‹��

�‡�•�–�� �’�‡�”�’�‡�•�†�‹�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�� �•�� �Ž�ï�ƒ�š�‡ C3 �†�‡�� �Ž�ƒ�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�ä�� ���ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �“�—�ƒ�•�–�� �•�� �‡�Ž�Ž�‡�� �…�‘�•�’�”�‡�•�†�� �†�‡�—�š�� �’�ƒ�”�–�‹�‡�•��

menant vers deux états émissifs possible et qui sont fortement dépendant de la température.15 Il 

�‡�•�–�� �†�‘�•�…�� �’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡�� �†�‡�� �’�”�‘�’�‘�•�‡�”�� �“�—�‡�� �Ž�‡�� �•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �‘�„�–�‡�•�—�� �‡�•�–�� �…�‘�•�•�–�‹�–�—�±�� �†�‡�� �Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��
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1�����������’�‘�Ž�ƒ�”�‹�•�±���’�ƒ�”�ƒ�Ž�Ž�°�Ž�‡�•�‡�•�–���•���Ž�ï�ƒ�š�‡����3 (haute énergie) et perpendiculair�‡�•�‡�•�–���•���Ž�ï�ƒ�…�‡����3 (celui 

majoritairement obtenu, à 450 nm). 

 

Figure V-4�ä�����’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�����˜�‹�‘�Ž�‡�– ; axe y à gauche ; C = 5,6×10-5 M) et de la bande 1MLCT du 

complexe de Ru(II) (bleu ; axe y à droite) et s�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�����–�‹�”�‡�–���„�Ž�‡�—�á���Iem = 640 nm) et 

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�����”�‘�—�‰�‡�á���Iexc = 450 nm) normalisés de [Ru(L7) 3][Bar F4]2 dans CH3CN aéré. 

B. Titrage du complexe de ruthénium par les 

complexes de lanthanide  

1. Titrage RMN par le complexe de lutécium  

���ˆ�‹�•���†�ï�±�–�—�†�‹�‡�”���Ž�ƒ���’�‘�•sibilité de coordination entre le complexe de Ru(II)  et des complexes 

de lanthanides, un titrage RMN 1�����†�ï�—�•�‡�� �•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡�� �����—��L7)3]2+ a été réalisé par le Dr.Richard 

���‹�•�‰�Š�–�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�ï�ƒ�…�±�–�‘�•�‡-d6 �’�ƒ�”���ƒ�Œ�‘�—�–���•�—�…�…�‡�•�•�‹�ˆ���†�ï�—�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�‹�ƒ�•�ƒ�‰�•�±�–�‹�“�—�‡���†�‡���Ž�—�–�±�…�‹�—�•�������—(III)), 

[Lu(L8)3(H2O)2] noté Lu(L8)3 (Figure V-5). Un déblindage des trois protons aromatiques du 

ligand L7, en position ortho-, meta- et para- �’�ƒ�”�� �”�ƒ�’�’�‘�”�–�� �•�� �Ž�ï�ƒ�œ�‘�–�‡�� �…�‘�‘�”�†�‹�•�±�� �ƒ�—�� �•�±�–�ƒ�Ž��

(Figure V-6 �� b), est observé lors des ajouts successifs du complexe de Lu(III). Le déplacement le 

plus important concerne le proton HO qui est le plus près du Lu(III). Ce comportement suggère la 

�ˆ�‘�”�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �’�”�‘�‰�”�‡�•�•�‹�˜�‡�� �†�ï�—�•�� �ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡�� �ƒ�˜�‡�…�� �—�•�á�� �†�‡�—�š�� �‘�—�� �–�”�‘�‹�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �†�‡�� ���—������������ �’�‘�—�”�� �—�•��

complexe de Ru(II).  

Un titrage similaire a été effectué dans le dichlorométhane deutéré (CD2Cl2) et un 

�†�±�„�Ž�‹�•�†�ƒ�‰�‡���•�‹�•�‹�Ž�ƒ�‹�”�‡���†�‡�•���’�”�‘�–�‘�•�•���ƒ���±�–�±���‘�„�•�‡�”�˜�±�ä�����‡���’�Ž�—�•�á���Ž�ï�ƒ�Œ�‘�—�–���†�‡���–�ƒ�•�‹�•���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡���†�‡���v Åii induit 

des déplacements plus importants (Figure V-6���ä�� ���‡�Ž�ƒ�� �‹�•�†�‹�“�—�‡�� �“�—�ï�—�•�� �±�“�—�‹�Ž�‹�„�”�‡�� �•�‡�� �ˆ�‘�”�•�‡�� �˜�‡�”�•�� �Ž�ƒ��

�ˆ�‘�”�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�� �’�‘�Ž�›�•�—�…�Ž�±�ƒ�‹�”�‡�•�� �‰�”�Ÿ�…�‡�� �ƒ�—�� �’�‹�±�‰�‡�ƒ�‰�‡�� �†�‡�•�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•�� �†�ï�‡�ƒ�—�� �’�ƒ�”�� �Ž�‡�� �–�ƒ�•�‹�•��

moléculaire. Un spectre RMN ROESY 1H-1H a aussi été mesuré (Figure V-7) et montre un couplage 

 
ii Correspond à la taille des pores. 
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entre les protons HO du ligand L7 et HB du groupement thiophene du ligand L8. Cela confirme la 

proximité entre les deux ligands et donc la complexation entre [Ru(L7)3] et [Lu(L8)3].  

 

 

Figure V-5. a) Titrage RMN 1H de Ru(L7)3 par Lu( L8)3 �†�ƒ�•�•���Ž�ï�ƒ�…�±�–�‘�•�‡-d6 (400 MHz, 298 K) ; b) représentation du 

complexe de Lu coordiné au complexe de Ru et attribution des protons du ligand L7. 

 

Figure V-6. Titrage RMN 1H de Ru(L7)3 par 

Lu(L8)3 dans le dichlorométhane -d2 

(400 MHz, 298 K).  

Figure  V-7. RMN 1H-1H ROESY de 

�Ž�ï�ƒ�•�•�‡�•�„�Ž�ƒ�‰�‡���‡�•�–�”�‡�������—�����}��3] et [Lu( L8)3] 

dans le dichlorométhane -d2 (500 MHz, 

298 K). 
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2. Titrage spectroscopique par le complexe 

�†�ï�›�–�–�‡�”�„�‹�—�• 

���ƒ�•�•���Ž�‡���„�—�–���†�ï�±�Ž�—�…�‹�†�‡�”���Ž�‡���…�‘�•�’�‘�”�–�‡�•�‡�•�–���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�‡�����—�����������‡�•���’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�‡�����„�����������á���—�•��

�•�—�‹�˜�‹�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�� �†�‡�� ���—���������� �‡�–�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•��Yb(III) par excitation dans la bande 

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��1MLCT du complexe de Ru(II) a été effectué (Figure V-8). Ce suivi est réalisé par le 

titrage du complexe Ru(L7)3 avec un complexe d�ïYb(III), [Yb(L8)3(H2O)2] noté Yb(L8)3, dans 

CH3CN anhydre (en utilisant le tamis moléculaire de 4 Å). Lors du titrage par ajout de complexe 

�†�ï�‹�‘�•�•�����„�����������á���—�•�‡���†�±�…�”�‘�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��3MLCT du complexe de Ru(II) est observée. 

Celle-�…�‹���‡�•�–���ƒ�…�…�‘�•�’�ƒ�‰�•�±�‡���†�‡���Ž�ï�ƒ�’�’�ƒ�”�‹�–�‹�‘�•���•�‹�•�—�Ž�–�ƒ�•�±�‡���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�ƒ�•�•��

le NIR correspondant à la transition 2F5/2 �Æ2F7/2  �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä 

  

Figure V-8. a) Spectr�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������������•�ƒ�”�”�‘�•�����‡�–���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��3MLCT du 

complexe de Ru(II) (rouge) durant le titrage de Ru(L7) 3 (1,23 × 10-4 �������’�ƒ�”���ƒ�Œ�‘�—�–���•�—�…�…�‡�•�•�‹�ˆ���†�ï�—�•�‡��

solution de Yb(L8)3(H2O)2 (4,98 mM, CH3CN anhydre et aéré) ; �„�������˜�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�±�‰�”�ƒ�Ž�‡��

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������������•�ƒ�”�”�‘�•�����‡�–���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��3MLCT du complexe de Ru(II) 

(rouge). �Iexc = 488 nm. 

���‡�•���‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�•���‹�•�†�‹�“�—�‡�•�–���“�—�ï�—�•���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���ƒ���Ž�‹�‡�—���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–��3MLCT du complexe de Ru(II) à 

�Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±��2F5/2  �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„��������������Figure V-9).16��18 ���ƒ�”�–�ƒ�•�–���†�—���…�Š�ƒ�•�‰�‡�•�‡�•�–���†�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���‘�„�•�‡�”�˜�±���Ž�‘�”�•��

�†�—���–�‹�–�”�ƒ�‰�‡�á���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������’�ƒ�”���Ž�‡���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�����—���������á���DRu�ÆYb*, est calculée 

�‡�•���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(V-2).19  
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 (V-2) 

SRuYb et SRu correspondent, �”�‡�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–�á�� �•�� �Ž�ï�‹�•�–�±�‰�”�ƒ�Ž�‡�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �����I) du complexe de 

���—�����������‡�•���’�”�±�•�‡�•�…�‡���‡�–���‡�•���ƒ�„�•�‡�•�…�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������á���‡�•���•�—�’�’�‘�•�ƒ�•�–���“�—�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���•���Ž�ƒ���ˆ�‹�•���†�—���–�‹�–�”�ƒ�‰�‡��

�…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�� �•�� �Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡�� ���—���„3. Une valeur égale à 68 % est obtenue et est largement plus 
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importan �–�‡���“�—�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���‘�„�–�‡�•�—�‡���•�—�”���†�‡���’�”�±�…�±�†�‡�•�–�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���•���„�ƒ�•�‡���†�‡���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���•�‹�š�–�‡�•���†�ï�‹�‘�•�•��

Ru(II) et Yb(III) qui sont autour de 10 %.17,20 ���‡�Ž�ƒ���•�ï�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡�”�ƒ�‹�–���’�ƒ�”���Ž�ƒ���’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�‡���’�Ž�—�•�‹�‡�—�”�•��ions 

Yb(III)  autour du complexe de Ru(II) �á���ƒ�—�‰�•�‡�•�–�ƒ�•�–���ƒ�‹�•�•�‹���Ž�‡�•���…�Š�ƒ�•�…�‡�•���†�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä 

  

Figure V-9�ä�����±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������’�ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��

1MLCT du complexe de Ru(II). 

���ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡�� �•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �‡�•�–�� �ƒ�—�•�•�‹�� �”�‡�Ž�‹�±�‡�� �ƒ�—�� �–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �†�—�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�� �†�‡�� ���—���������� �‡n 

présence (�RRuYb�����‡�–���‡�•���ƒ�„�•�‡�•�…�‡���†�ï�‹�‘�•�•�����„���������������RRu) (équation (V-3)) 

�ß�Ë�è�Û�\ �Ò�Õ�Û
L �s
F
�ì�Ë�è�Ò�Õ�/

�ì�Ë�è
 (V-3) 

Le temps de vie �ì�Ë�è�Ò�Õ�/ est ainsi estimé égal à 26 �•�•�ä�����‡�–�–�‡���˜�ƒ�Ž�‡�—�”���•�ï�ƒ���•�ƒ�Ž�Š�‡�—�”�‡�—�•�‡�•�‡�•�–���’�ƒ�•���’�—��

être vérifiée expérimentalement du fait de la forte concentration de la solution nécessaire pour 

maintenir la stabilité du complexe en solution.
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III.  Assemblage supramoléculaire  

A. Synthèse et caractérisation  

Les complexes [Ru(L7)3(Ln(L8)3)3][BarF4]2 notés RuLn3 (Ln = Yb ou Lu) ont été 

synthétisés et caractérisés par le Dr. Richard Knighton au laboratoire, en mélangeant un 

équivalent du complexe Ru(L7)3 avec trois équivalents du complexe Ln(L8)3 dans le 

dichlorométhane (CH2Cl2) en présence de tamis moléculaire de 4 Å (Figure V-10).  

 

Figure V-10. Protocole de synthèse des complexes Ru(Ln)3 (Ln = Lu, Yb). 

La caractérisation des complexes a été effectuée par spectrométrie de masse à haute 

résolution (Figure V-11)21 Le spectre de masse du complexe RuYb3 montre un pic mono-

cationique du fragment [Ru(L7)3(Ln(L8)3)3][BAr F4]+ centré à m/z = 3947,89 Da, ainsi que des 

fragments [Ru(L7)3(Ln(L8)3)][BAr F4]+ et [Ru(L7)3(Ln(L8)3)2][BAr F4]+ (Figure V-11 �� a). Le 

spectre de masse du complexe RuLu3 présente aussi un pic correspondant au fragment 

[Ru(L7)3(Lu(L8)3)3][BArF4]+ �…�‡�•�–�”�±���•���u�{�w�u�á�z�w�����ƒ���ƒ�‹�•�•�‹���“�—�‡���Ž�‡�•���’�‹�…�•���†�—�•���•���Ž�ƒ���’�‡�”�–�‡���†�ï�—�•���‘�—���†�‡���†�‡�—�š��

complexes Lu(L8)3. De plus, une concordance est observée entre les spectres de distribution 

isotopique mesurés et calculés des deux complexes (Figure V-11 �� b).  
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Figure V-11. a) Spectre HR-ES/MS du complexe RuYb3 �†�ƒ�•�•���Ž�ï�ƒ�…�±�–�‘�•�‹�–�”�‹�Ž�‡���ƒ�˜�‡�… les expansions des trois 

pics principaux corresp ondant aux espèces [Ru(L7)3(Yb(L8)3)][BAr F4]+ (violet), 

[Ru(L7) 3(Yb(L8) 3)2][BAr F4]+ (vert), and [Ru(L7) 3(Yb(L8) 3)3][BAr F4]+ (rouge  ;. b) Comparaison des 

spectres mesurés et calculés de la distribution isotopique des espèces [Ru(L7)3(Ln(L8) 3)3][BAr F4]+ 

(Ln = Lu(III) à gauche, Yb(III) à droite).  

���ï�ƒ�›�ƒ�•�–�� �’�—�� �‘�„�–�‡�•�‹�”�� �†�‡�� �•�–�”�—�…�–�—�”�‡�� �…�”�‹�•�–�ƒ�Ž�Ž�‹�•�‡�� �†�‡�•�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�á�� �†�‡�•�� �…�ƒ�Ž�…�—�Ž�•�� �’�ƒ�”�� �Ž�ƒ�� �–�Š�±�‘�”�‹e 

fonctionnelle de la densité (density functional theory �� DFT) ont été réalisés par le Pr. Carlos 

Platas-���‰�Ž�‡�•�‹�ƒ�•���†�‡���Ž�ï�—�•�‹�˜�‡�”�•�‹�–�±���†�‡���Ž�ƒ�����‘�”�‘�‰�•�‡���‡�•�����•�’�ƒ�‰�•�‡�á���ƒ�ˆ�‹�•���†�ï�ƒ�˜�‘�‹�”���—�•�‡���˜�‹�•�‹�‘�•���•�—�”���Ž�ƒ���•�–�”�—�…�–�—�”�‡���‡�–��

les propriétés électronique des complexes Ru(L7)3 et RuLn3. Pour le complexe Ru(L7)3, une 

distance Ru-N de 2,094 Å a été obtenue et est proche de la valeur moyenne obtenue 

�‡�š�’�±�”�‹�•�‡�•�–�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–�� �•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �•�‘�Ž�‹�†�‡�� �’�‘�—�”�� �Ž�‡�� �…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�� ���—��L7)3 (2,07 Å). Les complexes RuLn3 

présentent une symétrie C3 non déformée avec des coordinations Ru-N de distance 2,089 et 

2,100 Å similaire à celle du complexe Ru(L7)3. Dans cet assemblage, les trois complexes �†�ïYb(III)  

�”�‡�’�”�±�•�‡�•�–�‡�•�–�� �Ž�‡�•�� �•�‘�•�•�‡�–�•�� �†�ï�—�•�� �–�”�‹�ƒ�•�‰�Ž�‡�� �±�“�—�‹�Ž�ƒ�–�±�”�ƒ�Ž�� �’�‘�—�”�� �—�•�‡�� �†�‹�•�–�ƒ�•�…�‡�� ���„-Yb de 10,88 Å. Le 

complexe de Ru(II) se retrouve au centre de ce triangle et la distance Yb-Ru est de 6,28 Å 

(Figure V-12). Ces distances sont particulièrement élevées en comparaison de celles attendues 

(5 �%�����’�‘�—�”���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���’�Š�±�•�‘�•�°�•�‡���†�ï�����ä22 ���‡�’�‡�•�†�ƒ�•�–�á���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡��

�Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �’�ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��1MLCT du complexe de Ru(II) permet 

�†�ï�‡�•�˜�‹�•�ƒ�‰�‡�”���—�•�‡���’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡���‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�����ä 



Assemblage supramoléculaire entre des complexes d�‡���”�—�–�Š�±�•�‹�—�•���‡�–���†�ï�›�–�–�‡�”�„�‹�—�• 

Page | 125  
 

 

Figure V-12. a) Optimisation par DFT de la géométrie du complexe RuYb3. b) C�àur hétéro -

tétramétallique du complexe RuYb 3 avec les distances Ru-Yb et Yb-Yb annotées. (Code couleur : Ru �� 

violet  ; Yb �� rouge ; C �� gris  ; O �� rose ; N �� bleu ; F �� vert  ; S �� jaune. ���‡�•���ƒ�–�‘�•�‡�•���†�ï�Š�›�†�”�‘�‰�°�•�‡�•���•�‘�•�–���‘�•�‹�•��

pour plus de clartés).  

B. Mesures spectroscopiques  

Des solutions de complexes isolés, RuYb3 et RuLu3, ont été préparées dans CH3CN anhydre 

et des mesures spectroscopiques ont été effectuées (Figure V-13 et Figure , respectivement). Les 

propriétés des complexes sont assez proches de celles du complexe initial Ru(L7)3. Leur spectre 

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���’�”�±�•�‡�•�–�‡�� �—�•�‡�� �„�ƒ�•�†�‡�� �•�ƒ�š�‹�•�ƒ�Ž�‡�� �•�� �u�u�y nm (�B337 = 180 000 M-1.cm-1) pour RuYb3 et à 

336 nm (�B336 = 180 000 M-1.cm-1) pour RuLu3 plus intense que celle du complexe Ru(L7)3. Cela est 

dû au chevauchement des transitions �N*�Å�N des ligands L7 et de celle des ligands L8.23 La bande 

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��1MLCT du complexe de Ru(II)  dont le maximum est autour de 453 nm (�B453 = 6500 M-

1.cm-1 pour RuYb3 ; �B453 = 7200 M-1.cm-1 pour RuLu3) n'est pas perturbée par la présence des 

Ln(III) �ä�� ���‡�Ž�ƒ�� �•�‡�� �…�‘�•�ˆ�‹�”�•�‡�� �’�ƒ�”�� �Ž�‡�•�� �•�’�‡�…�–�”�‡�•�� �†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �‡�–�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�—��3MLCT du complexe de 

Ru(II) , similaires à ceux de Ru(L7)3�ä�����‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�‡�����—(II) , qui est 

�†�‡���Ž�ï�‘�”�†�”�‡���†�‡���Ž�ƒ���•�ƒ�•�‘�•�‡�…�‘�•�†�‡�á���•�ï�ƒ���’�—���²�–�”�‡���†�±�–�‡�”�•�‹�•�±���‡�š�’�±�”�‹�•�‡�•�–�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–���†�ƒ�•�•���Ž�‡�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�����—���•3, 

�†�—���ˆ�ƒ�‹�–���†�‡���Ž�ƒ���•�±�…�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�ï�—�•�‡���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•���–�”�‘�’���…�‘�•�…�‡�•�–�”�±�‡�����ƒ�„�•�‘�”�„�ƒ�•�…�‡���ˆ�‘�”�–�‡�����ƒ�ˆ�‹�•���†�ï�±�˜�‹�–�‡�”��

�Ž�ƒ���†�‹�•�•�‘�…�‹�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•�ä�����Ž���‡�•�–���…�‡�’�‡�•�†�ƒ�•�–���’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡���†�ï�‡�•�–�‹�•�‡�”���…�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���•���t�x ns pour le 

complexe RuYb3 en se basant sur le titrage effectué précédemment (Voir II.B.2).  

���’�”�°�•���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��1MLCT du complexe de Ru(II) à 450 nm, seule 

�Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��3MLCT du complexe de Ru(II)  est observée pour le complexe RuLu3. Dans le 

cas de RuYb3�á���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������� correspondant à la transition 2F5/2 �Æ2F7/2  

est obtenue à 977 �•�•�ä�����‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���ƒ�•�•�‘�…�‹�±���•���…�‡�–�–�‡���±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‡�•�–���†�‡���s�x µs. 
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Figure V-13. Mesures spectroscopiques du complexe RuYb3 dans CH3CN anhydre et aéré. a) 

���’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†u ligand L7 (violet  �� axe y à gauche) et de la bande 1MLCT du complexe 

Ru(II) (bleu  �� axe y à droite) �â���„�������’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•��Yb(III)  dans le NIR (pointillé bleu), 

�•�’�‡�…�–�”�‡�•���•�‘�”�•�ƒ�Ž�‹�•�±�•���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�����–�‹�”�‡�–�•���„�Ž�‡�—�á���Iem = 640 �•�•�����‡�–���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�—���…�‘�•plexe Ru(II) 

(rouge, �Iexc = 450 �•�•�����‡�–���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„���������������”�‘�—�‰�‡���ˆ�‘�•�…�±�á���Iexc = 450 nm). 

 

Figure V-14. Mesures spectroscopiques du complexe RuLu3 dans CH3CN anhydre et aéré. a) 

���’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†�����}�����˜�‹�‘�Ž�‡�– �� axe y à gauche) et de la bande 1MLCT du complexe 

Ru(II) (bleu  �� axe y à droite) �â���•�’�‡�…�–�”�‡�•���•�‘�”�•�ƒ�Ž�‹�•�±�•���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�����–�‹�”�‡�–�•���„�Ž�‡�—�á���Iem = 640 nm) et 

�†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�����—�������������”�‘�—�‰�‡�á���Iexc = 450 nm). 

���� �Ž�ï�ƒ�‹�†�‡�� �†�—�� �•�’�‡�…�–�”�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„(III)  mesuré avec le complexe RuYb3 

(Figure V-13), le temps de vie radiatif de �Ž�ï�‹�‘�•��Yb(III) , �RradYb, a été calculé en utilisant la 

méthodologie mise en place par Martinus Werts et ses collaborateurs24 et une valeur de 681 µs a 

�±�–�±�� �‘�„�–�‡�•�—�‡�ä�� ���ƒ�”�� �…�‡�� �–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �ƒ�‹�•�•�‹�� �“�—�‡�� �…�‡�Ž�—�‹�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„(III) , le rendement 

quantique intrinsèque �Ô�Ò�Õ
�Ò�Õ, a été déterminé et celui-ci est égal à 2,3 %.  
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Du fait de la forte concentration de la solution de RuYb3, le rendement quantique globale 

après excitation dans la bande 1MLCT du complexe de Ru(II), �Ô�Ò�Õ
�Æ�Å�¼�Í�-

�á�� �•�ï�ƒ�� �’�—�� �²�–�”�‡�� �†�±�–�‡�”�•�‹�•�±��

�‡�š�’�±�”�‹�•�‡�•�–�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–�ä�� ���‡�’�‡�•�†�ƒ�•�–�á�� �‡�•�� �”�‡�’�”�‡�•�ƒ�•�–�� �Ž�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �’�”�‘�’�‘�•�±�� �†�‡�� �•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•��

Yb(III)  par excitation dans la bande 1MLCT du complexe de Ru(II)  (Figure V-9), le rendement 

quantique �Ô�Ò�Õ
�Æ�Å�¼�Í�-

 �’�‡�—�–���²�–�”�‡���…�ƒ�Ž�…�—�Ž�±���’�ƒ�”���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(V-4) ; où �ß �Æ�Å�¼�Í�- �\ �Ë�è�Û�…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���•���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±��

du transfert du 1�����������•���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±���†�—�����—(II)  (3MLCT �^  Ru*) : 

�Ô�Ò�Õ
�Æ�Å�¼�Í�-


L �ß �Æ�Å�¼�Í�- �\ �Ë�è�Û
H�ß�Ë�è�Û�\ �Ò�Õ�Û
H�Ô�Ò�Õ
�Ò�Õ  (V-4) 

���ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(V-4) �’�‡�—�–�� �²�–�”�‡�� �•�‹�•�’�Ž�‹�ˆ�‹�±�‡�� �‡�•�� �Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(V-5) �…�ƒ�”�� �Ž�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�—��

niveau 1MLCT au 3���������� �†�—�� ���—���������� �‡�•�–�� �”�ƒ�’�‹�†�‡�� ���' 1 ns dans le cas de [Ru(bipyridine)3]2+).25��27 

���ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���’�‡�—�–���²�–�”�‡���…�‘�•�•�‹�†�±�”�±�‡���…�‘�•�•�‡���–�‘�–�ƒ�Ž�‡�����³ 1).25,28��30 Une valeur de 1,6 % a ainsi 

�’�—���²�–�”�‡���‡�•�–�‹�•�±�‡���’�‘�—�”���Ž�‡���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���‰�Ž�‘�„�ƒ�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������’�ƒ�”���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡��

1MLCT du complexe de Ru(II). Où �ß�Ë�è�Û�\ �Ò�Õ�Û ���‘�„�–�‡�•�—�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��(V-2) et �Ô�Ò�Õ
�Ò�Õ valent 68 % et 

2,3 %, respectivement. 

�Ô�Ò�Õ
�Æ�Å�¼�Í�-


L �ß�Ë�è�Û�\ �Ò�Õ�Û
H�Ô�Ò�Õ
�Ò�Õ (V-5) 

C. ���‡�•�—�”�‡�•���‡�–���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�•���†�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�• 

1. ���‡�•�—�”�‡���†�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�• 

���’�”�°�•���ƒ�˜�‘�‹�”���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±���Ž�‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���…�‘�•�…�‡�”�•�ƒ�•�–���Ž�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�‡�����—����������

�˜�‡�”�•���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������•�—�”���Ž�‡���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�����—���„3�á���Ž�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���‹�•�˜�‡�”�•�‡�á���•�‡�•�ƒ�•�–���•���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•��

�†�ï�����á�� �ƒ�� �±�–�±�� �±�–�—�†�‹�±�� �†�ƒ�•�•�� ����3������ �ƒ�•�Š�›�†�”�‡�ä�� ���‘�”�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘n Yb(III) dans sa bande 

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��2F5/2 �Å2F7/2  à 980 nm, une large bande est observée dans le visible à 636 nm qui 

�…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�� �•�� �Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–��3MLCT du complexe de Ru(II) (Figure V-15). En effectuant la 

même mesure avec le complexe RuLu3 �ƒ�—�…�—�•�‡�� �±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �•�ï�ƒ�� �’�—�� �²�–�”�‡�� �‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�� �‹�•�†�‹�“�—�ƒ�•�–�� �“�—�‡�� �Ž�‡��

�’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�������•�‡���ˆ�ƒ�‹�–���„�‹�‡�•���’�ƒ�”���Ž�ï�‹�•�–�‡�”�•�±�†�‹�ƒ�‹�”�‡���†�‡�•���‹�‘�•�•�����„�����������ä�����‡���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�������ƒ��été confirmé en 

�‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�ƒ�•�–���Ž�‡���–�”�ƒ�…�±�����‘�‰�����‘�‰���†�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������‡�•���ˆ�‘�•�…�–�‹�‘�•��de �Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�—���Ž�ƒ�•�‡�”���‡�–���—�•�‡���’�‡�•�–�‡���†�‡��

1,88, indiquant un processus a deux photons, a été obtenue (Figure V-16).31 Le rendement 

�“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�ï������ �ƒ�� �’�ƒ�”�� �Ž�ƒ�� �•�—�‹�–�‡�� �±�–�±�� �…�ƒ�Ž�…�—�Ž�±�� �•�‡�Ž�‘�•�� �—�•�‡�� �’�”�‘�…�±�†�—�”�‡�� �’�”�±�…�±�†�‡�•�•�‡�•�–�� �’�—�„�Ž�‹�±�‡12 et une 

valeur de 2,1 × 10-8 a été obtenue pour une densité de puissance de 6,9 W.cm-2. Ce rendement 

quantique est du même ordre de grandeur que ceux �†�‡�� �’�”�±�…�±�†�‡�•�–�•�� �•�›�•�–�°�•�‡�•�� �„�ƒ�•�±�•�� �•�—�”�� �Ž�ï������

�…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �˜�‡�”�•�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„�����������á7,12 mais plus faible que la majorité des clusters 

(Chapitre III).8,9 
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Figure V-15�ä�����’�‡�…�–�”�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�‡�•��

complexes RuYb3 (rouge  �� 0,39 mM) et de 

RuLu3 (vert  �� 0,39 �•�������†�ƒ�•�•���Ž�ï�ƒ�…�±�–�‘�•�‹�–�”�‹�Ž�‡��

anhydre et aéré. �Iexc = 980 nm ; P = 6,9 W.cm-2. 

Figure V-16. Tracé logarithmique  de 

�Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡��3MLCT 

du complexe de Ru(II) en fonction de la 

�’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���Ž�ƒ�•�‡�”���•���•�~�v���•�•. 

 

 

2. ���±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�ï�—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�• 

���˜�‡�…���Ž�ï�ƒ�‹�†�‡�� �†�—�����”�ä�� �	�”�±�†�±�”�‹�…�����”�œ�›�„�‹�Ž�Ž�ƒ de la faculté de pharmacie d�ï���Ž�Ž�•�‹�”�…�Š�á���Ž�ï�±�˜�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�� �†�‡��

�Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï������ �‡�•�� �–�‡�•�’�•�� �”�±�•�‘�Ž�—���ƒ�� �±�–�±���‡�š�ƒ�•�‹�•�±�‡�� �•�‘�—�•�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���’�—�Ž�•�±�‡�� �ƒ�˜�‡�…���—�•�� �Ž�ƒ�•�‡�”�� �•���{�y�v nm, 

pendant une durée de 100 µs (Figure V-17���ä�� ���—�”�ƒ�•�–�� �…�‡�–�–�‡�� �’�±�”�‹�‘�†�‡�á�� �Ž�‡�� �•�‹�‰�•�ƒ�Ž�� �†�ï������ �ƒ�—�‰�•�‡�•�–�‡��

�Ž�‡�•�–�‡�•�‡�•�–�� �Œ�—�•�“�—�ï�•�� �ƒ�–�–�‡�‹�•�†�”�‡�� �—�•�� �±�–�ƒ�–�� �•�–�ƒ�–�‹�‘�•�•�ƒ�‹�”�‡�� �’�—�‹�•�� �†�±�…�”�‘�Á�–�� �”�ƒ�’�‹�†�‡�•�‡�•�–�� �Ž�‘�”�•�“�—�‡�� �Ž�‡�� �Ž�ƒ�•�‡�”�� �‡�•�–��

éteint. La croissance lente observée suggérait un�‡�� �…�‹�•�±�–�‹�“�—�‡�� �Ž�‡�•�–�‡�� �’�‘�—�”�� �Ž�ï�—�•�‡�� �†�‡�•�� �±�–�ƒ�’�‡�•�� �†�—��

�’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�ï�����ä�����ƒ���†�±�…�”�‘�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���ƒ�’�”�°�•���‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•���†�—���Ž�ƒ�•�‡�”���’�‘�‹�•�–�‡�”�ƒ�‹�–���˜�‡�”�•���—�•��

�–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �’�Ž�—�•�� �Ž�‘�•�‰�� �“�—�‡�� �…�‡�Ž�—�‹�� �‘�„�–�‡�•�—�� �’�ƒ�”�� �‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��1MLCT du 

complexe de Ru(II) (80 ns)�ä�����ˆ�‹�•���†�‡���”�‡�•�†�”�‡���…�‘�•�’�–�‡���†�‡���…�‡�•���‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�•�á���—�•���†�‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡��

�’�”�±�•�‡�•�–�ƒ�•�–���Ž�‡�•���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•���±�–�ƒ�’�‡�•���†�—���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�ï�������ƒ���±�–�±���’�”�‘�’�‘�•�±����Figure V-18).  
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Figure V-17. Profil temporel représentant les 

courbes de croissance et de décroissance en 

�–�‡�•�’�•���”�±�•�‘�Ž�—���†�‡���Ž�ï�‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������†�—��

complexe de Ru(II) à 630 ± 37 nm (bleu) en 

fonction du temps après excitation à 974  nm 

(8,1 kW.cm-2, 100 µs, rectangle orange) pour 

une solution de RuYb3 (C = 1,3 mM) dans CH3CN 

anhydre. La ligne rouge correspond à 

�Ž�ï�ƒ�Œ�—�•�–�‡�•�‡�•�–���†�‡�•���†�‘�•�•�±�‡�•�ä 

 

 

Figure V-18�ä�����‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�ï�������†�‡���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���†�ƒ�•�•�����—���„3.  

���•�� �’�”�‡�•�‹�‡�”�� �Ž�‹�‡�—�á�� �—�•�� �’�”�‡�•�‹�‡�”�� �’�Š�‘�–�‘�•�� �‡�•�–�� �ƒ�„�•�‘�”�„�±�� �’�ƒ�”�� �—�•�� �‹�‘�•�� ���„������������ �•�‡�•�ƒ�•�–�� �•�� �Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡��

RuYb*Yb2 avec un ion Yb(III) dans son état excité. Puis, un second photon est absorbé par un 

�†�‡�—�š�‹�°�•�‡���‹�‘�•�����„�������������‡�•�–�”�ƒ�‹�•�ƒ�•�–���Ž�ƒ���ˆ�‘�”�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�ï�—�•�‡���‡�•�’�°�…�‡���†�‘�—�„�Ž�‡�•�‡�•�–���‡�š�…�‹�–�±�‡�����—���„�����„�����„�ä�����ï�‡�•��

suit une étape de recombinaison lente par le mécanisme de sensibilisation coopérative afin 

�†�ï�‘�„�–�‡�•�‹�”���—�•�����„���†�‘�—�„�Ž�‡�•�‡�•�–���‡�š�…�‹�–�±���ˆ�‘�”�•�ƒ�•�–���Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡�����—���„�������„ ; comme cela a été observé avec les 

complexes nonanucléaires9 et les dimères de Yb(III) vu au chapitre IV. A partir de cette étape, soit 

une émission a lieu via �Ž�‡���’�”�‘�…�‡�•�•�—�•���†�‡���Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�����“�—�‹���•�ï�ƒ���’�ƒ�•���±�–�±���‘�„�•�‡�”�˜�±���†�ƒ�•�•���Ž�‡��

cas présent) avec un temps de vie noté �RYb**�á�� �•�‘�‹�–�� �—�•�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �‡�•�–�� �‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�� �˜�‡�”�•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–��

3MLCT du complexe de Ru(II) �‡�•�–�”�ƒ�‹�•�ƒ�•�–�� �Ž�ƒ�� �ˆ�‘�”�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‡�•�’�°�…�‡�� ���—�����„3. Cette espèce est à 

�Ž�ï�‘�”�‹�‰�‹�•�‡���†�‡���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���ƒ�˜�‡�…���—�•���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���t�x �•�•�ä�����ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������±�–�ƒ�•�–��

possible par excitation dans la bande 1MLCT du complexe de Ru(II), une étape de transfert en 

r�‡�–�‘�—�”�� �˜�‡�”�•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±���†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �‡�•�–�� �ƒ�Œ�‘�—�–�±�ä�� ���ƒ�� �…�‹�•�±�–�‹�“�—�‡���†�‡�� �…�‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�á��kRu�ÆYb, peut être 

�‡�•�–�‹�•�±�‡�� �•�� �Ž�ï�ƒ�‹�†�‡�� �†�‡�•�� �–�‡�•�’�•�� �†�‡�� �˜�‹�‡�� �†�—�� ���—(II)  au sein du complexe Ru(L7)3, �RRu (80 ns), et du 
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complexe RuYb3, �ì�Ë�è�Ò�Õ�/  (26 ns) (équation (V-6)). Une valeur de 26 × 106 s-1 a été obtenue pour 

kRu�ÆYb. 
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���ƒ�”�–�ƒ�•�–���†�—���†�‹�ƒ�‰�”�ƒ�•�•�‡���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�á���Ž�‡�•���’�‘�’�—�Ž�ƒ�–�‹�‘�•�•���†�‡���…�Š�ƒ�“�—�‡���±�–�ƒ�–���•�‘�•�–���•�‘�–�±�‡�•���†�‡�����r�ç à ���v�ç et 

peuvent être modélisées selon la matrice suivante : 

 

�@
�@�P

�É

�È
�Ç

���r�ç
���s�ç
���t�ç
���u�ç
���v�ç�Ì

�Ë
�Ê


L

�É

�È
�Ç


F�u�G�Ø�ë�Ö �G�Ò�Õ�Û �r �G�Ò�Õ�Û�Û �G�Ë�è�Û

�u�G�Ø�ë�Ö 
F�t�G�Ø�ë�Ö
F�G�Ò�Õ�Û �t�G�Ò�Õ�Û �r �G�Ë�è�\ �Ò�Õ

�r �t�G�Ø�ë�Ö 
F�t�G�Ò�Õ�Û
F�G�Î�¼ �r �r
�r �r �G�Î�¼ 
F�G�Ò�Õ�Û�Û
F �G�¾�Í �r
�r �r �r �G�¾�Í 
F�G�Ë�è�\ �Ò�Õ
F �G�Ë�è�Û�Ì

�Ë
�Ê


H

�É

�È
�Ç

���r�ç
���s�ç
���t�ç
���u�ç
���v�ç�Ì

�Ë
�Ê

 

 

Pour rappel, kexc �‡�•�–���Ž�ƒ���…�‘�•�•�–�ƒ�•�–�‡���†�‡���˜�‹�–�‡�•�•�‡���†�‡���Ž�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���‡�–���‡�•�–���†�±�–�‡�”�•�‹�•�±�‡���’�ƒ�”���Ž�ï�±�“�—�ƒ�–�‹�‘�•��

(V-7).31 �Ip�á���‡�•�–���Ž�ƒ���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�• ; h, est la constante de Planck ; c, est la vitesse de la 

lumière dans le vide ; P�v�á�I�‡�š�…, est la puissan�…�‡���•���Ž�ƒ���Ž�‘�•�‰�—�‡�—�”���†�ï�‘�•�†�‡���†�ï�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���‡�–���ê�]�`
�4�\ �5, la section 

�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� ���‡�•�� �…�•�~���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�•���� �…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�ƒ�•�–�� �•�� �Ž�ƒ�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•��2F5/2 �Å2F7/2  de �Ž�ï�‹�‘�•��

Yb(III)  �‘�„�–�‡�•�—���•���Ž�ï�ƒ�‹�†�‡���†�—���•�’�‡�…�–�”�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�ä 

�G�Ø�ë�Ö
L��
�ã�ã
�D�?

�2�4�á���Ø�ë�Ö�ê�]�`
�4�\ �5 (V-7) 

���� �Ž�ï�ƒ�‹�†�‡�� �†�‡�� �…�‡�� �•�‘�†�°�Ž�‡�á�� �Ž�‡�� �’�”�‘�ˆ�‹�Ž�� �–�‡�•�’�‘�”�‡�Ž�� �•�‡�•�—�”�±�� ��Figure V-17) a été traité par Waygen 

Thor (doctorant au laboratoire) en deux étapes. La croissance du signal (kexc �² �r�����ƒ�� �†�ï�ƒ�„�‘�”�†�� �±�–�±��

analysée suivi de la décroissance du signal (kexc = 0), en gardant les données suivantes constantes 

lors de �Ž�ï�ƒ�•�ƒ�Ž�›�•�‡ : �G�Ò�Õ�Û
L �s �ì�Ò�Õ�Û�¤ 
L �w�z 
H �s�r�7 �•�?�5 , �G�V�s�\ �]�` �� 
L �s �ì�Ò�Õ�Û�¤ 
L �t�x 
H �s�r�:  �•�?�5  et �G�Ë�è�Û
L

�s �ì�Ë�è�Û�¤ 
L �u�z�á�w
H�s�r�:  �•�?�5. La meilleure correspondance est obtenue pour une valeur de 

kUC = 60 × 103 s-1, kYb** = 640 × 103 s-1 qui correspond à un temps de vie de 1,6 µs pour Yb** et 

kET = 7,6 × 106 s-1�ä�� ���‡���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �†�‡�� ���„�������•�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–�� �‡�š�…�‹�–�±���†�‡�� ���—�á��kET, est rapide (131 ns) et 

�‡�š�’�Ž�‹�“�—�‡�”�ƒ�‹�–�� �Ž�ï�ƒ�„�•�‡�•�…�‡���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �˜�‡�•�ƒ�•�–�� �†�‡�� ���„������ �‡�–�� �Ž�ƒ�� �•�‡�—�Ž�‡���‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�±�–�ƒ�–��

3MLCT du complexe �†�‡�����—���������ä�����‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���˜�‹�”�–�—�‡�Ž�����„���������s�á�x µs) est inférieur à la moitié 

du temps de vie de Yb* (16 µs) théoriquement attendu lors du mécanisme de luminescence 

coopérative.32,33 La valeur obtenue pour kUC (60 × 103 s-1), qui est la constante cinétique 

�…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†�ƒ�•�–���ƒ�—���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡�����„�������������ƒ�—�����—�����������‡�•�–���„�‡�ƒ�—�…�‘�—�’���’�Ž�—�•���ˆ�ƒ�‹�„�Ž�‡���“�—�‡���Ž�‡�•���ƒ�—�–�”�‡�•��

constantes et correspond à un temps de 17 µs. Cette constante est donc celle déterminant la 

vitesse du processus et explique la croissance lente du signal observée. Cependant, elle est 25 fois 

plus élevée que celle mesurée pour un complexe heteroplynucléaire Yb/Tb12 permettant une 

�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������’�ƒ�”���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�‡���Ž�ƒ���•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�����t�u�u�r s-1). Ce résultat montre 

�Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�‡�”���—�•���ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”���ƒ�˜�‡�… une absorption MLCT dont les transitions sont autorisées. 
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IV. Conclusion  

Dans ce chapitre, un nouvel assemblage supramoléculaire hétéro-tétramétallique, 

[Ru(L7)3(Ln(L8)3)3][BarF4]2 (RuLn3 ; Ln = Lu, Yb) a été conçu par association du complexe 

[Ru(L7)3]2+ et des complexes [Ln(L8)3(H2O)2]. Les mesures des propriétés spectroscopiques du 

complexe RuYb3�á���†�‘�•�–���Ž�ï�ƒ�…�“�—�‹�•�‹�–�‹�‘�•���†�—���•�‹�‰�•�ƒ�Ž���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���…�‡���†�‡�”�•�‹�‡�”���Ž�‘�”�•���†�ï�—�•���–�‹�–�”�ƒ�‰�‡���‘�•�–���‹�•�†�‹�“�—�±��

�—�•���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�‡�����—�����������˜�‡�”�•���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����•���‡�ˆ�ˆ�‡�–�á���‡�•���‡�š�…�‹�–�ƒ�•�–���†�ƒ�•�•���Ž�ƒ���„�ƒ�•�†�‡��

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��1�����������†�—���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�‡�����—���������á���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������†�ƒ�•�•���Ž�‡����������

a été observée et avec une efficacité de sensibilisation de 68 %. En effectuant des expériences 

�†�ï�����á���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–��3MLCT du complexe de Ru(II)  à 636 nm est observée sous excitation des 

ions Yb(III)  �†�ƒ�•�•���•�ƒ���„�ƒ�•�†�‡���†�ï�ƒ�„�•�‘�”ption 2F5/2 �Å2F7/2  à 980 �•�•���•���Ž�ï�ƒ�‹�†�‡���†�ï�—�•���Ž�ƒ�•�‡�”���†�ï�—�•�‡���†�‡�•�•�‹�–�±���†�‡��

puissance de 6,9 W.cm-2. U�•���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï�������†�‡���t�á�s × 10-8 a été obtenu. Les expériences 

cinétiques réalisées ont pu être modélisées selon le mécanisme de sensibilisation coopérative et 

la constante de vitesse kUC a été déterminée et est égale à 60 000 s-1. Cette valeur, montrant 

�Ž�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �‡�•�–�”�‡�� �Ž�‡�� �†�‘�•�•�‡�—�”�� �‡�–�� �Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�á�� �–�±�•�‘�‹�‰�•�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�ƒ�˜�ƒ�•�–�ƒ�‰�‡��

�†�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�‡�”�� �†�‡�•�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�•�� �†�‘�•�–�� �Ž�‡�•�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•�� ���������� �•�‡�•�ƒ�•�–�� �•�� �Ž�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�� �•�‘�•�–��

autorisées. De plus, le complexe RuYb3 �‡�•�–���Ž�‡���’�”�‡�•�‹�‡�”���‡�š�‡�•�’�Ž�‡���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–��

�Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï������ �†�ï�—�•�� �±�Ž�±�•�‡�•�–�� �ˆ�� �˜�‡�”�•�� �—�•�� �±�Ž�±�•�‡�•�–�� �†�ä�� ���‡�•�� �”�±�•�—�Ž�–�ƒ�–�•�� �‘�•�–�� �ˆ�ƒ�‹�–�� �Ž�ï�‘�„�Œ�‡�–�� �†�ï�—�•�‡��

publication dans le Journal of the American Chemistry Society (Annexes p. 171).21 
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Dans le cadre de cette thèse, différents assemblages supramoléculaires, impliquant 

�•�ƒ�Œ�‘�”�‹�–�ƒ�‹�”�‡�•�‡�•�–���Ž�‡�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�á���‘�•�–���±�–�±���±�–�—�†�‹�±�•�ä�����‡���„�—�–���†�‡���…�‡�•���±�–�—�†�‡�•���±�–�ƒ�‹�–���†�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�‡�”���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±��

�†�‡�� �Ž�ƒ�� �…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•�� �ƒ�•�…�‡�•�†�ƒ�•�–�‡�� �†�‡�� �’�Š�‘�–�‘�•�•�� �‘�—�� �—�’�…�‘�•�˜�‡�”�•�‹�‘�•�� ���������á�� �•�� �Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Že moléculaire. Ces 

systèmes sont principalement basés sur le mécanisme de sensibilisation coopérative qui consiste 

�‡�•���—�•���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���†�‡�—�š���‘�—���’�Ž�—�•�‹�‡�—�”�•���‹�‘�•�•���†�‘�•�•�‡�—�”�•���˜�‡�”�•���—�•���‹�‘�•���ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�ä�����‡�•���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�•��

�•�›�•�–�°�•�‡�•���•�‘�•�–���’�‘�•�•�‹�„�Ž�‡�•���’�ƒ�”���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•��de ligands permettant le rapprochement des différents 

ions impliqués tout en les protégeant des désactivations non radiatives, très présentes en 

solutions. Un récapitulatif des différents ligands impliqués dans les systèmes sont présentés à la 

Figure VI-1 et Figure VI-2. 

 

Dans un premier temps, un assemblage constitué de complexe de YbL1 �‡�–���†�ï�‹�‘�•�•�����„������������

dans D2�����ƒ���±�–�±���±�–�—�†�‹�±�ä�����‡���„�—�–���†�‡���…�‡�–�–�‡���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���±�–�—�†�‡���±�–�ƒ�‹�–���†�ï�ƒ�’�’�”�±�Šender et de mieux comprendre 

�Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡���†�ï�����á���•�‡�•���Ž�‹�•�‹�–�‡�•���‡�–���†�ï�‡�•���†�±�†�—�‹�”�‡���†�‡�•���˜�‘�‹�‡�•���†�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•���†�‘�•�–���•�‘�–�ƒ�•�•�‡�•�–���Ž�‡���•�‹�Ž�‹�‡�—��

���‡�•���•�‘�Ž�—�–�‹�‘�•�����†�ƒ�•�•���Ž�‡�“�—�‡�Ž���Ž�ƒ���•�‡�•�—�”�‡���‡�•�–���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡�ä�����‡���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�ï���„(III)  �‡�•�–���ˆ�‘�”�•�±���’�ƒ�”���Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•��

du ligand L1 �•�›�•�–�Š�±�–�‹�•�±�� �ƒ�•�–�±�”�‹�‡�—�”�‡�•�‡�•�–�� �ƒ�—�� �Ž�ƒ�„�‘�”�ƒ�–�‘�‹�”�‡�� �‡�–�� �’�‘�•�•�°�†�‡�� �—�•�‡�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�� �†�ï�‡�ƒ�—�� �†�ƒ�•�•�� �•�ƒ��

première sphère de coordination, [YbL1(H2O)].1 Un suivi des propriétés spectroscopiques 

(émission et temps de vie de �Ž�ï�‹�‘�• Yb(III) ) du complexe YbL1, en fonction du pD a été effectué. Les 

�•�‡�•�—�”�‡�•�� �‘�•�–�� �•�‘�•�–�”�±�� �—�•�‡�� �‹�•�ˆ�Ž�—�‡�•�…�‡�� �†�—�� �’���� �•�—�”�� �Ž�ƒ�� �…�‘�‘�”�†�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �Ž�‹�‰�ƒ�•�†�� �•�—�”�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„�����������ä�� ���� �’����

�„�ƒ�•�‹�“�—�‡�á�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���„������������ �‡�•�–�� �•�‹�‡�—�š�� �’�”�‘�–�±�‰�±�� �ƒ�˜�‡�…�� �•�‡�—�Ž�‡�•�‡�•�–�� �—�•�‡�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�� �†�ï�‡�ƒ�—�� �†�ƒ�•�•�� �•�ƒ�� �’�”�‡�•�‹�°�”�‡��

sphère de coordin�ƒ�–�‹�‘�•���…�‘�•�–�”�‡���†�‡�—�š���•���’�����ƒ�…�‹�†�‡�ä�����‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���†�ï�������‘�•�–���†�‘�•�…���±�–�±���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡�•���†�ƒ�•�•���—�•�‡��

solution de D2O, dont le pD est basique, par titrage du complexe [YbL1(H2O)] avec une solution de 

Tb(III) également préparée dans D2O. Le titrage a permis de mettre en évidence le phénomène 

�†�ï�������’�ƒ�”���Ž�ï�ƒ�’�’�ƒ�”�‹�–�‹�‘�•���†�‡�•���„�ƒ�•�†�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡�����„�������������•�‘�—�•���‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•��Yb(III)  à 980 nm. 

���•�� �”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�ï������ �†�‡�� �t�á�x�­�s�r-8 pour une densité de puissance de 10,8 W.cm-2 a été 

obtenu et est du même ordre de grandeur que de précédents systèmes,2 �•�ƒ�Ž�‰�”�±���Ž�ƒ���’�”�±�•�‡�•�…�‡���†�ï�—�•�‡��

�•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡�� �†�ï�‡�ƒ�—�� �†�ƒ�•�•�� �Ž�ƒ�� �’�”�‡�•�‹�°�”�‡�� �•�’�Š�°�”�‡�� �†�‡ coordination de �Ž�ï�‹�‘�• Yb(III) . Ce résultat est 

 

 
 

 

L1 L2 L3 L4 

Figure VI-1. Récapitulatifs des ligands utilisés pour la formation des assemblages 

supramoléculaires étudiés, partie 1.  (L1 = podant ; L2 = acétylacéyone ; L3 = dibenzoylmethane ; 

L4 = hexafluoroactétylacétone).  
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�‡�•�…�‘�—�”�ƒ�‰�‡�ƒ�•�–�� �…�ƒ�”�� �‹�Ž�� �Ž�ƒ�‹�•�•�‡�� �‡�•�–�”�‡�˜�‘�‹�”�� �—�•�‡�� �’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±�� �†�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�ï������ �’�ƒ�”��

réduction des désactivations non-�”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•���‹�•�†�—�‹�–�‡�•���’�ƒ�”���Ž�ƒ���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡���†�ï�‡�ƒ�—�ä�� 

Le second système étudié concerne des clusters constitués de neuf lanthanides (Yb(III) et 

Tb(III) dans différents ratios) et de formule [Ln9(L2)16(OH)10](OH). La structure de ces clusters se 

�…�‘�•�’�‘�•�‡���†�ï�—�•���…�ˆ ur formé par neuf ions lanthanides (Ln(III)), qui sont reliés par des hydroxydes 

(OH) �‡�–���‡�•�–�‘�—�”�±�•���†�ï�—�•�‡���…�‘�—�…�Š�‡���†�—���Ž�‹�‰�ƒ�•�†��L2. Ces systèmes ont pour avantage de permettre une 

forte proximité entre les différents ions. Une distance de 3,6 Å est obtenue entre deux lanthanides 

�ƒ�†�Œ�ƒ�…�‡�•�–�•�á�� �…�‡�� �“�—�‹�� �‡�•�–�� �‘�’�–�‹�•�ƒ�Ž�‡�� �’�‘�—�”�� �Ž�‡�� �–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–�� �†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡�ä3 De plus, leur structure permet une 

protection des ions lanthanides des molécules de solvants grâce à la couche de ligand.  

���•���’�”�‡�•�‹�‡�”���…�Ž�—�•�–�‡�”���…�‘�•�•�–�‹�–�—�±���†�‡���z���‹�‘�•�•�����„�������������‡�–���†�ï�—�•���‹�‘�•�����„�����������á�������„8Tb(L2)16(OH)10](OH) 

(noté Yb8Tb (HLnHS)) a été analysé dans le méthanol deutéré. Sous excitation directe de �Ž�ï�‹�‘�•��

Yb(III) �á���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡�á���ƒ�˜�‡�…���Ž�ï�ƒ�’�’�ƒ�”�‹�–�‹�‘�•���†�‡�•���„�ƒ�•�†�‡�•���†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�‡�����„�������������†�ƒ�•�•���Ž�‡��

visible. Un rendement quantique de 5,6×10-9 pour une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 a été 

obtenu. Bien que faible celui-ci est du même ordre de grandeur, à densité de puissance égale 

(10,8 W.cm-2���á���“�—�‡���Ž�‡���•�›�•�–�°�•�‡���±�–�—�†�‹�±���’�”�±�…�±�†�‡�•�•�‡�•�–�����³���t�­�s�r-8). La présence des hydroxydes en 

première sphère de coordination des ions Yb(III), induisant des transitions non-radiatives, une 

modification du système a été effectuée afin de les substituer par leurs homologues deutérés (OD), 

menant à un cluster partiellement deutéré Yb8Tb (DLnDS). Un rendement quantique �†�ï������ �†�ï�—�•�‡��

valeur de 1×10-7 �‡�•�–���‘�„�–�‡�•�—���’�‘�—�”���…�‡���…�Ž�—�•�–�‡�”�á���“�—�‹���‡�•�–���’�Ž�—�•���±�Ž�‡�˜�±���“�—�‡���Ž�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���Ž�ï�������•��

�Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�ä2,4 

���ƒ�”���Ž�ƒ���•�—�‹�–�‡�á���—�•�‡���•�±�”�‹�‡���†�ï�‘�’�–�‹�•�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���ƒ���±�–�±���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�±�‡���‡�•���˜�—�‡���†�‡���–�‹�”�‡�”���Ž�‡���•�‡�‹�Ž�Ž�‡�—�”���†�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•�ä��

���”�‡�•�‹�°�”�‡�•�‡�•�–�á���—�•�‡���„�‹�„�Ž�‹�‘�–�Š�°�“�—�‡���…�‘�•�„�‹�•�ƒ�–�‘�‹�”�‡���ƒ���±�–�±���•�‹�•�‡���‡�•���’�Ž�ƒ�…�‡���’�‘�—�”���†�±�–�‡�”�•�‹�•�‡�”���Ž�‡���”�ƒ�–�‹�‘���†�ï�‹�‘�•�•��

Yb(III) et Tb(III) qui donnerait la meilleu�”�‡�� �‹�•�–�‡�•�•�‹�–�±�� �†�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�ï�����ä�� ���ƒ�”�•�‹�� �Ž�‡�•�� �†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•��

possibilités, les clusters Yb6Tb3 (DLnDS) et Yb5Tb4 (DLnDS) ont montré les meilleurs résultats et ont 

été synthétisés. Deuxièmement, les liaisons CH du ligand L2 ont été remplacées par leurs 

homologues deutérés dans le but de réduire les désactivations non-�”�ƒ�†�‹�ƒ�–�‹�˜�‡�•�� �“�—�ï�‡�Ž�Ž�‡�•�� �’�‡�—�˜�‡�•�–��

induire. Ce changement est indiqué par la mention DL. De ces modifications, le cluster Yb5Tb4 

(DLnDSDL) est celui qui présente les meilleures propriétés avec un rendement quan�–�‹�“�—�‡���†�ï�������†�‡��

2,8×10-6 à une densité de puissance de 2,86 W.cm-2. Ce rendement quantique fait de ce composé 

�Ž�‡���•�‡�‹�Ž�Ž�‡�—�”���•���Ž�ï�Š�‡�—�”�‡���ƒ�…�–�—�‡�Ž�Ž�‡���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�ä�� 

���ï�±�–�—�†�‡���†�‡���…�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•���•�ï�‡�•�–���‡�•�•�—�‹�–�‡���’�‘�—�”�•�—�‹�˜�‹�‡���‡�•���±�–�—�†�‹�ƒ�•�–���Ž�ƒ���’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�������‡�•�–�”�‡���Ž�ï�‹�‘n 

���„�������������‡�–���†�ï�ƒ�—�–�”�‡�•���Ž�ƒ�•�–�Š�ƒ�•�‹�†�‡�•�á���•�ƒ�‹�•���ƒ�—�•�•�‹���‡�•���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�•�–���†�ï�ƒ�—�–�”�‡�•���Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•���“�—�‹���’�‡�”�•�‡�–�–�”�ƒ�‹�–���†�ï�ƒ�…�…�”�‘�Á�–�”�‡��

�Ž�ƒ���’�”�‘�–�‡�…�–�‹�‘�•���†�‡�•���‹�‘�•�•�ä�����‘�—�”���Ž�ƒ���’�”�‡�•�‹�°�”�‡���’�‹�•�–�‡�á���Ž�ï�‹�‘�•�����„�������������ƒ���±�–�±���”�‡�•�’�Ž�ƒ�…�±���’�ƒ�”�����—�����������á�����•�������������‡�–��

���›�����������ä�����‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���‘�•�–���±�–�±���±�˜�ƒ�Ž�—�±�•���‡�–���…�Š�ƒ�…�—�•���†�ï�‡�•�–�”�‡���‡�—�š���ƒ���•�‘�•�–�”�±���—�•�‡���±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�������“�—�‡���…�‡���•�‘�‹�–��

�’�ƒ�”���Ž�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡�� �•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�� ���…�ƒ�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‹�‘�•�� ���—�������������� �•�‘�‹�–�� �’�ƒ�”�� �Ž�‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡��

�Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���†�‡���Ž�ï�‹�‘�•�����„�����������ä�����‘�—�”���Ž�ƒ���•�‡�…�‘�•�†�‡���’�‹�•�–�‡�á���Ž�‡�•���Ž�‹�‰�ƒ�•�†�•��L3, L4 et L5 ont été 
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utilisés lors de la synthèse à la place du ligand L2 et avec la paire de lanthanide Yb/Tb et seuls les 

ligands L4 et L5 �‘�•�–���’�‡�”�•�‹�•���†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�‡�”���Ž�ï�����ä�� 

���‡�� �–�”�‘�‹�•�‹�°�•�‡�� �•�—�Œ�‡�–�� �ƒ�„�‘�”�†�±�� �–�”�ƒ�‹�–�‡�� �†�‡�� �Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡�� �Ž�ƒ��luminescence 

�…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�� �•�� �Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡�� �•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�ä�� ���‡�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�á�� �’�”�‘�…�Š�‡�� �†�‡�� �Ž�ƒ�� �•�‡�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡�á��

�…�‘�”�”�‡�•�’�‘�•�†���•���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•���†�ï�—�•���±�–�ƒ�–���˜�‹�”�–�—�‡�Ž���†�‘�•�–���Ž�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���±�“�—�‹�˜�ƒ�—�–���ƒ�—���†�‘�—�„�Ž�‡���†�—���’�”�‡�•�‹�‡�”���±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±�ä��

Il a été observé lors des mesures effectuées sur le cluster Yb9L2 (DLnDSHL). Un rendement 

�“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�ï������ �†�‡�� �u�­�s�r-9 pour une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 (1,1×10-8 pour une 

densité de puissance de 10,8 W.cm-2) a été obtenu. Ce système est le premier à présenter une 

émission due au mécanisme de lumin�‡�•�…�‡�•�…�‡���…�‘�‘�’�±�”�ƒ�–�‹�˜�‡���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡�ä5 

La luminescence coopérative peut théoriquement être obtenue avec au moins deux ions 

Yb(III). Ainsi, deux systèmes dimériques, [Yb2L6] et [L7(Yb2(L8)3)2], ont été étudiés afin de 

�Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�‡�”���‡�š�’�±�”�‹�•�‡�•�–�ƒ�Ž�‡�•�‡�•�–�á���•�ƒ�‹�•���ƒ�—�•�•�‹���†�‡���•�‹�‡�—�š���…�‘�•�’�”�‡�•�†�”�‡���Ž�‡���•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�ä�����ƒ���…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•��

de ces dimères, cristallographique et spectroscopique, indique une distance entre les deux ions 

Yb(III)  de 3,45 Å et de 6,64 Å pour [Yb2L6] et [L7(Yb2(L8)3)2], et des temps de vie de 11 et 19 µs 

�”�‡�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–�á���”�‡�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�‡�•�–�ä�����•���‡�ˆ�ˆ�‡�…�–�—�ƒ�•�–���Ž�‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���†�ï�����á���—�•�‡���±�•�‹�•�•�‹�‘�•���‡�•�–���‘�„�•�‡�”�˜�±�‡���’�‘�—�”��

�Ž�‡�•�� �†�‡�—�š�� �†�‹�•�°�”�‡�•�� �‡�–�� �…�‘�•�ˆ�‹�”�•�‡�� �Ž�ƒ�� �’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±�� �†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�—�� �•�±�…�ƒ�•�‹�•�•�‡�� �†�‡�� �Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡��

coopérative avec seulement deux ions Yb(III) . Des rendements quantiques de 4,7×10-8 dans le 

dimethylsulfoxyde deutéré, et de 6,9×10-9 �†�ƒ�•�•�� �Ž�ï�ƒ�…�±�–�‘�•�‹�–�”�‹�Ž�‡�á�� �’�‘�—�”�� �—�•�‡�� �†�‡�•�•�‹�–�±�� �†�‡�� �’�—�‹�•�•�ƒ�•�…�‡���†�‡��

6,9 W.cm-2 ont été obtenus pour [Yb2L6] et [L7(Yb2(L8)3)2], respectivement.  

 

���‘�—�”���Ž�‡���†�‡�”�•�‹�‡�”���’�”�‘�Œ�‡�–�á���—�•�‡���ƒ�•�•�‘�…�‹�ƒ�–�‹�‘�•���‡�•�–�”�‡���†�‡�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���†�ï���„(III)  [Yb(L8)3(H2O)2], et 

un complexe de ruthénium (Ru) [Ru(L7)3][BarF4]2�á�� �ƒ�� �±�–�±���”�±�ƒ�Ž�‹�•�±�‡�� �’�‘�—�”�� �Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡�� �Ž�ï�����ä�� ���‡��

manière générale, les complexes de Ru(II)  �’�‘�•�•�°�†�‡�•�–�� �—�•�� �…�à�ˆ�ˆ�‹�…�‹�‡�•�–�� �†�ï�‡�š�–�‹�•�…�–�‹�‘�•�� �•�‘�Ž�ƒ�‹�”�‡��

���B450 = 14 000 M-1.cm-1)6 plus élevé que les lanthani�†�‡�•�� ���B < 10 M-1.cm-1). Cela est dû aux 

transitions de charge du métal vers le ligand (MLCT) qui sont autorisées par les règles de Laporte. 

���‡�–�–�‡���…�ƒ�”�ƒ�…�–�±�”�‹�•�–�‹�“�—�‡���‹�•�†�—�‹�”�ƒ�‹�–���—�•�‡���•�‡�‹�Ž�Ž�‡�—�”�‡���‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�—���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���•�‡�Ž�‘�•���Ž�ƒ���–�Š�±�‘�”�‹�‡���†�‡��

Förster. De plus, �Ž�ƒ�� �„�ƒ�•�†�‡�� �†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��1MLCT du complexe Ru(II) (22 000 cm-1) a une énergie 

 
 

  

L5 L6 L7 L8 

Figure VI-2. Récapitulatifs des ligands utilisés pour la formation des assemblages 

supramoléculaires étudiés, partie 2.  (L5 = salicylate  ; L6 = crypate ; L7 = bipyrimidine  ; 

L8 = thienoytrifluoroacétonate).  
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�±�“�—�‹�˜�ƒ�Ž�‡�•�–�‡���•���…�‡�Ž�Ž�‡���†�‡���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�±��5D4 d�‡���Ž�ï�‹�‘�• Tb(III)  (20 600 cm-1���á���‡�–���’�‡�”�•�‡�–�–�”�ƒ�‹�–���†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�‡�”���Ž�ï������

par le mécanisme de sensibilisation coopérative. En excitant directement dans la bande 

�†�ï�ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•��1MLCT du Ru(II) �á�� �Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•�� �†�‡���Ž�ï�‹�‘�•��Yb(III)  est observée indiquant un transfert 

�†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�—��complexe de Ru(II)  �•���Ž�ïion Yb(III) �ä�����‡�•���•�‡�•�—�”�‡�•���†�ï�������‘�•�–���’�ƒ�”���Ž�ƒ���•�—�‹�–�‡���±�–�±���”�±�ƒ�Ž�‹�•�±�‡�•���’�ƒ�”��

�‡�š�…�‹�–�ƒ�–�‹�‘�•���†�‹�”�‡�…�–�‡���†�‡���Ž�ïion Yb(III)  �‡�–���Ž�ï�±�•�‹�•�•�‹�‘�•��du complexe de Ru(II)  a été obtenue dans le visible 

�…�‘�•�ˆ�‹�”�•�ƒ�•�–�� �Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�����ä�� ���‡�� �’�Ž�—�•�á�� �—�•�‡�� �˜�ƒ�Ž�‡�—�”�� �†�‡�� �x�r�­�s�r3 s-1 a été déterminée pour la 

�…�‘�•�•�–�ƒ�•�–�‡���†�‡���˜�‹�–�‡�•�•�‡���†�—���–�”�ƒ�•�•�ˆ�‡�”�–���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡���†�‡���Ž�ïion Yb(III)  au complexe de Ru(II) . Celle-ci est 25 

fois plus élevée que celle mesurée pour un complexe hétéro-polynucléaire Yb/Tb (2330 s-1).2 

���‹�•�•�‹�á�� �Ž�ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�ï�—�•�� �ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”�� �’�‘�•�•�±�†�ƒ�•�–�� �—�•�‡�� �ƒ�„�•�‘�”�’�–�‹�‘�•�� ���������á�� �†�‘�•�–�� �Ž�‡�•�� �–�”�ƒ�•�•�‹�–�‹�‘�•�•�� �•�‘�•�–��

autori �•�±�‡�•�á���•�ï�ƒ�˜�°�”�‡���²�–�”�‡���ƒ�˜�ƒ�•�–�ƒ�‰�‡�—�•�‡���’�‘�—�”���Ž�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�ï�����ä 

 

���‘�—�”�� �ˆ�‹�•�‹�”�á�� �…�‡�•�� �’�”�‘�Œ�‡�–�•�� �‘�•�–�� �•�‘�•�–�”�±�� �“�—�‡�� �Ž�‡�•�� �’�ƒ�”�ƒ�•�°�–�”�‡�•�� �‹�•�ˆ�Ž�—�‡�•�­�ƒ�•�–�� �Ž�ï�‘�’�–�‹�•�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�•��

�…�‘�•�†�‹�–�‹�‘�•�•���•�±�…�‡�•�•�ƒ�‹�”�‡�•���•���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������•�‘�•�– �ã�����‹�����Ž�‡���–�‡�•�’�•���†�‡���˜�‹�‡���Ž�‘�•�‰���’�‘�—�”���Ž�ï�±�–�ƒ�–���‡�š�…�‹�–�± de 

�Ž�ï�‹�‘�•���†�‘�•�•�‡�—�” ; (ii) la proximité entre les ions donneurs et accepteurs �â�����‹�‹�‹�����Ž�‡���…�Š�‘�‹�š���†�‡���Ž�ï�ƒ�…�…�‡�’�–�‡�—�”��

et (iv) la réduction des transitions non-radiatives au sein du système. Grâce à cela, une 

�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�—���”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–���“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡���†�ï�����á���•���Ž�ï�±�…�Š�‡�Ž�Ž�‡���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�ƒ�‹�”�‡���ƒ���’�—���²�–�”�‡���‘�„�–�‡�•�— 

(Tableau VI-1). 

���‡�•���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•���±�–�—�†�‡�•���‡�–���Ž�‡�—�”�•���”�±�•�—�Ž�–�ƒ�–�•���‘�•�–���ˆ�ƒ�‹�–���Ž�ï�‘�„�Œ�‡�–���†�‡���†�‹�ˆ�ˆ�±�”�‡�•�–�‡�•���’�—�„�Ž�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•�•���†�ƒ�•�•���†es 

journaux scientifiques, hormis les travaux sur les dimères qui sont en cours de soumission.5,7��9 

 Mécanisme �Ô�Î�¼ (P / W.cm-2) Chapitre 

[(YbL1)2Tb3]  SC 2,6×10-8 (10,8) II  

Yb8Tb (HLnHSHL) SC 5,6×10-9 (2,86) III  

Yb8Tb (DLnDSHL) SC 1,0×10-7 (2,86) III  

Yb6Tb3 (DLnDSHL) SC 3,0×10-7 (2,86) III  

Yb5Tb4 (DLnDSHL) SC 1,1×10-6 (2,86) III  

Yb8Tb (DLnDSDL) SC 6,0×10-7 (2,86) III  

Yb6Tb3 (DLnDSDL) SC 1,9×10-6 (2,86) III  

Yb5Tb4 (DLnDSDL) SC 2,8×10-6 (2,86) III  

Yb9 (DLnDSHL) LC 3,0×10-9 (2,86) IV 

[Yb2L6] LC 4,7×10-8 (6,9) IV 

[L7(Yb2(L8)3)2]  LC 6,9×10-9 (6,9) IV 

RuYb3 SC 2,1×10-8 (6,9) V 

Tableau VI-1�ä�����±�…�ƒ�’�‹�–�—�Ž�ƒ�–�‹�ˆ���†�‡���Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�ï�������†�‡�•���’�”�‹�•�…�‹�’�ƒ�—�š��assemblages étudiés lors de cette thèse. 

(SC = Sensibilisation Coopérative ; LC = Luminescence Coopérative).  

���ï�ƒ�‰�‹�•�•�ƒ�•�– �†�‡�� �’�‡�”�•�’�‡�…�–�‹�˜�‡�•�á�� �Ž�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡�� �Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±�� �†�‡�� �Ž�ïassemblage entre les 

�…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡�•���†�ï���„�������������‡�–���Ž�‡�•���‹�‘�•�•�����„�������������’�‘�—�”�”�ƒ�‹�–���•�‡���ˆ�ƒ�‹�”�‡���‡�•���•�—�„�•�–�‹�–�—�ƒ�•�–���Ž�ƒ���•�‘�Ž�±�…�—�Ž�‡���†�ï�‡�ƒ�—���’�ƒ�”���—�•�‡��
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molécule de D2�����‘�—���’�ƒ�”���†�‡�•���ˆ�Ž�—�‘�”�—�”�‡�•�ä�����ï�—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�‹�‰�ƒ�•�†���†�‹-topique est aussi envisageable car 

il permettrait de directement partir  �†�‡���†�‹�•�°�”�‡�•���†�ï���„(III)  apportant une meilleure préorganisation 

des cations donneurs.  

���ï�ƒ�‰�‹�•�•�ƒ�•�–���†�‡�•���…�Ž�—�•�–�‡�”�•�á���Ž�ƒ���ˆ�‘�”�–�‡���‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���‘�„�–�‡�•�—�‡���‘�—�˜�”�‡���Ž�ƒ���’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�—�•�‡���•�‘�†�‹�ˆ�‹�…�ƒ�–�‹�‘�•��

�†�‡���…�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���’�‡�”�•�‡�–�–�ƒ�•�–���—�•�‡���ˆ�—�–�—�”�‡���—�–�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�ï�‡�ƒ�—�ä�����‡�–���‘�„�Œ�‡�…�–�‹�ˆ���’�‘�—rrait aussi être atteint 

�‡�•���…�‘�—�’�Ž�ƒ�•�–���…�‡�•���•�›�•�–�°�•�‡�•���ƒ�˜�‡�…���†�‡�•���’�‘�Ž�›�•�°�”�‡�•���“�—�‹���’�‡�”�•�‡�–�–�”�ƒ�‹�–���—�•�‡���•�‘�Ž�—�„�‹�Ž�‹�•�ƒ�–�‹�‘�•���†�ƒ�•�•���Ž�ï�‡�ƒ�—�ä 

Dans le cas la luminescence coopérative, la compréhension du mécanisme peut être 

�’�‘�—�•�•�±�‡���‡�•���‡�•�˜�‹�•�ƒ�‰�‡�ƒ�•�–���†�ï�±�–�—�†�‹�‡�”���Ž�ƒ���’�‘�•�•�‹�„�‹�Ž�‹�–�±���†�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�����á���‡�•���’�ƒ�”�–�ƒ�•�–���†�ï�—�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡��

�•�‘�•�‘�•�±�”�‹�“�—�‡���†�ï���„(III)  pouvant par la suite former des dimères. Ce type de système a déjà été 

�±�–�—�†�‹�±���ƒ�—���•�‡�‹�•���†�—���Ž�ƒ�„�‘�”�ƒ�–�‘�‹�”�‡���’�‘�—�”���Ž�ï�‘�„�•�‡�”�˜�ƒ�–�‹�‘�•���†�‡���Ž�ï�������ƒ�˜�‡�…���—�•���…�‘�•�’�Ž�‡�š�‡���†�ï���”(III) .10 

Concernant le �†�‡�”�•�‹�‡�”���•�—�Œ�‡�–�á���Ž�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•���†�—���•�›�•�–�°�•�‡���’�‡�—�–���²�–�”�‡���”�±�ƒ�Ž�‹�•�±�‡���‡�•���•�‡���–�‘�—�”�•�ƒ�•�–��

vers des accepteurs possédant toujours des transitions de type transfert de charge mais ayant un 

�”�‡�•�†�‡�•�‡�•�–�� �“�—�ƒ�•�–�‹�“�—�‡�� �†�‡�� �Ž�—�•�‹�•�‡�•�…�‡�•�…�‡�� �’�Ž�—�•�� �‹�•�’�‘�”�–�ƒ�•�–�ä�� ���‡�Ž�ƒ�� �…�‘�•�†�—�‹�”�ƒ�‹�–�� �•�� �Ž�ï�ƒ�•�±�Ž�‹�‘�”�ƒ�–�‹�‘�•�� �†�‡��

�Ž�ï�‡�ˆ�ˆ�‹�…�ƒ�…�‹�–�±���†�‡���Ž�ï�����ä 
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Spectroscopic measurements were performed with 10×10 mm² quartz suprasil certified 

cells (Helma Analytics). UV/VIS absorption spectra were recorded on a Specord 205 

(Analytic Jena) spectrometer and a lambda 950 UV/VIS/NIR absorption spectrometer from 

Perkin Elmer. Steady-state emission spectra were recorded on an Edinburgh Instruments FLP920 

working with a continuous 450 W Xe lamp and a red sensitive R928 photomultiplier from 

Hamamatsu in Pelletier housing for visible detection (230 to 900 nm) or a Hamamatsu R5 509-72 

photomultiplier cooled at 77 K for the VIS-NIR part. A 330 nm high pass cut-off filter was used to 

eliminate the second order artefacts for the visible part and an 850 nm high pass cut-off filter for 

the NIR part.  

Phosphorescence lifetimes were measured on the same instrument working in the Multi 

Channels Spectroscopy mode and using a Xenon flash lamp as the excitation source. Errors on the 

luminescence are estimated to ±10%. Luminescence quantum yields were measured according to 

conventional procedures,1 with diluted solutions (optical density < 0,05), using Rhodamine 6G in 

water (�Ô = 76,0%)2 for the Tb(III) ion , Indocyanine green in MeOH (�Ô = 7.8%)3 for the Yb(III) ion 

and [Ru(bipy) 3Cl2] in water (�Ô = 0.04)4 for the Ru(II) ion, as reference.  

The steady state upconversion emission spectra were recorded on the FLP920 

spectrometer using an MDL-3 III-980-nm 2-W laser (CNI Laser) from Edinburgh Instrument with 

a 850-nm high-pass filter between the source and the sample to remove any potential visible 

excitation. The power of the laser was calibrated using a FieldMate power meter from Coherent 

Technology. Power dependent Tb(III) UCL intensity was measured by integrating the Tb(III) UCL 

intensity between 450 nm and 650 nm (1 nm increments, 0.1 s integration time, 5 nm and 20 nm 

slits bandpass) on the FLP920 spectrometer using a using a MDL-III -980nm-2W laser (CNI Laser) 

with tuneable output power and a beam size of ca. 4 mm of diameter as excitation source. The 

UCQY was measured on concentrated solutions using the definition of the luminescence QY as the 

ratio of the number of emitted photons to the number of photons absorbed.5,6 The emitted signals 

was compared to [TbGlu(H2O)]Na (�Ô = 31 %)7, the Yb8Tb (DLnDSHL) complex (�ÔUC = 1 × 10-7)8 or 

[Ru(bipy) 3Cl2] in water (�Ô = 0.04)4 as reference. 

The titration of the Ru(II) complex by the Yb(III) complex was performed using a L6Cc 

Combiner laser as excitation source from LCC27 Oxxius and a QEPro-FL from Ocean Insight as 

detector. 

Power-dependent steady state and time-resolved UC luminescence measurements were 

performed in quartz cuvettes (Hellma QS Semi-Micro Cells). The continuous wave laser beam 

(�I = 975 nm) of a single-mode fiber-coupled laser diode was collimated (Thorlabs, TC12APC-980, 

Ottawa, Canada) and focused in the cuvette by a +100-mm focal length lens. From the measured 

beam waist radius (w = 30.6 µm), we estimated the average excitation intensity in the beam waist 

to be 8.1 kW/cm2 at the maximum laser power. The emission of the sample was collected by a 
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10 × 0,25 numerical aperture objective and focused on an avalanche photodiode (Excelitas, SPCM-

AQRH-16, Wiesbaden, germany). The scattered laser light was removed by a low-pass filter 

(Chroma, ET750-SP-2P, Olching, Germany) and a band-pass filter (Semrock, FF01-550/88 -25, 

Vanves, France). For the steady state measurements (emitted intensity as a function of the 

excitation intensity), the output power of the laser was adjusted electronically (by varying the 

current intensity sent to the diode) and optically by using neutral density filters (Thorlabs) and 

then systematically measured by a power meter (Newport, 1917R and Ophir, 30A-BB-18). The 

signal of the photodiode was collected by a computer equipped with a multifunction input/output  

card (National Instruments multifunction board, PCIe 6711). During the time-resolved 

measurements, the laser output was modulated electronically at a frequency and a duty cycle 

square waveform depending of the studied system, by a multifunction input/output card 

(National Instruments multifunction  board, PCIe 6361). The single-photon events detected by the 

photodiode and the synchronization signal of the laser were recorded by a time-correlated single-

photon counting board (Becker & Hickl, SPC-830, Berlin, Germany). SPCM 9.75 software (Becker 

& Hickl) was used to both record the data and build the photon distribution over time. 

Experimental luminescence decays were fitted by using the coupled differential rate equations 

model discussed in the main text in Matlab 2017b. 

The Tb(III)  UCL decay curves of YbxTbyYz complexes at 542 ± 10 nm (bandpass filter 

542/20 from Semrock) were measured in glass-coated microtiter plates (Thermo Fisher 

Scientific) with 150 �JL sample volume per well in a time-resolved fluorescence plate reader 

(Edinburgh Instruments) using an MDL-III -980nm-2W laser (CNI Laser) at ca. 1.5 W and with a 

pulse width of 60 �Js. The PL intensities were collected in multichannel scaling mode in 0.5 �Js bins 

over 2 ms (4000 bins) and with a total acquisition time of 60 s at 200 Hz repetition rate. 

The pD value was adjusted with a solution of NaOD and a solution of DCl and was 

calculated with use of the equation of Mikkelsen (pD = pH + 0.4).9 

 

 Description of the synthesis and others procedures used to further characterize the 

different systems can be found in the Materials and Methods Section or in the Supporting 

Information file of the different published papers.8,10��12  
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Abréviations  
 

CL Luminescence coopérative 

CS Sensibilisation coopérative 

DFT Density Functional Theory (théorie fonctionnelle de la densité) 

DMSO Dimethylsulfoxyde 

EDX ���’�‡�…�–�”�‘�•�…�‘�’�‹�‡���•���”�ƒ�›�‘�•�������•���†�‹�•�’�‡�”�•�‹�‘�•���†�ï�±�•�‡�”�‰�‹�‡ 

Eq. Equivalent 

HR-ES/MS High Resolution-ElectroSpray ionization/Mass Spectrometry 

ICP-AES 
Inductively coupled plasma - Atomic emission spectroscopy 

(Spéctrométrie à plasma à couplage inductif) 

Ln(III)  Cations Lanthanides 

MET Microscopie Electronique en Transmission 

NIR Proche Infrarouge (Near Infra-Red) 

NS Nombre de scans 

RMN Résonance magnétique nucléaire 

ttfa  thienoyltrifluoroactonate  

u.a Unité arbitraire 

UC Upconversion 

UV Ultra-Violet 

VIS Visible 
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Lohona Kevin Kader SORO 

Etude de systèmes 
supramoléculaires pour 

l'optimisation de la 
conversion ascendante de 

photons  

 

Résumé 
La réalisation de cette thèse a été possible grâce au financement du ministère �G�H�� �O�¶�H�Q�V�H�L�J�Q�H�P�H�Q�W��
supérieur, �G�H���O�D���U�H�F�K�H�U�F�K�H���H�W���G�H���O�¶�L�Q�Q�R�Y�D�W�L�R�Q�����D�X���W�U�D�Y�H�U�V���G�X��Fond France-Canada pour la Recherche. 
Le but de cette thèse est �G�¶�p�W�X�G�L�H�U���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���V�X�S�U�D�P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V���H�Q���Y�X�H���G�¶�D�F�F�U�R�v�W�U�H���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�H��
la conversion ascendante de photons ou upconversion (UC). Le premier système étudié est constitué 
�G�¶�L�R�Q�V�� �7�E���,�,�,���� �P�L�V�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�R�P�S�O�H�[�H�V�� �G�¶�<�E���,�,�,���� �V�H�O�R�Q�� �O�H�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �G�H�� �V�H�Q�V�L�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��
coopérative et a permis �G�¶�D�S�S�U�p�K�H�Q�G�H�U�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�8�&���� �8�Q�� �L�Q�W�p�U�r�W�� �V�¶�H�V�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �S�R�U�W�p�� �V�X�U�� �G�H�V��
clusters nonanucléaires �G�¶�L�R�Q�V�� �<�E���,�,�,���� �H�W�� �7�E���,�,�,���� �T�X�L�� �F�R�Q�I�q�U�H�Q�W�� �X�Q�H�� �S�U�R�[�L�P�L�W�p�� �D�F�F�U�X�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �L�R�Q�V����
�/�¶�R�S�W�L�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V���D���S�H�U�P�L�V���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���Oe meilleur rendement quantique (2.8×10-6 @ 2.86 
W.cm-2) �j���O�¶�K�H�X�U�H���D�F�W�X�H�O�O�H���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�����(�Q���X�W�L�O�L�V�D�Q�W���G�H�V���F�O�X�V�W�H�U�V���K�R�P�R�Q�X�F�O�p�D�L�U�H�V���G�¶�<�E���,�,�,������
�O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���S�R�X�U���O�D���S�U�H�P�L�q�U�H���I�R�L�V���G�X���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�H���O�X�P�L�Q�H�V�F�H�Q�F�H���F�R�R�S�p�U�D�W�L�Y�H���D�Y�H�F���G�H�V���V�\�V�W�q�P�H�V��
supramoléculaires a pu être possible. Une étude plus approfondie, permettant de confirmer la 
réalisation de ce mécanisme avec seulement deux ions Yb(III) a ensuite été réalisée�����S�D�U���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��
�G�H���G�L�P�q�U�H�V���G�¶�<�E���,�,�,�������(�Q�I�L�Q�����X�Q���D�V�V�H�P�E�O�D�J�H���H�Q�W�U�H��des complexes �G�¶�<�E���,�,�,�����H�W���X�Q���F�R�P�S�O�H�[�H���G�H���5�X���,�,�����D��
été synthétisé, �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�� �H�Q�� �O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�8�&�� �S�R�X�U�� �O�D�� �S�U�H�P�L�q�U�H�� �I�R�L�V���S�D�U�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�¶�X�Q��
élément f vers un élément d. 

Mots clés  : conversion ascendante de photons, lanthanides, systèmes supramoléculaires, échelle 
moléculaire, efficacité, mécanisme. 

 

Résumé en anglais 
�7�K�H���U�H�D�O�L�]�D�W�L�R�Q���R�I�� �W�K�L�V���W�K�H�V�L�V���Z�D�V���S�R�V�V�L�E�O�H���W�K�D�Q�N�V���W�R���W�K�H���I�X�Q�G�L�Q�J���R�I�� �W�K�H���P�L�Q�L�V�W�q�U�H���G�H���O�¶�H�Q�V�H�L�J�Q�H�P�H�Q�W��
supérieur, de la recherche et �G�H���O�¶�L�Q�Q�R�Y�D�W�L�R�Q, through the France-Canada Research Fund. The aim of 
this thesis is to study supramolecular systems in order to increase the efficiency of photon 
upconversion (UC).The first system studied is constituted of Tb(III) ions in the presence of Yb(III) 
complexes according to the cooperative sensitization mechanism and allowed to understand the UC 
process. An interest was then focused on nonanuclear clusters of Yb(III) and Tb(III) ions which confer 
an increased proximity between the ions. The optimization of these systems has led to the best UC 
quantum yield (2.8×10-6 @ 2.86 W.cm-2) at the molecular scale at present. By using homonuclear 
clusters of Yb(III), the observation for the first time of the cooperative luminescence mechanism with 
supramolecular systems was possible. A more detailed study, allowing to confirm the realization of 
this mechanism with at least two Yb(III) ions was then carried out, by the use of Yb(III) dimers. Finally, 
an assembly between Yb(III) complexes and a Ru(II) complex was synthesized, resulting in the 
observation of the UC for the first time with energy transfer from an f element to a d one.  

Keywords:  Upconversion, lanthanides, supramolecular systems, molecular scale, mechanism. 
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