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Introduction

. Les lanthanides
A. Définitions

Découverts entre le XIXe et le XXe sigclel fe Zfe—Sfectte "t "tefe_te_ Zifeete 7

éléments appartenant a la premiére période du bloc f et dd le numéro atomique (Z) va de 57

pour le lanthane & 71 pour le lutéciumFigure 1-1). La configuration électronique des lanthanides

se note [Xe]4f5d16s? (n allant de 0 a 14). Hormis pour le lanthane (n=0), le cérium (n=1), le

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

[Xe]4fn+16s2, sans électrons dans la sousouche 5023 f 't”—f T+ Zi+Z 1 .. -c0uchkBdZ f ' —-

T— tfe t1—8 £Z% .. —7"'ee T1 Zf X o°ete— o Zi' —fe—c'e ti—e ‘s Zfe_Sfe

Ln3*a “—«< to— Z% T3% "2 Ti'S>Tf—c'e ZF "Z—be o—f 2% ""—" —'——F Zf ox"<H
Les lanthanides sont particulierement plébiscités du fait de leurs propriétés intéressantes

dont les propriétés spectroscopiques pour lesquelles de nombreuses applications sont

possiblests 8 Les lanthanides possédent aussi des propriétés magnétiques mais celtése 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
— etce Tt Zicte o a Zte ‘""<_f2¢. V™ ele_ "Z —e '"t Ste t— o> f
orbitales 5¢ et 5p¢ (Figure 1-2). Les électrons awsein de ces orbitales sont trés peu influencés par
Z.I.¢.~(”‘.o¢o:l:o_ ”_f" (Zo ofe— "I _ 4+ %+ e ’f" Zio ‘"”(_fz:ljo o_’i"(:l:_":toé_ ‘

ne sont pas impliqués dans la formation de liaison covalente et les interactions effectuées par les
ions Ln(lll) sont principalement ioniques. De plus, une augmentation de la charge apparente du
e f— Foe— ekt ZF Z'e%o TF Zf ek Z'7e —% 2% e—ek”t fotect—% 7
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le noyau et les électrons est plus importante et entraine un phénwene 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.

Etant des acides durs selon la classification de Pears®nces ions interagissent
e O fZtete— fTr.. tie Z<Yofete t—7e ie@i%fed T tfifeetettiif—
'S‘e’Stef—Fa fecetdd ‘— tie ,fete t—"%e —FZZ%te “—% ZFe S>t"'E>t1e §
et bases coordinent fortement les ions trivalents pour la formation de complexes ou autres
ef—%"¢f—8 "F ef——fe— tTit§’ Atés-spectiobeopitjties«de ces lanthanides qui sont

intrinseéquement liées aux orbitales 4f.

Figure I-2a ‘—'F ti—e f—‘ef T3 Zfe—-Sfoectt ote—"fo— Zf tco'toc—c'e THe " ¢
2. Propriétés spectroscopiques
o2 Mt f8 U ckode L =7te Uk — e The Zfe-Sfectite ;
Zf of——"% tde ", «—fZte VA ife— %"V..t f—8 —"feec—cioe 7% .. —""0

orbitales que les lanthanides acquiérent leur luminescence. Cependant, les transitions dited f
sont théoriquement interdites par les regles de sélection électrique dipolaire dont la régle de spin
( ¢S =0), mais aussi la regle de Laporte, qui stipule que les transitions entre lebitales de méme
parité ne peuvent avoir lieu (.= 1).5 Ces interdictions sont toutefois atténuées pale couplage

des états électroniques avec les états vibrationnels.:3 De cela, en résulte un faible coefficient

Tif8—ce...—c'o «&AF MtmB et un temps de vie de luminescence relativement long allant
TE Zf ec...” et .ttt E—e"—ie Zf o<ZZcof . "ottt ""—”" Zte toe 1BF" —o
f oo <%o—"f—c'e £ZF. .. —"'ec"—F Tie " «—fZfe v E'—F —e "@7Z%

luminescence des lanthanides avec la présence de miaitats dégénérés liés a la répartition des

électrons (Figure 1-3| & 3 Zf"+f T3 tTx%otex"Fe . Feo . oi’°"F —ef ""fec°"t
o= fZte vT et —e Zit Tt tde "E —Zectes £7F Vet —te "7 Fe’ e
coulombienne. Puis une seconde |ée de dégénérescence est ensuite effectuée du fait du couplage

Z—TA Tc'e Z¢,"F te— T+ .. 72 fOoUIS. estdetnombre gdiantique de spin, 25+1

la multiplicité de spin, L, le moment orbitalaire total et J, le moment angulaire total ¢&riant de

spin-

Page |17
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|L_S|é|L+S|)Ia ° Ti”.(in i...Zf—i'i'— (._i”"’(i._ ’f” Z-I-(._in.i.r(f(ni T'—
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 larotection de ces électrons face aux perturbations

extérieures.

Fo T 2 to—e L — 7 f%ete F— <o— f..—c'es ‘e t—d t——tcte - ‘o
T f%”foed titet" %<t T3 ...5f [Fighre 1+4)248—Sfecti

Figure 1-34 ...Zf—fefe— tde ec"3f—8& Tited"%oct The ", «—fZFe 2" the Zfo-

Figure 1-4a «<f% " feet Tixe1” %odes iofis bn(lilfémetteurs. (Lignes rouges : niveaux

principaux émetteurs ; lignes bleues: niveaux fondamentaux). 1°

> v]A p [legESdtable sera attribué a um L t S| sile remplissage de la couche est inférieur a la
moitié des électrons J=|L + S| si le remplissage de la couche est supérieur a la moitié des éleetrdrsS si
le remplissage de la couche est égal dntatié des électrons.
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Grace alapre-t...—<'s T1 . fe " «—fZte t1 Zite <" eetoete_ tE_+"cF—
couplage spirorbite mentionné précédemment, chaque ion lanthanide, posséde une émission
[T mx o=t —1F fTE L The "fcde titecoecte Tcoted  ZitEhiiZi«'e t1i Zi
lutécium (Lu(lll)) qui sont spectroscopiquement silencieux et du prométhium radioactif. Ces
tecooctes Tle tI-ZIZAZ-F f— 7.8t <+ Fiptired%)fLa signature
spectrale des ions Ln(lll) 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

Zi++ e oprésente des bandes larges.

Figure 58 "%..—"% titecesc's The c'os o A feo comfeec—de efe_ o TefZcote o

Titeceedeod

C.La luminescence des lanthanides

1. Rappels sur la luminescence
f Z_o(o:to_“:to_._:t o:t Ti’\(o(_ __.‘oo:l: _o:t +oecooce o"o_foi:t T:t "f"‘
TS, c—xF xZF .. —"tec —fefe— ‘— T "f—c'eefZZfefe— F—- “—on eife— f
environnement.20 Pour un composé organique soumis a une photexcitation, celur ... < "feef fti—-¢
état fondamental Sa un état excité $<oe—f ,Z1ta4 T T ect” of txetd...«—F Fo "F—"—"0

fondamental «‘<— *f” tte “cfe o'e "flcf—<"fed 'f” Zico—fTextcf"t tie ¢, f:
¢ — ’f" +oecoecie o"o_foi:t TT_. 'é‘_‘oa :t T:t"o<:t" 'Sio‘ooo:t
SR

photoluminescence?22 118 .. . <—f—«c‘e F— Zitecoec's o'e_ 1§

o0 — o .f

phénoméne de luminescence et sont illustrés par le diagramme de Jablongkigure 1-6).22.23
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Figure 1-6. Diagramme de Jablonski. (S: état singulet ; T : état triplet ; v: niveaux vibrationnels).
a. TES...«—f—x<'e

Un composé peut absorberun photon dont la fréquence correspond a la différence

titet " %ostio—"t 7% o< "ff— "‘otfefe—fZ f— Zi—s tHaveoelo HKFRh—3 o—'%"¢
correspondant & la constante de Planck eKe Zf ~"+“—fe..f t— 'S'—‘e & ‘Te*—% . ife-
the £2F .. —"tee T3 Zid—f— "effede—fZ Fom "o "7 Zi—e tHe o"Ff—%

excité par réarrangement des électrons dang$ orbitales.
Tf, o7 —c'e Ti—e . ‘e’'ex e opAJdéfinit Sa&apacité & absorber des photons
o —ef L F"—fcof Z'e%o—t—" Titettad ZZit te— vt —cteetZ7%(eh— .01 <.

mol-t.L.cm? ou Mi.cm?) et est déterminée par la loi de BeeL.ambert :

#L.Kc%pl_ Y HHH % (1-1)
|0’| et || ”_‘"":to”o'f:to_ . ZT(Q_:I:..(_i 1‘_ Af('...if— :to_"fo_ :t_ o'"_fo_ «
respectivement,| est la distance du chemin optique (encm) 6 fe— Zf ..'e...fe—"f—<'e T% Zit

absorbante (en mol.ttou M).
b. La désexcitation

e Tt Zf taet&..<—f-ceAd —ef f'-<t Ti Zitet"%<t 'tT—— 27

non-radiative entre les états vibrationnels $ ¥ — Zi+—f— ~‘etof imptiquadt des échanges
f7f... Zite < 'eefete_ tF Zite'° . f .. ‘ZZ«<es0lvalfitséchargeevibtatiannel—2Z t« 11
7. Zte o'Z% .. —Z%e o7 eefote o Zix—f— «'Zctt &

ef f—="% f =<t tf Zited "%oct fo— “—fo— o $7Z7F —"fee"t"2t tf ofe

a deux mécanismes qui se différencie par leurs temps caractéristiques

f Lafluorescence "o —Z—1 t3 Zitoecooc's Ti—e "S'—‘e foo' <t o —
o Sfe%otefe— Tf e'ce TH ZTHIp—swed b+t "¢ ,"f—<'eetZ t1 Ziikaf— "‘etfs
tT—"+% t1 "<t tF Ziz—f— t§... «—#2dtd06s. '« "<coef fe_"1 sT
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f La phosphorescence implique quant a elle une inversion de spin du
niveau S vers le niveau triplet T1d f''3Z+3F ..."'cofefe— <o—F" ere_°etBstCe-et t—"2
—"fee i — Fe— St —tefe— co—F T~ ofce Fo— TfT Vcox "f" Zf ""iete T
Zfe—Sfectted Z site e—c— —eF {FZFSZit'sfE—"35/gyftast plds lente
(106 & 10 s) car elle impligue des états de multiplicités de spin différentes ce qui est
S8 —fetem omitem 7 Zf=OR%ZE T +'co

c. Lerendement quantique de luminescence et le
temps de vie
fortettefen “—fe—< —F f— ZF —te'e tF "<t otem tie fUfec—"fe L f
FS..«—% ti—ef o'Z+...—Z7%4
I.  Le rendement quantique de luminescence

Le rendement quantique de luminescencef &orrespond au ratio entre le nombre de
'St—tee kece F— ZF e'e " tF "Si—tee foet” ke f- 'Fet— ti fTeesdusecet” Zit]

de luminescence.

A JKI>N@AKPK#HE&O L\]Uga

JKI>N@ BDK JP KI D0 K> I3 6 6 e (1-2)

T oete, "t Tt 'S'otee toce foo "TEAE e o TFco—2WoTfEocrocte e T 7k

facteur B qui dépend de la configuration optique du spectrometre utilisé.
J0@3L$Hi' ‘ba@a (|-3)

foete "t TE 08 otee foett ket f— Uf_de lheduhiBreZ ice—Foec-
foe'" 2 $— Zitet %<t ti—e 'S'—'e o —ot Z'e%—F—" ti'ett t'eexta

 F+ a
Joooée—ha =— L 14a F+ HZ

D& . (I-4)

S

Ou, ¢ correspond & la vitesse de la lumiédans le vided fee Zf ' f —<*“— tlaledraitedtrg o o < — +

"terZf ...ttt 'f” ZiP yfitest da.ptissance lumineuse regue par intervalle de longueur

T1°e 242410, et sont donc remplacés paPs, et P, (équation|(I-5)).

a
Joooéﬁ,HIZ«a F2; (1-5)

Page |21



Introduction

En appliquant la loi de BeeilLambert pour des solutions diluées optiguement
(A= BC<rarw & Ziz“—f—c'o e— (" fo—F Fo— * _—Fe_—14

Jw~ag—é H2, :sFATEtaYH® (1-6)
Uuoo D) 4a - )

En uilisant le développement de Taylor pour les solutions diluées (équatiof{l-7)),

Zit"— E I-8) |est obtenue.

SFATLFtaYH% taYH% (1-7)

_AYH% (1-8)
JoooN ta 0 244

i+"“— fld<2){peut donc étre réécrite :

A D?i 4.,@ &
oL %T-%/Z?é (1-9)
La valeur du rendement quantique peut étre obtenue par méthode comparative avec une

référence dont le rendement quantique est connu@er2526 F——3F e+ —S*‘tf oif" —ct o—" Zf °f
TE—38 . ferteted tif, o foeot <tfe—c"—1% o —ef Z'e%o—F—" ti‘ett I& f,e
photons. Si le solvant de la référence et celui du composé ne sont pas les mémes, une correction

" Zicetot tE TV f L —<'e T — ) Z0if &tre introdLifte.sCEtte- corteciion est

due au fait que la fluorescence est réfractée a la surfiic o+’ f " fe— Zf o'Z—22'Enft— Zif<"&
"t tefe— Zi[(FO|f&ZE "tetdete— —fe—<t—F ti—e tetex "i—— 2_7% " _f

suivante:

A oA e 1 4:8@8 2apmoy #paoc
Oé L Oagd‘l §ziz£ H * @ 24a9a2aQLf_l pa @ U (|-10)

Jiaou i"é@t.)é-;@al 24(’51955 I #D@

Ou x et ref désignent respectivement le composé et la référencd( | , correspond & Zice—feec—+
TitecosetAsde Zif,o' ", fe..d T3 Zit...Sfe—<ZZ' o« Zf Z'e%—1t—" ti‘etf t1 |
TfUfet="Fe TE—TFe— 2% f —Fe—e "f7 efe "t t— o7f "% Fif e =t -
et de la référence. Les mesures doivent étre effectuées dans les mémes cooddi (fentes
TitS..c—f—<'s T— Fiteceec'oq —Feo'e Tif . “—coc—<'oqd "Fe2-_"1%F Fif. “—coc—
valable. Les puissances lumineuses peuvent étre considérées comme équivalentes a condition que

Zf tx Fetfoe.f T Zico—toec—t tF e ZFfZF%%o L 2f FT0tt feooc “—3F Zi%f"
otel ST ef—t—" Tit§ .. «—f—<'e 8P} seraalors coasidérée comme identique aux
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Z'e%o—TF—"9e Ti'ett TifS.. «—f—c's T— .. ‘e ‘est abissi hdcedshire fle lebe ... T4
solutions utilisées soient diluées (A < 0,05pour que le développement de Taylor appliqué reste
valable.

ii. Letemps de vie de luminescence

Le temps de vie de luminescence noteu Ry est lié a la décroissance de la concentration
des molécules excitées [X*] (équatidfl-11)), aveckops=1/ Ros
@ »? ;
L FGgoz %? I-11
@P Goz (1-11)

f "xe'Z——c'e tF Zix“—f-[¢-42)
A‘o_.__(‘o 'I'_ _io’o :t_ °.|.:t§,”('
est proportionnelle a la concentration??

coriduit fieune fiEcfotssance exponentielle

H1-42)Fe f .2 Btf'e f'etts Zico—fooc—t T1 "Z—°

Ie

$IR L 4gA Wois (1-12)

lro€tlr ... ""fe *ofte— "fe'f . —<"toete— o Zice—tfoec—t tF "Z—*"fe. . fo,
mesurée a un tempd. Le temps de vie de luminescence est alors défini par le temps nécessaire

LEf

— " %t Zico—teec—+ tF "Z—""te.. . te.. .t tt.intiadleAB—e“—ie s T tI Zicoe—

2. Les voies de sensibilisation

fo Zfo—Sfectte "teette— —e “fe 7% 17" <HOMITIEEMX .
Leur luminescence est difficilement accessible par excitation directe de leur principale bande

Lo—cte et

tif,e"” 5 &€mrsolution diluée,s o‘cee ti——<Zcet” t1e iddtiontrés puitsantes. tels
gue les LASERS (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiatid)ll est cependant
possible de passeroutre...  ——f £&..<—f—<'s T<"F ... —Ff fe ——<Zcof—c'e —eF "¢t <o

a. TF°77F— Tife—Feetf

TES .. <—f—c'o <ot<"t...—F tFe Zfe—-Sfectte "§—— of “ff f Zi—-
organiques conjugués constituant—s Z<%o fet t'e— Zf ..t "<..<fe— TitE—<co

vo—<le 0t 7
Cee 2 TTf Lo T e eteTE L teext e
PE . c—%ed  fe 'S tes etem fee—f —"fee"i"te “f"e Zie
lanthae <t fed "*"—fe— .. Fe tE7ect”e o ZF "

'Z—e +2%7x4 Z ZF—" fe— t'e.

oI f—8 Ti:
t—f- $S§...«—x& f "F-"—"
i ff =" co—<*—F Tie Zfe—Sfecttea
principales voies de sensibilisation des lanthanide

« Zit
Z]'io(oo(‘o +

f o fee—e fUEZ4 f

EHigure 1-7).
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Figure 1-7a4 "<e..<’t T3 Zit " "f— tife—teet

Cette voie de sensibilisation suit un mécanisme enétapes |Figure [-8Figure ). Dans un
premiertte’ed Zfe .S e 'S fe "%hofect—te foo" Feo —e 'S te etefe_ o o
supérieur singulet S (ANN & Tfe e—«<— —e | "cofefe— co—f" ere_Cef ,; ‘eof—cofe
(B3NN & T —"fee "= Tited"%oct "F7"e¢ Zte *—f—odrd§énéralemeritidepdi « —S foct1

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

—TfTEe —e 07 fee—e "ftf—<" L tet—cefe— o Zitecoocts T Z—ec°"ta %
comme adapté si le transfert inter sys-°+3 'f"ef— Z1 'f—"Zfefe— £ "¢, fiet$i Tt Zix—f
—e e = fee i — Fitet %<t f Z<t— "f7e Zte t—f—o t3...c—te TFe Zfe-Sf

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

o—""cofeete— " St T IATf e H e of Zoic” T f —1 du Higanti%ioittaussi étre en
frar—f—c'o $— 0" —Fefe— "lec—cloer f7 VfU o o Zik—f— F3..c—% 1
T 27te  F tited " %oct Fo—"F Zfe tH—8 fo— <o’ fe—tad ZF —"fee"t"— tiz
St—Z1% ef"f "coc,2f Zitecoocte tT— Z<Uofotd — ..'e="f<"T& o< $Z27Z% to-
Z i + — flaligand peut avoir lieu. Une étude menée par Martti Latva et ses collaborateamontré

“—t ZF —feet iV~ tited % < t—fFivE TV G e o P fTIxVE %ot o —T1 "
1850 cmrt pour des complexes de Th(lllpe ‘—” tFe ...'e’ZF8te ti — & ZF —"fee":
déterminé comme efficace par cette méme étude, pourun T < " 2"Fe ...t Titet %ot fe—"1 Zizx-
du ligand et le niveausDo T3 Zic'e — L te7 et Fe—"1 thourentre 40D0ret... o

6000 cm1 du fait que les niveauxD; et5D, ' —ceefe— f ... ... — 17" Zitet %<t A
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Figure 1-8. Diagramme de Jablonski présentantle e+ ... feceet t3 Zit "1+ tife—Feet

TE " foc—% TF efeec «Zcof—< Quk bstréfiée-abrefidement fdantique
global O parfois noté O 43— f— "Fetfete— “—foe—c“—1 co—Dge CES+eridementsic‘s

correspondent "fe’' ... —< " fefe— o Zit " . f ..

ligand et par excitation directe du lanthanide.

Rl RegahOns (1-13)

Ok sest déterminé expérimentalementparZ i——<Z<e f—<*e 1

<—* t1 ZfllYparexcitationtdu..  t1 Zi«

(-1}, tandisfque O,

<o'Z¢"—F ZF —Fe’e tF "<t ti Zix-f Bdekletemps devieZgdiatitRfau fravers

Tf Zit —f—coie—<"fo—t

A Gox 120
Onal
°7 GoE Ga lzox
Avec Go xL—5 (1-14)

krad €St la constante de vitesse des processus radiatiét k., la constante de vitesse des processus

non-radiatifs. Bis fo— "1Z<t * 2

(42

}-etfest«dbtenu expérimentalementQuant a Ry, il peut

27 ta—F ecet Fo ——«Zcofe— Zik"—f—c'e o t(lr25]

s’t...—-"F% Tif,*'B(§ correspondant a la transition impliguée est connu.3031 Pour les

Ydané le eastew le+“— f —« ‘s

lanthanides, Rqd est compris entre une dizaine de microsecondes (Us) et une dizaine de

millisecondes (ms)32
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s z& VS¢~t, Es; .
. S "H+ Y [-15
iéé)(LturuI—' %t 7Es. H+ Y., @ ( )
Na ... ""Fe' et f— ot "1 117 ¢ Pdafvitésse de la lumiére dans le vide (en cm)s § au

barycentre de la transition (en cm); nfa o Zicet<..t t1 "+°7"f;.B3 autspectre Z < f —
Fif,e " —c'e T4 Zf —"femijetdet & f—3% o'o,"Fe “—fooc“—%e T3 Ziz—f— "ot
Tt Zizt—f— $8..«—xa "t i [IDpHe—& 2it"fofca’Zx"cxt Tfee Zt .. fe tF Z
fo ——(Zcofe— ote o' f "% titeceec's to Sf——1 "o IDg/MFréstia— " fc— “—
ef—Z1% o " THed” ti—ef —Vfesc—<'e TagAdtiqud et -est codgidérée comme

ot fetfo—t tF Zite w eetete_j

5L #, SJ]RAe (1-16)

a6 x o5
Poa .. ""Fetet o Zf U f (Zct fitecescte o e  [DMEFR B A F ZTfebcmcte T4
réfraction du milieu ; It €t lom @ ¢ Zicoe—Foec—x —'—f7ZF T3 Zitecooc'es T— o Zico—tFoo.

5Dy AEF1, respectivement.
b.  fe ot .. fecoete T —"fee"t"— tite: %<t 13-
Forster)

‘7 et ——"F ZF —7fee '~ titet %<t tF Zit—f— -7 Z - t— Z<%

lanthanides, deux mécanismes, celui de Dexteret celui de Forsteps ont été proposés

Figure 1-9).

Figure 1-9. Représentation du mécanisme a) de Dexter et b) de Forsterl2

T ' tecd” teece—% fe —e t'— 71 +...Sfe%7F +Ziion-Uheddis-t te-"%
Zit—f— "< Zf— t— Z<%ofet f——Fco—8& —e —"foee "~ FitZt . —"'¢ Fe— 177
Zfo—Sfectta foe Z% e2ef —fe’ed —o oF ‘et _"fee " ejrC " t__ ecTif
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te3"% <t T— Zfe—Sfectt “1"e Ziligand-Ce transfett requiertiun-recouvrement

des orbitales moléculaires entre les deux composes

T et fecoot T1

Un._

T7 "f et e—" o

...‘—’Zf%oi Te_"1%F :Zio e‘ete_

t— Z<%ofet $— .. 47—< tHe " «—fZ%e v 11T alieint-iSseedéséxcie vels "~ <o Zi-
Zit—f— "ot feteo—fZ t— ZF etote— Tt UZf<"E footiick comt  fU%oc— fTE.. ..
7% feef%t o Zit—f— t8..<—t T— Zfo—Sfectta t ot.. focoet oif"Z¢ —
fo—tcot”t tHe Tcoe fEMEROT % %o —

3.

+'7

fofetem Tt

— ‘et e-Stokebi o —«<

Tio(oo(‘o ‘”_io_i ’f" Z]'(o_i”oi‘l'(f("i "’:t io ~'(¢o T:t oioo("(Z(of_

+e1" %<t 'Z—e "fe¢, 2% “—1

L EZ27F T ZiES . —f—<'ed Z fe— ‘ ef T i

Ctefe Fo LU Re et o Zf t< T be L eSO f I ok THET THS e F Hf ot £

celle T+ Zited” %o«

Figtire< b-10

37 1l est toutefois possible que ls photons émis aient une

énergie plus élevée que les photons absorbés. Cela est notamment le cas des bandes peuplées
_‘oo:t Z:I:o "fo"'ia Zf_i"fZ:to 'l'f-o 2'|'¢AA¢_ f.f. T‘o_ 2

Iégérement plus élevée que celle qui est absorb&® Ce déplaement est décrit comme anti

_éi”o(“_:to:to_

Stokes|Figure 1-10). Dans certains cas, un second photon peut étre absorbé par la molécule afin

Tif——%<et"1 T1-téspls hadids.erergiegKigure I-11

3

THoecooc e o —oe Zf ~emed -

'St—ted "tee®tE fZ'e —ef tet %ot 'Z—e £Z717 % “CFx2IPZ7H HikZTHE<T<

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

100 x kT). Ce phénoméne est appelé upconversion ou conversion ascendante de photons.

Figure 1-10. Représentation des déplacements de Stokes

T— 11 {Stekes.

Figure 1-11. Représentation du phénoméne de

'St—tZ—ecoteFef " —%F F- ti-2..
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. *S+ee°efygdonversion

A. £ cec—<'e T— Sce—""ypeonvelsionZ i

T—" . e ecte oF T+ coc— L teef —e tt ttx fTfee 74 —f7 TH 3
de faibles énergiese if tt<—<'esfe— T1 efec®”t Zkinéaje afin de-protuire un photon
t3 'Z—e Sf——% et "%<ta T f''f"—<te— f-Stdkes¥en®éoENe hdrmet’F -«
of—foeetoe— FTif, o7, 3" THe 'St—tee tfeerduhe’(NIR)StHedes tefstituer par la suite
en photons dans le NIRle plus hautes énergieg? 43 dans le visible (VISy4 46 * — T f oo Ziiclel — " f

(UV)a4748

T 'Stetecetr i Fe— Tx.."¢— —St'"c"—tfefefois' pat Mafia "tec°"f
Goppert t>1” te s{us F— of tfe.."<—<'e t— 'Ste'ecet tif 9Cehiiccic « T3 —3
Jeece—F te Zif et —c'e tE TE—8 'S‘—fee "f” "te'eefe td 'tref——foe— T1
réfZ tet——f—"8 Z fo— tThe'o—"+ & +"cofe—fZteto— ur foe 'Z—eo —f"t %"
lumineuses, appelées MASERs (Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation),
suffisamment puissantes pour induire des processus optiquessis2 En 1959, Nicolas
Bloemberger évoque la possibilité de détecter et de compter des photons infra' — %o te ¢ Zifctt Ti—-e
détecteur quantiqgue par absorpton successives de plusieurs photoris. Cette hypothése est
Trete—"tF $& t"cofe—fZiete— "f" ZF & "fe-'<o —@iZ “—< f Ltee—f—1
est possible entre les ions Yb(IIBEr(Ill) et les ions Yb(II)-Tm(lll). 385455 Depuis, un engouement
f——'—" 1% Zi sife— 7% t— t< "x"Fe—te "I " —fe Vrete_fo ZFe Ve

été publiées?1.38:44,56,57
B. Principe

1. Lesmz ... feceote Ti—"  ‘e"F"ece

Les mécanismes permettant la conversion ascendante de photons peuvent étre divisés en
deux catégories. i—e 1 'ffea”Z.. tee—e Ti' —lkriéairks dont la génération de seconde
harmoniqueso Zif "' —<'e o T3 — & [a9umineséence coopérativgs et T1f ——"tHesf " —
L Fee—e Zcoxfcfe —fZe “—% Zif,e""—<'s ti Zit—f- +BSAk-= S....
Figure 1-12|- @)52 ZiftTtc—c's T3 'S'—fee "f7 _"foee F"— Fitef %] g
Upconversion- ETU)  (Figure 1-12[- b),5455 la sensibilisation coopérative (Cooperative
Sensitization- CS)|Figure 1-12|-¢) 5960 £ — Zif~fZ f+...S & o LesPtecessus non linéaires

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

processus linéaires dont les états intermédiairest émetteurs sont réels25365.66a suite de cette
:fn_(:t i._ ”_‘oof__."i:t . Zf '"io:to_f_(‘o Tio oi._.fo(oo:to ,,f‘i' Py— Z:I:. ’
o« 2138 . o113« Zif " fZf+...5% T+ 'S—‘eei
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o7 —¢te T h) Edditiofide 1S ... «— %

Figure 1-12 &4 f'"ete—f—c's THe et focoete T f
f7 ="fee 1"~ tize1thsensibilisation coopérative (CS). Les lignes rouges, vertes
ette— "Fert . —<TFefe— o Z.l.f,,'””—<"é- Zi+eceocte - f— -

ISA_L..7

F— L ZF—fe LtvEe

a- .Ilf".‘",—

Le mécanisme ESA est démontré pola premiére fois en 1961 par dhn Porter et consiste
Teec™t T3 T1—3§ ’*SszLess d¢ ’la-premicte Etage én

e T Zit—f— F8...<—4%

e Zif, o —c'e o— .
premier photon est absorbé menant & un ét excité intermédiaire. Ce processus est nommeé
foe'"'—c'e Tt Zit—f— "‘etfoete_fZ "t — o 3 GSAY. It est, enduite ‘suivi par
Zif, o' —c'e FTi—e ot . fot "S'—te "f" Zit—f— <o—F extcfc"F "fTet——foe— 7]
émetteur de plus hauteénergie.

_”f..":t”_ T'I'i.:t”%o(:

iftte—cie t1 'Si—tee ' f"

b.
Démontré expérimentalement par le Dr. Francois Auzel dés 196655 Z i fTo— ececZfc"t o
W EZ— TE ZT Eofe— treet "icZ tescomt f—eec de Zif et mce e
différence est que dansZ+ ...fe T+ Zi & —e TH—8c et <o foe— o' Z¢“—* Tfoeo 7
io(i"(‘oé Zi oi._.‘o'l' f"o‘"”ioo‘o N

Zif, e " e Fime T8 te N fr Zg
Fect"8 F —"feetf’— 'fUet— f— '"iect” hiflepliset’t —-o

Zitet %<t f— 7
haute énergie. Ce mécanisme est celui qui confére la meilleure efficacité en?epe.

c. La sensibilisation coopérative

La sensibilisation coopérative est démontrée expérimentalement en 19895 et fait

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

successiviete— t1—8§ 'S‘—tee Zt—" "t et —foe— tif——fcet"t Zt—" £—f- 5.

18, c—te Ffoe— Fee—c—F —"fee”t"4t "fVe Zit—f— 8. ¢-
Fchle AT acbacke Foatd A B X

FZZ%e tte TE—

~

e tE—% t—_f_-
_.‘""io"oT . Zf o‘ooi T:t S
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2. Dépendance a la puissance
fco—fooc—t T1 Zitecooc's * —te—t f— —7fIljest hanlinddirement. feceetea
dépendante deP, oUP fe— Zf '—<eefe..f t1 Zf o'etn’estie ndmie.dephetons
<o’ Z<¢ —% tfee Z1F 7. éfuationyl-17)).67.68K est un coefficient dépendant du matériau.
L - H28 (-17)
T “fcofoe— <o—F " fec” f— e'cee TE 8 £7F..-"'ecd <7 fe— ‘e

T8 2 cotoe—fZtete— Zi', ot”"f—détetrfinani la dente entre le logarithme de
Zico—teec—t kecet t— .. 17-équation[f-AB)|-dcebfadidcte Ti—ef “fZE—" “'coced
permet T4 .. %e < et” Zice'Zc. foc'e TF o 'S —tee o tre . t— " fee—e i

.KC'\‘l/A; BIH.KC2;

e 20 et —f Zf C—coofe  F Tt Zf o' —" . F TiES . c—f—c'e Fo—
t+ Zi<e—1e«obsetvé ta valeur den décroit car elle est affectée par une compétition entre le
vt tee—e T f— ZF —fele T THefS . <—f—0% PEATEIF— Dot L Li
éguation afin de déterminer le nombre de photos impliqué doit étre effectuée a des puissances

basses pour éviter cet effet de saturation.

3. ‘QT(_(‘QQ TT‘"_:I:._(‘O T:t Z'|'_’_“‘o~¢"o(‘o

f "t—eec—F Tte et . foecoofe "fref_—foe_ Zi eif .. .. ‘o' f%et t1 ... %
doivent satisfaire les ions utilisés et les systemes développés.

“ece 7% . fe t— ek . foecoet ti A4 “—c¢ oF ok . feec—F “—i—0 oF 7
f——"%e ot .. fecoote ot  Ffoeec—toe_ Zf ""xefe f TF treef—"¢ Fitef " %ot *
les photons. Litef”" %< T3 ...fe 'S'—‘ee Fo— fee—c—1f f.. .. —e—Z7xf f" —e f ..
teceocted ‘—" . F "f<tA Zf teo—fo.f co—fTex—f77<¢"—F Foe—"F ZF treet.
2% o —"Tcefeste— "fc 7% t—" "tvet——"F Z3F —hented parde DifFranthiscta Z f -
—@fZ “—1f Zitecooc e T k—fe— ‘et 7 FTie ese—Cefe ‘T Zf tco—fo
et accepteurs était voisine de .70

T 'Z—e& ''—" 'f7ei——"1% Zilfotonstvers'des états’ excités de plus hautes
tef"%octed Z1t T<f%o"feod tTited"%oct tThe ‘oo <o’Zc“—te fTfoe Zt "7 te

et —"e o "tf—8 fitet"%<tA f '"4£"t <o eife— .t fetfe— 'fe f
sensibilisation coopérative df es Z1“—17 Zited" %<t t3 Zit—f— t3..«—x Tt Zif...
steet the tef"%cte the £—f—o 3. <—xe tF Zic'e treet "3
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La troisieme condition est que les états excités intermédiaires doivent avoir un temps de

"t 7 f—<Thete— Z'e%o —  fdedia PheZoifd f—8 titet % cLhng fo— “—1
"f_tefe— o Zit—f— “tetfete—fZa f-—F .. 'etc—c'e foo "froc. —7c°"fet
TH Z1 t—fe— Treet “—j—e ‘o o o'e +_f_ F§ «—* 'F—— 2_"% THef . —<
radiatives 66,71
4. Les transitions non -radiatives
Les transitions non" ft<f—<" e o—""ctoeto— Z'7e"—% Zit—f— tF..<—% ti—

Zite <"teetfetfe_ tre sohfénergie, ou une partie, vers ceitci. Si ce processus est trés
ot fe—d —e "f'<tf tr't—"Ztefe— tF Zit—f— t&.<—% Fe— ' ef""xa %
e<"if—8& e—'"cf—"e oite (Flgure I3k af co<—+

Zix—f— «'Zc<tta ..fe -ralfatives-intesvierinent en présence de quasi
"fr—<..—Z%ed [ fZtte 'Stetecd tle— Zitei %ot ..'""fe'tet o L 177% t
conception de ces systeme&.Le choix de la matrice est donc capital pour limiter les transitions
ste "ftcf—<"ted T——<Zcof—<'e t1 T1771ZiSW(IB)f par dxemple,fgermet
Ti,—4% —e —fe’e T3 "<t tF Z—ecofo.  Fo.t fZZPo— E—e“—ie Zf ocZZ¢s%.

Zit...StZ27% 'Zx..—Zf<"t Fe o'Z——rddidtives Bont—duyeseaux ‘s o'

co—F"f.—<tee [T .. Zte Sfretect—te t1 Zixtet”%ocdlstde BH,"NH olies Ti‘e... <2
C-H (entre 3000 et 3500cm-1), qui sont connus comme étant des désactivateurs (ou quenchers)

de luminescence475 Ces oscillateurs sont portés par le (ou les) ligand(s) coordiné(s) au métal

mais aussi par les molécules de solvant en'8 — —<‘e& fee ZF ... fe tie ..te’ZFSfe ti
o' Z——c'ed ZF —Fe'e T "<t tF Z—ecofe it T Zicte a of T2 feed
de microseconde’s

Figure 1-13.2) F'"xefe—f—c's tT— ""co . ’F Tt Zf —"feec—cte ote "ftcf—<"f t- , 1&%

v fesc—cies ote TFtof —ioNNO(HY=" Zi

Page |31



Introduction

fodm—f titet %ot cof—c—f "f" e thef —<"f-Ff—"e tx'fet tF Z
+—% fe—coxf o 7 of(BIP[r—f—c'o

Gal #His e o (1-19)

A
OuA et Bsont des constantes dépendantes de la molécule em Fo— Zf T< "x"fe..F titef " %<t
Zit—f— "tetfete—fZ t— Zit—f— f8fo—tZiteZfUhetZ+t—"Bfe's '— t1 Zi'e..
<o'Zc¢*—+d  Tx[d4P)M mentre une dépendance exponentielle de la probabilité de
décroissance NOR” ft<f—<"1 Fe "o —c'e tF Zite:t %<t t— txef..—<f-1t—"4a
Taef =< f=t—" Fo— "fc,2t8d 'Z—e Zf '3"—1 titetf"%o<I fibleiDgns-3 —"feec-
le cas de la transitioreFs; A2F,2 T £iahiYb(lll) T'e— Z7+ 1" %o < 1250 em¥32les transitions
non-"ftef—c te ofe— ofces o’ fo_te Feo ""tete F Ti'e  «Zfarit—"c TI—-
st . Feec—t "Z—e TiSfretect—te T Zf ¢, f-<'e T Zite <ZZf-1t—" "'—
Zi>——1"[Rgure 1-13] b).

C. i—'...'¢"f7ec'e f— ZFe Zfe—-Sfectio

¢Fe “—F ZT  et<— ' ef""f ZF f" Zi——<Zcof—<'e T ex—f-185 tF —"fe
— =+ 1' .

le chrome79 82 ou le nickel83ss Z f o f E ‘"< Teo of —£"¢f—38 "t ef——fo— Zi o' Z¢"
Zfe—Sfectied <« "F7e ere—_Cefe ‘e ' “'¢” (s f@Me-de crigtitix; folgelsZ « T T
poudressss25455.78et de nanoparticules®o8s8d  Zi+ . StZ7% o' Z+...—Zf<"F Tfe ere—Cetfe

ont aussi été mis au point a travers des complexes de lanthanide® 9 et plus récemment des
systémes supramoléculaireg? 102

La raison du choix des ions L{ill) réside dans leurs propriétés spécifiques évoquées plus
Sf—— t'e— ZF t<f%"feet Titef” % «{FiguieZl-4petiewr’longEmfs-devie des
états excités. Ces spécificités permettent aux lanthanides de remplir les conditions requises pour
Zf "t—eec—t tf Zi1 &

[  t8t«'Z2ta Zic's e of @ "c—fc"foefoe— ——<Zcot Fo —foe— “—1
de son unige niveau,2Fs;, possédant une énergie de 1950 cm! f— t'e— Zf "f—'—" o Zix-
“tetfete—fZ te—"fcot —ef teceoc's tfee Ztes ions3To{lly et Erdll) au
contraire possédent plusieurs nivef —3$ tizet "% <fed .. f “—< ZFt—" "7t - tF " —"'«
Zicts a - '— ... —e—2Z1" Fie 'Si-tee " f_Fcet"t tie ecTi
tet——t—"e " 77 a

o "kefe. . F ticeeZig'e A "f—— 2-71f etA¥tsdZ%xt f'T tTE—8 e
, Tfee Zt—" t—f— $8 ... <= oFZ'e ZF ot .. focoof T1 efeec «Zcof—c's .
excité du terbium (Ds  Fe— fe"<"'e +%fZt o tI—3 "<e . FEZZFf tF Zicte | a

peut a la fois jouer ler6let ¥ T eet —" - FTif ... .. F'—t—"8 T—e TF ofe oc"ff—5 Tis
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e THf— “— % ioB b BE 2V et——fe— feoec Tif, et The 'Siotes tfee 74
et TfTe the ec"if—% Titef"Y%octe o—'x"cf—"e tef__teste otZ'e 7
_‘__:t'\‘(u “uo(”z:t “_T_o —_ ooAi"_ TTiui”%o(i .T"o”i Ti’—(' Z.l.)——:t””(

mécanisme ETU.

D. Applications
(~:t”oio f”Z(___f_(‘oo o ‘e — "00("210 (%m"\i‘:t:tzoﬁologv@n_,:ekrsz_
of—foeefo— "fec F77%e Zicof%ot"<t 'f" "Z—‘"%te..te.. 1T t— EBrbmt ..3727—7
discutés, s f<e f—eoc Zictto—< e f—c'o T1 . te—"f"f-'e F— tithsththa T+ T <%o«<-
thérapie photodynamique.

1. Imagerie par fluorescence

Tcof%ot" ¢t "f7 "Z—'"fe. Fe. F .lteece—F o ("fT<t” —e £..Sfe—<Z
obtenue par fluorescence en utilisant des sondes fluorescertecomme les complexes de

lanthanides32:86.108,109 E|le est notamment utilisée pour la microscopie a fluorescence qui est un

f——<Z "fret——foe— Ticof% i’ F- tTit——t<i” “—fZc—f—<"Fete— Zf 'Srec'Z
cellules cancéreuses Hela) ou des tissirsvitro ou in vivol10 112
Cependf e—& Zi——«<Zcof—<'e T+ —F3ZZ%e —f.. Sec —tfe Fo_ ‘e 7'e_xt

Zi——<Zcof—c's T3 Zi Fref——"fc— tf "xet—17Fa Ve tF Zice—f"f.—c'e
Zte —coo—o <'Z'%o<“—1ed Tie 'Stetecete tif, o —cémt fui dbgendent —ec e
Tt Zf Z'e%o—F—" tTitet:t t4 Zf it ff-Za—cfFi—Fd8Steo°ete Fo T
rete  f tE o Lteltede f— ofce the —coe—e (7 %ot —Fe “—c fe" Fe— —.

source lumineuse et la convertissent en chaledt? feo ""co. . f —3F ... ‘e ‘ete f o' fo_ ote_ 7

ZiS+e'%Z" <o '3>%retx@soxygénée, Hb) et la mélanindgdFigure 1-14|montre le

E L =T TifL,et—<te TR fe -lle fpaed Tt —8 o fZTetWVISEtfee Zi

Z i < =-t8yge lointain et beaucoup moins dans le NIR, principalement entre 700 et 1900 nm. Cette

'Zf%t Tt Z'e%o—1t—" Titetd .07 Fe et o Zf "te2_ospiahy 2 faeZfchfectF "
Ti—ef—" . f Z—ocoef—etf F8. . <—fo— tfeo f——tf "+%oc's "f et Tife'cot”c”
de ces composés. Ainsi, la faible profondeur de pénétration dans les tissus observée par
Zi——<Zcof—c'e T o —" fVBapoF—f3+7 24T fon dd eelledans fe-NIR

Figure 1-15).114.115,120
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Figure 1-14 & te2-"1f [ «'Z'%o<“—1t t— Zif, o' —c'e Tte ""co < fHEe o7+  —7%Fe .

Figure 1-15. Représentation de la profondeur de pénétration des sources lumineuses UV, VIS, et NIR

dans le tissu.121

o 'Z—e tie 'Stetecete o__eote_dluorasedncd ide—ecertaines molécules
présentes dans le milieu biologique (tryptophane, porphyrines, etc.) entraine un ratio signal/bruit
relativement faible lors des mesuresZ ‘"o “ —ifZZFe o'e— & ... <—xFe "f" T1e-WIS—" .. . te Z—
en comparaison a une excitation dans le NIfR122 124

coocd Zf Tteec,«Zc—% TitE . <—1" tfee Z% T— titet——"% tfee Z1%
Tt Fee—e ti A e Tf<— —e F13...F3ZZfte— ..fetc<tf- abede Zife [

biomédicale86.87.125,126
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2. Cellules photovoltaiques
Dufaitdesonf ,‘stfe..f of——"1tZ22%8& Zf ..'o "1 ec'e T+ Zitoed"%oct o' Zf<”
cible de choix pour faire face a la baisse de quantité des énergies fossiles. Les cellules
&I fR —fe "t et fer Zf L teTf"ec'e t1 Zitet %o INSKtEBES T o e— of
de semiconducteurs de silicium cristallin. Celuici posséde un faible écart entre sa bande de
“fZte. ot t— of Jfett tr otet— <o f— TETef— —ed foet e The 'St

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

le rayonnement solaire délaissant majoritairement les photons de faibles énergi¢Bigure 1-16).
Decefaita Zit " "<..f..c—% TFe "foedf—38 ...'eet” . «f—38 Fo— "$Zf—<"Fet%

entre 15et20%127 f——1 1 "< f =% oif ... A fTE... Zi——iigatiofiest'e e "E7
moins colteuse, atteignant une efficacité de 2598 i——<Zcef—<c'e T3 Z1 '*—" tie f'Z¢...,
'S T Z—fAt—te te— +——Fcxt feo T—1% tif.. .. ATt Zeipetmettf@... -+ Tt
de convertir les photons perdus de faibles énergies en photons de hautes énergies absorbables

"fr Zte of —+"<f—38 t8co—fe—A o ..—'Zf% 3t fe—"F ..fe of—+"<f—3 t-—

Figure 1-17).129 132 | es photons NIR non retenus par la cellule photovoltaique sont absorbés par

Zt of—+"<f— tii énettrd des photons VIS qui seront ensuite captés par la cellule. Ce
e>e—Cet tVef——"fc— fo S+t tif——fcet "t —eBE T f.c—x tF "0 T}

Figure 116 & "% ..—"% titecesc's «*Z| Figure 1784 ' "xefo—f—c'e fi—=
T-|-f”.‘"’—<‘-Si|TC-i-H-m. .‘Zf(ﬂi f'iZ(‘"i 1:79,, A 8
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. —cocef—cte TE Zit i ficmk Ti—" T
Zi+...St7271% « Znrsolutichf <"t

:t. T('\"in:t._. .f_i”(f_§ re_om ZI 1‘.'01_:!:._ Ti. iAA(...f.,,(—i. T(.
" Z2F—7 U —cecof—<'ed "fr—c...—Z<°"fete— . d@nsduton iigurissEd T 7+ ... -
au fil des années pour répondre a des questions fondamentales sur leur fonctionnement et
potentiellement aux demandes des applications susmentionnées.
A.Des systemes  solides, aux  assemblages
supramoléculaires

Depuis les découvertes expérimentales du Dr. Francgois Auzel, les systémes utilisés pour
Zi  eite— . teex Tix"T'Z —1"4a lide et dristalins 3828 en{assant par des composés
amorphest34 et des nanomatériaux® ces systémes Se— efce—fefe— "f_"'—_"xe o Zix .

moléculaire 21

T ¢ foc—2 TE . fe ese—Cefe Ze t— "7 Fee—e fi  fe— Fx_1"e.
rendement quantique de luminescence Q). Pour rappel, le rendement quantique correspond au
ratio entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés et est déterminé en
——«Zcofo— Z[(BIOf — e of<ZZt—"e "tetdete—o “—foe_c“Qesoni—’ ... e"F"
Th—Fe—e "f7 Zte . fe'tete o Zit—f— o' Zctt feooc “—F ZFe ofefr—c. —
dopage, a la proximité des ions utilisés mais ausail faible impact des transitions norradiatives.
te "fZt—"e fZZf ~LonfEté ebtenilessy13s 16

Zi'texd Zte ese—C°ete o Zix..StZZ% 'Zt..—Zf<"F ‘e— tie 7

relativement faibles. En causgle faible dopage en ions et la forte influence des transitions non

radiatives portées par les molécules de solvant et des ligands. Ce dernier poigissant sur le
temps deviedeZit—f— t&..<—% t3 Zic'e Troet—" titet"%o<taininizelet Zf "+—

"fetfete— “—fe—<“—% "'—" Zfe ere_C°ete o Zix  St77% 7. —7f<"t4& " f
'Z—e Tt Zi——<Zcof—<'e The Zfe—Sfectte tie— Zf —fe’e T% "<t T% Zit—f-
sont envisagées pour limiter cette influenced <« Zi——«Z<cef—<'e 1 Z<%ofete "*Z>tte—xo

=T fe—cfete— Zf ""feco”f 'S f T (D)6t (H)fle-rempthdendein‘ s o
des oscillateurs CH, NH, OH du ligand et/ou du solvant par leur homologue deutéré (CD, ND, OD)
ou'f” tie Zcfco'oe tle— Zitet %<t T1 ~eDscomplexes té lantharfides T &
fe—  freec k—d L te-—e T fe_ TfTece t7i' —Teaftiqgueesde” BxIGSF - “—
Malheureusement, la nucléarité de ces complexes est relativement faible avec une implication

maximale de deux ions et la formation de dimer&?
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T "a "fe-‘<e —@fZ f ete—"+4 o Zit—f— o' Zct tartibpadleZila” <. f ... <-
concentration en ions donneurs, 054 t— Zf "', f.<Z<—% tTf —"fee "~ titet %<t
Zif ... .. 5, téquiation|(1-20)[es

Oy, B 089 8. (1-20)

Pf—%oete—fOL t+t 2—"F f——tco—1f fo f—Yoete—fo— Z% o', "F Fictes
Ti—e <. .. F'—t—"4 F-—1 S»>''—S°ef fe— Zcxt o Zf "xete . f tF Zif"
solide’0138 77 +lle @dléculaire, cet effet peut étre obtenu par modification du ligand ou par
Zice—"'FT— . —c'e Tico—F"f. . —c'oe of feffc"fe "t et _—fo_ Ti' —Fec” Zif”..
la proximité des ions donneurs et accepteurs.

o L f—c Ltefret ZM Ot t—= fBet—" o Zidipeuttret—"4a .1
t+...7«—1f ' f" A{L1)qti-émane de la théorie de Forstel.C.2.p :34

9,0 L _421 (1-21)
4, EN
Ry est la distance de Férstere Zf“—1t7272% Zf "7, f.,<Z<—% Titeceoc's - tF —"fee"t

équivalenteetr fe— Zf Tco—feo..1 te—"F Z3F t'eop)Ainsirunkidistanceiplusifaible
Fe—"% Z% treef—" - Zif ... T’ —F—" f—%ete—1 ZRne&fépdsse-quditet” %o <1
rarement quelques A pour des paires A constituées de deux ions L{tll) .13

o "Z—e Tt Zf "t — . —<'e TE Zice'f .= Tie —"feec—clee ote TfTf—<":
étre améliorée en agissant sur la concentration en ions donneurs et leur distance avec lession
accepteurs. Pour ce faire, les recherches se sont portées davantage sur des assemblages
supramoléculaires.

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

architecture en proposant un systeme hétérdarinucléaire constitué de deux ions donneurs

F— ti—e <'o f L. [Figure—+-18).80.95 Ce systéme fut le premier impliquant le
ot .. feceot e 2i%..S%77% «'Zx...—7f<"t& fZSt—"ft—efefe_a ZF —"feo
Ti—et tTeo—feo.. 1 <Asélevéd (8,81). Plus récemment, le Dr. Loic Charbonniéret ses
W ZZf == e e°te— —e feete Zf%F ..'efex tI tE—3 ..'e’Z15%
atome de fluor%e Cet assemblage supram@ + ... —Z f <"+ "$7ece Zi‘ ot" " f—c'e """ Zf ""Fe.
Zi  tfee Zitf— ofZ'e Z% et .. feceet ti A& f” Zf +-—asseinblagds ‘e— esco
e—'"fe'Zx . —Zf< e .. ‘ee—c——HNl) tabsociés #uh Sdeuxu trois ions THI) 7.9

— 2"t ettt T f7 1§ ... «HIfl) stivahtile méeanisme de sensibilisation

i f
G UETFTEA FZf f feoec d7ece tifo—tcot Tt —o "i—ﬂ@hﬁaf-—w—i 1
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Figure -194 1 "xete—f—c'e tF Zife

Figure 1-18. Représentation du complexe supramoléculaire entre deux complexes [YbL] et
hétéro-trinucléaire [ErCr »L3]%+.80.95 Code un ion Tb(lll) 28 (Code couleur: Yb- vert ;
couleur : Cr-rouge ; Er-vert). Th-vertclair ; C gris; O rouge ;N lavande ;
P - orange).

B. Les architectures étudiées

fee Zf Trefec —1 t1e —7f" fsurdestassenhldges stipramoléculaires, mon

CEF- tF —SCet f ' —" ,—— Zix——1tF Tt o' —"Ff—8 ese—_Cefe ffee Zico—F
T— tifexZ<'"f” Zt—" "Foettefte— “—foe—c*—f ti & ‘—" f-—ftcet"F . f-
- —Tcxde o7 e Ve  fZtefe— ... 'ee_gt-To(HI} forirantedes systémes

hétéropolynucléaires permettant Zi‘,s3" " f—<‘s t3 Zi efZ's Z%1 et ... fecesd: 1 ofe
coopérative.Le clhoix sést porté sur lion Th(lll) dans le r6le de laccepteur, du fait du longtemps

de viede s état excité, quifacilite | bbservation de IUC en solution.

Le chapitre Tt o efe—e.<— —Vfc—F"f ti—e foete Zf%t St—z"'
complexes divb(lll) et des ions Tb(lll), similaire a celui évoqué précédemme@ ,en
T—F TifrEStetd” Zf 7 fee—e Fi e<e te (Hides cofiplexegt ...Sf '«
ciefe— LT[ ted teme . Z—e—t"e f— .. 'ee_c——(HP dtTDAIN SetdNt—+ "f—c'o
anaZ>ete f— —coecote fhce Tifte —<"f" Zf ef<ZZt—"% £ f <=t Moo, 7
FeSod o7 f Zi',od" foc's t— ot foecost T Zscode fo it U7 foc7d
77484774 7+, —7fc"ta t—-abr duchdpid IV avecHdit f—fE tE ..'e'Z1&te
Stete— . Zxf <@ qui permettront de mettre en évidence ce mécanisme. Dans le
chapitre V, Zi<Th(lll) sera délaisg T fes Zt "@ZF tif.... P -f—" ' —" Zf "——Stec—
Tif..... "CA-"F ZiTE" "<l f . <—% T T smifdeeSansibiligdtion doepérative,forace a sa
Jfetd TUf, e " ccte ¢ deo f_ttcerf eiZ%e Zie "°%Zie t1 fU_tfa

résumera les différents chapitres et leurs principaux résultats puis évoquera les perspectives
envisageables. Les plications issues de ses travaux seront présentées en annexe de ce

manuscrit.
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. Introduction

o el fUfcete f—3F e>e—°ete ol @igux fnanopattictites, les exemples a
Zit.. 8177% ' Zt. —Zf"f fret—fer Zi,ef"Tfocte t1 Zi—'. te i ects
représentés, bien que les exemples aient fleuri au cours de la derniére décennie grace a
Zi——<Zcof—<'e t1aZFe refuydeest priricipalement di & la conception conexe de ces
systemes qui sont fortement influencés par les transitions nomadiatives en solutioni2 Ces
transitions sont dues aux vibrations des oscillatexs OH, NH et CH des molécules de solvant ou de
Z<%ofetad “—¢ tref. . —<"Fe— Zit—f— 8. <—t tie Zfe-Sfectied “co t1 Z
sontconsidérées & <« Zi——«<Z<of—<'e T o' Z fe— tTt——+"+ t'e—qaftiunee...<ZZf-
énergie \ibrationnelle plus faible et réduisent les désactivations!3 << Zi——«<Zcof—<'s T3 Z<%o
polydentés et constitués de substituants encombrants afin de protéger la premiere sphére de
coordinationducaionLn(lll) £ — t1 "t *—eef” Zfe o' Z+ . —Z%te T1 o' Z7flélse T — T es:
Grace a son unique transitioFs, BF, ¢ {zr eed Zic's fe— ZF 'Z—e o' —"foe
oot treed—" Fixed %okd hiHf kYot i Zie t—f—o FS..<—xe T3 'Z—¢ S
ote "t —8 Zfe—Sfectte f.. .. T'—F—"e titet " %octd —tZe “Er(fll)Zopie <‘oe —

Tm(lll) pouvant émettre dans le visible? 1016 20 Parmi ces différentes paires, le couple Yb/Tb

"fret— ZifUZ<. f—<'e T— ek . fecoed TF efeec «Zcof—<te L tUE"f-("%
CS)7_10,21,22 i ‘i...f°("¢ ':I:"o:t_ T:t ._.‘o’:to-:t" Z'|'f"o:to._.¢ "'i _"fOO(_('o iz:t
entre les ions Yb(lll)et Tb(lll) et de tirer '"*"<— t— Z'e% —Fe'e T1 "<f t3 Zit—f- 1§

Th(lll). 22 Ainsi, la mise en jeu de deux ions Yb(lll) dans leur état excité conduit a un transfert
Tited"%g¢s Zit—f— 1§.. Dqtf f oLicot " tlem Zitet " %oct To— +%fZ% o t1
Zit—f— t35..«—% T(Fidbie 1k1),

Figure II-1. Principe de la sensibilisation coopérative entre les ions Yb(lll) et Th(lll). 7.22
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En tenant ®mpte des précédents systémes étudiés sur la sensibilisation coopérative de
Zicts fTZiBh—e ot @TFf— e’ Zt8F tficte f £—% . fe-— 'f"
avec le ligandL1 (Figure I1-2) dans le ,—— ti‘,*1"" 1" Zi,0. t¢ kgandL1, ainsi que le

complexe Y1 ont été synthétisés par le Dr. Cyrille Charpentier au sein du laboratoifé.
i——«Zcof—<'e tiindlit%meecoordination de sept autarr du métal plus faible que la
coordination usuelle desions Ln(lll) qui est le plus souvent entre huit et dix. Cependant, la

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

dimeres avec un nombre de coordinabn de neuf parions Ln(lll) {Figure 11-3). Ces deux sites de
Lo foctes o7 dete_fotte ete_ t — ke f" Zi'8>%0°et Ti—et "o
L0718 T Trceced feoec “—1 0 fr —26 Enyldstdes-grdupemémits phésphonates, la

structure est maintenue par des interactionsN Nstacking ainsi que par des ions sodium (Na)

"te—fe—a f '"xete I+ driteéeles gomplexessuggére donc la possibilité pour les

complexes 1 , de se coordiner a d f —es-Cations, formant des espéces consiites de deux
complexes T1 ,  pour un cation. Cette possibilité est donc favorable pour la conception
T'|'foo¢0”2f%o¢ R Zl a

Figure 11-3. Structure cristallographique du
complexe [EuLl  Zte f—‘ete TiS>T" %
sont omis pour plus de clarté, la double fléeche

cot¢*—1 Zi<e—INNstackiig). (Code

couleur : Eu turquoise ; Na violet ; C gris ;

Figure 11-2. Structure du ligand L 1.

O rouge ; N-lavande)

coec Tfoee . F .Sf'«="14 Zf '‘eec,Z-seraftugiét chfre le' eorhglexei

YbLl t— Zicte & fee —e '"Ioprbpriétée spéctibgcopiques du complexe dans

Dy ef’'e— —'—— Fif, T tTx—f"ecotte flce Tit —fec” Zte . tefc—cioe ‘"_cefZ
Zi &4 —«<od tie efe—"fe o e 77— —dFe fe "I'VFefe— Zie otZ77F—
vuede mettreee + <t fe ...k ZF ' fee—e Fi f" ZifE'—— tictee a
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Il. Propriétés spectroscopiques du complexe YbL1

A. Suivi des propriétés du complexe en fonction du pH

Ve ti—ef "t ttde—t t——1f ——<Zcofo— —ell, itadhBontrEt %o f T Z<
“—i—e . SfeY%otete— TiS>T "f—f—c'e oi°"t fTfee Zf ""feco"t 'St Ti
selon le pH auquel se trouve la solutioff. Partant de cette observation et afin de vérifier que cela
sifZ<¢" —F f— ' Z18F ——<Zcotd —e o— "< T Zico—Foeec—t Fitecoocte §
en fonction du pH de la solution a été réalisé.

Pour effectuer ces mesures, une solution dcomplexe Yihl f +—% *"+ f 2% tfee t3 Zif]
deutérée (DxO) afin de réduire les transitions norradiatives observées dans bD. Dans ce solvant,
Zf "fZ3—" t— " t'«—2-"% fE—e—xF f ce T "iet fetmonOW kat Zf 'Vt

grandeur pD serautilisée et elle équivaut a26

L&L L*gmadf & (11-2)
fco—Feoc—t Fitocoocte feooc “—F 7% —te’e T "¢t T Zicte f—3
pD ont été mesurés par excitation du ligand & 270 nm. Les résultats obtenus sont présentés dans
laFigure I1-4]a fe f—%osfe—f—<c‘oe T— ec%oofZ Titoecooc's F— t— —fe’e T1 "¢t
2t +7'Z—% t— e<Zc<t— f..<tt f— e<Z<t— ,fec<*—1& uhdnfbreides’Z < —1
o' Zx .. —Z2% titf— Z'"e"—3F Zif..<tc—t t— ocZc¢t— . Sfe%t t— ...'e7c"et

du complexe de gadolinium|Figure Il-5).25

Figure -4 8 %o f —...ST 'f..-"1% titeceoc's T— "o’ ZF18F | w fe dansD:@'s t1 Zit"",
f 70 8% cotc —t Zi2™ 7 —c'e t— oc%oofZ8 1t <% " Z——c'e tt Zico—t% [

vie de luminescence. (YbL1=9,5 x 105 & eke=270 nm)

Lorsque le pD est inférieur a 6, la premiére sphére de coordination décompte deux
moZ+..—Zte titf— te 'Z—e t3 Zf " Fcof—<'e t— Z<%ofot etefe— o

~

[(YbL1)(H20),]. Lorsque le milieu se retrouve atdessus de pD+ x& Zi—e1 t3e o...—<'e
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phosphonates du ligand se déprotone et forme des liaisons hydrogéne avec une autraction
'Ste'Stef—Fa FZf f =" L teex—fe F tE: L te="f.—3" 2% Z<Wofot f—-"*
Z1 t2'f "= ti—et o'Zx. —Z% Fidf— [ ce Ti',—tec” ED(HO) e LApeate o'« S>t"f
Ti—et o' Zx...—ZF% Titf— 1+ '71ec°tansitidhs hbnradtatives-et/pksmet la forte

amélioration du signal et du temps de vie.

Figure l1-5.a) f'"tefe—f—<'s t— ... Sfe%otfete— TiS>1" [~ fDenpataaritdu..—<'s t— "’
complexe dihydraté [(YbL1)(H 20)2] (& gauche) au complexe monohydraté [(YbL1)(H 20)] (a droite) ;
b) Structure obtenue par calculs DFT pour les complexes [(GdHL1)(H.0O):] ,4 H2O(gauche) et
[(GdL1)(H20)] ,5 H2O (droite). 25

f7 o teex —te—d Zi——<Zcof—c's Ti—et o'Z——<'sOftdontle@Dtst '+ f’
Fo— o— "¢t —"F o X L te—V¢,—F"fc— o ZiV—cocof—<te t— oc%oofZ ti -1
e T+ Zf . tefe— Syret S et T Zf fett V<o < RN dub Aitecoscts T
transition 2Fs;, /2F7, est aussi observé. Cellei sedéplace de 975nm a pD acide a 97Gim avec
Zif—%oeto—f—c'e t— " & F o' —"1ZZ%e foteld frecs it syl = rviZiete— f
environs de 960nm font aussi leur apparition. Les bandes a plus basses énergies sont attribuées
f—38 t+t'—,Z1%etétate fohdamérital @F T— T1 Zix—f2F,}% tandiz que
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Zix f—Z%efe— o 'Z—e¢ Sf——1% +e1”"% chothdfd e+ 17 (M) résulant de
Zitoecootio—o +—f— t§. . «—% "$T—"7282 —_Sf e —fete_4

B. Propriétés intrinseques du complexe

“co FTfTRC —e "% f"t 'Z—e %o Z',fZ Hysiques’ duc complexeSte- "’
"fettefe— “—foe—c“—1f ce—"ces*—1 T30A0K D de 7,5 atéfédétermindour
"fUEZaA& oF "fetdefe— tvvfertet o Zif T f..<—% T bhaZexckatidne .. te.. 1 T
Teto—1 tt F tE7ecE” Tfee o f2Rsp ARRratéduation(H ). OU, Bsest le temps
Tf "¢t e T ZitFEPS.,— Fre—"x f” t§ .. <ddfetestédale &< %o f ot

16,7 ps. Pour rappel,Rg te— tT+—F"ecet feo —_«Zcofoe— Zix*“—f—c'e tx.."c—%F "f" |
collaborateurs (équation((11-3))220UNa ... """ e’ ot f— ‘e "1 117 C ‘Slafvitésse de la

lumiére dans le vide (en cm$); § au barycentre de la transition (en cm) ;nf& ¢ Zicetc...f t1
réfraction du milieu (n;(D20)=1,33); B§ & f— ' f...—="F Tif,o"" ' —<'s TH.cf)etTfeec—c'e

et B f— ‘e, "f “—fe—<“—F ti Zi+xIFH2 “kEfeltR-—Fr+—f-E5(X),. «—+
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 m®:25Ainsi, une valeur de 1,%%6 a été obtenue pour le

rendement quantique intrinséque de Z i <Yb(lll).

lade

Op ol ~— (11-2)
86 x
z& V8i~t, Es; .
| — Y -3
‘IéOXLturuI—I %t 7ES Hx Y. @ (11-3)

N, ——tf tf 27— e fmects

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

fee ZF ,—— tTF "£7C k" Zf teec «Ze—% Tit, et f—<'e TE Zi fo—"1 Z
un titrage dans RO du complexe Ybl " f” fE' —— e— ... ... Toeec” Ti—ef e%BHO e T1 oF7
préparée aussidans D & f *—=x "xfZ<cexd T o f . ZTd oFigeceocfortir ofe—"% T feoo
“cec,ZF te tE...<—foe— o {zr oo FTfee Zf foetd Tif,e" —<'e tTE Zice |

transition 2Fs A2F;, (Figure 11-6). Aprés les premiers ajouts, les bandes caractéristiques de

Zitecoocte T Zic's ete— ‘ ef" +fe o vZWA WVWA WZr F— Xtr ee .. ""Fe
5D, FF;(J= x4 WA v I<‘m JFf Za ef f—%oete—f—<'e T— oc%oofZ E—eo“—is s&

puis une stabilisation du signal est obtenue.
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Figure 1-6 &4 ~'Z——c'e T3 Zitecoec's T— F7 <—e tfoee 7% “coc [Fat TACKOBHO- —<—"f %ot
kx=980 nm ; [YbL1] =9,7x105M; [Tb] =7,7x104 M ; solutionsdans D-O & ' p }4&} a ife...f"-
refe—f ZixT'Z——<'e 1t} Zico—feec—x ti &

Tee TR oL fet e Zt 0t tee—e T A ZF e<%oeofZ tTi Fe Tte-—<'e Ti
980 nm a &é mesuré par le Dr. Frédéric Przybilla de la faculté de pharmacie de llikirch pour une
solution de [YRL1 ...‘e—Fefe— SEv " Tic'es | a oF "fe—1F tF sa{t f x—-x ' -
Z'% f"<—Sef tTf Zicoe—Foeec—t ‘% e "te... —«LogiP} Figh& H-7). CétteZ f ' — <o f
“fZE—" STt Tt ot <ot —1f Zice'Zef—<'e Tt tE—8 'S'—tee ffee 7%
'Steteced ti0 4

Figure I1-7. Tracé logarithmique T1 Zice—feec—x Titecooc s T IDZFFs "fle &ixilos .
{z{ oo teo "o <o TE Zf '—ceofe..t TitE74rm pourundseluibfidé 5,3 x105M
de YbL1 dans D20 contenant 1,4 équivalent de ThCk-6H20.

Page |56



cote, Zf%t o—"fo' 2t . —Zf<"F o fet ticies -,

B. Modélisation des espéeces formé es en solution

Les données obtenues lors du titrage ont été analysées par la méthode des moindres carrés
en utilisant le logiciel specfit3L32 Cette analyse permet de déterminer les différentes espéces
formées au cours du titrage. Les résultats obtenus suggérent la formation de trois especes
émissives distinctes attribuées aux complexes [(Mi).Thy] avec x=1, 2, ou 3. Ladistribution de
e Feroide te— viete—tt F— ecet te fUfZ7°72% fTF.. ZixT'Z——c'e t1

du titrage (Figure 11-8). Ces espeées sont cohérentes avec des titrages effectués antérieurement

entre le ligandL1 et les ions E@lIl) et Th(Il) 24 e —"‘ce Feo'° fo "f et —Fo Zi‘ of" f—c'e
sfce Zte t77c.f..<—te "1Zf-—gfate abitraittmentedestdonnées, indiquent une

efficacité 1,8 et 5,6 fois plus importante pouf(YbL1).Th;] et [(YbL1),Ths] respectivement, en
comparaison a [(Yh.1),Th].

Figure I1-8. Evolution de l'intensité d'UC (points noirs) et de la concentration des espéces formées
durant le titrage de YbL1 par ThCl 3.6H; bx=980 nm ; CroL1=9,7x105M ; Crp =7,7%x104 M ;
solutions dans D20; pD= 7,7; [(YbL1)2Tb], bleu ; [(YbL1)2Tbz], rouge ; [(YbL1)2Tbs], vert).

C. 1" «<...f ... upconvetsidr

1. Tetfefe— “—fe—dpeoriversion

Aprés les mesures précédentes, le calcul dufet fefe— “—fo—<“—3F t1 f - 77
Celub ...« "F'"xete—F Zit "< f.c—x t— " tee—e ti L7 fe et fe f—
'St—tee tece 7o T Zitecoscte T Zicte | Tfee 2% “coc,2F t— ZF ot
o {zr oo f7 Zf LffelEEike TE Zic<'e2Fs; A2F,. Pour rappel, le rendement
e fe—<* —3F ti te— L fZ..—Z% 'f" 'ef"fcete o —e & Sfe—<Z7' "+
guantique est connu (équatiovl@ . Dans cette équationx et ref désignent respectivement le
composé et la référencensd ... """ e’ et o Zicetc. .t TE "x7f . —<'e T Sac'Z7fe— F

Zico—t% " fZF Tt Zico—todpksPoatidoliesefet P8 otiA;d o Zif,o ", fe..t t1

Page |57



cote Zf %t o—""fe' Zt .. —Zf<"f o fed ticee -,

2it . Sf@AFZZée%—1t—" tTi'et .l iPafexcitafion@Q80es f~t... —e Zfet” ti—ot
puissance de 10,8V.cm2a —e "fettete— “—f o " x1PsRiété dbtenidet est du méme
R ot %o fett—" “—1 Tif——"17 ere—Cete ececZfc"tea
A oA Jos &% | 2480800, % o800
L Oyg it H——H ‘heo
< aglﬂjgﬁﬁu o0 2208  Fom (11-4)
ta | 1A X
Avec iYDNLiﬁYDN;X
2. + ... [ <o e uptanversion
foe Z% ,—— T3 ..c0'"fet": ZF ot . foecoet Ti e Et—4 Bthe ofe—"te
réalisées’ f” 23+ & "xt+"¢... ">, «ZZf t1 Zf "f.. avétunldsér ASTHmMSf ...« ti Z

it cefe fhe " Zete TiEE . c—foc'e [TH.. R iIZ-FECVHE ZifvRac
Ti ek, feec—F u o v ecZZcet ... ‘ot T eserfFigutet 9} indiquant «ih dransfert
titet " %oct "FZf—<"tete— @) &THIHelors«du mécanisme CS

Figure 11-9. Profil temporel représentant les courbes de croissance et de décroissance en temps résolu
T Zicoe—foeec—t TitecesZTeTh(lll) &550 +44 nm (en bleu) aprés excitation en fonction du
temps a 974 nm (8,1 kW.cm2, rectangle orange) pour une solution de YbL1 (C =9,5x105 M) dans D0
contenant 1,4 équivalent de ThCls.6H.O. La ligne rouge correspond  Zi f E — » detdonmnées.

ifefZset T— "7"¢Z —F¢*"t7 f £—% £ %.. ——atiod|fll B} qifacfe— Z1 o
été décritpar Nonatetal.”* —" Z1 e+ ... fecest T3 & f o'F°ZF% fe— fox o—" 7% t<f
représentant le mécanisme|Figure 11-10) et est inspiré de celui proposé pour le mécanisme de
Tiftte—cie T3 "Sietee "f7 _"fee™:"— Fitet"%o<T o F " %o> —"fee k" T.lte”

complexes supramoléculaires.
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Figure II-10 & <f %o feed Titetf"%oct T— "7 .. Foee—e T1 efeoc «Zcof—cte ‘2" f—c"%
[(YbL1)2Thy] (x =1-3). Lessignes * et ** correspondent aux états excités une et deux fois,
respectivement.
Dans ce modeleKex ... *""Fe’ ot o Zf . tee—fe—t tI “«—FRpfulteMASDS ... —f <"

<t td Zit—f— TS (MDH T F ZFete £, WY E6,7pS); Rrd f— —Fe'e T3 "<t tF Ziz-
IS, c—% THIDTd2—F"ecet Z'e T1 ZifefZ>et T—kudd acOnstantt deitesse

tT— —"fee"1"— FTited" %<t T1% Zicte e Zicte | a
re Ft Geo SW@@ r SW[@U i rc
_@psg,el_(;‘tcbéo FSWygF Geo  Wpg r 'prs(;,e (1-5)
@Pte " F Geo  F'WegFGu r ¢
E Ug r r G|’1/4 F SW[@U] = Ug
La e fomt T4 Tc—feed T ZiES.cmf—ce oo T HEBoEpE e ——cZco
fo— Zf Z'e%—3F—" t1i'eih}edtild Bonstanfe-ade Plancke, est la vitesse de la lumiére

dans le vide; Pvaizd fe— Zf '—ceofe.f o Zf Z'+% —1t-&* °fla sectiort éffidacec—f—<'+ 1
T+ Zif fiel’ (en cm2molécules) correspondant a la transition 2Fs; A2F, T3 Zicts
Co—fe— o« Zifetd t— o F . ="F tif,et - i

N (11-6)
Ged %6224:31@(%@]4‘\ °

f e'Z——c'e ——<«Zcoxf """ ZFe efe_—_"%e frfe— x—+ "' f "+t "f" fE"
Tb(lll) pour un équivalent de complexe de Ybl, les espéce$§(YbL1),Th,] et [(YbL1).Ths] sont

considérées comme étant majoritairement présentesHigure 11-8).
ifefZret T3 Zf T+...7 coofe. it t— """"<Z —fe’*"F7 f "f7ece Ti', —Fec
“— ¢ fe— L FZ—c t% Zice f’7° Rt Deux tefnps te vie{ant é&té abtenus et
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sont égaux a 0.38 £ 0.04 ms et 1.86 £ 0.2 ms. Le temps de vie tcpaurrait étre attribué a un ion

Tb(lll) étant plus exposé aux molécules de solvant. Les constantes de vitesse du transfert
Tited" %<t T1  Kuesontde 5 et 355 6. Ces constantes sont plus faibles mais tout de

méme en adéquation avec les valirs retrouvées dans la littérature47.22 711" "«... f ...<—2 T — =" fee”
Titet " %dc<iBcA "t —— Foee—<—% 2-7"% ... fZ.. —F(&-?;Hleukﬁrfést-lqieensfa‘itf“—f—<‘-
de vitesse des transitions norradiatives et est obtenue a partir du rendement quantique

intrinséque de Z i <Y#(lll) (équation{(11-8)).
A Gl/A

v, L -7
Wt KG. EGoE G 0
A Gox
N ———————— 11-8
O Go.E Ga (11-8)
La constante de vitesse des transitions radiatived(aq, t¢— Zi<e " t"¢t t— —te’'e t1 ~

radiatif, Ra (1,13 ms) et est égale & 885 En reprenant la valeur obtenue pourOg 41,5 %), une
valeur de 58100 st est obtenue pourknr & f “fZt—" fth ZHE E. =" fee "t — Tited " %ot T

ainsi égale a 1,8 %

V. Conclusion

La premiere partie de ce chapitre a été consacrée a une étude approfondie du complexe
YbL1 dans DO. Une dépendance 8S>1" f—f—c<'e T— ... '¢’Z338F feo "o —c'e t— ' f
Celuk...< "feet T3 t+—8 o*Zx...—Z%e Tiff— tfee Zf '"tec°"F «’S°"f t1
o<Zct— f..<tt o —ef ot —7% Feo ecZct— fec*—3Fa F-—F ,fceet tiS>t”
augmentati‘s T1 Zice—feec—x fitecoecte t1 Zic'e fT RS c—f—c'e T—

1+

temps de vie de son état excité.
foed..fott "fr =<t Tt .F .Sf «—"F f -2 Tt D ARESpjout " f—<'e T3

de sels de Tb(lll) & une solution de... ‘¢’ Z+&f i , 4 Tie ...'0'Z%t8te S+x—x"""7>e
[(YBLL):Th] (X=1-U ‘e— +—% ""exed it&.c—f—c's T f = t1 Zice | |
e ZtEte Stot e Tafhe [ o tet—c— o Zitecoscte T Zicte tfe
le mécfeceet T1 efeec «Zcof—cte ' E"f_<"TA Tf < f.<—x T— —7fee"t
Tx—F7ecext F— to— 2% fZ% o sS4z * —f 1 <e8boui une Hefgitd Heplisbgndea x - s
Pt foCWhBRSfraz+ ,—te—1t '—" 7% "fetteteBiefiquf eedémier 11 4

soit faible, il est en accord avec les précédents systémes retrouvés dans la littérature et cela,
o fZ% "% Zf '"xefe . F Ti—et o' Z+.  —7% titf— tfee Zf '"Fec° i eSSt t1¢
T —"f f<Z t— Z%te "txe—Zf—e £7' " _ 20 7e tF . f . Sflc="F ‘e x—% "foo

mon premier article dans le journalChemistry(Annexes p. 15Q.8
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. Introduction

o s{{va "fe-'<o —0etfZ tef— ZiS>''—S°et “—f ZFe "' fee—e Tt _"f
avoir lieu & de trés longues distances ou, au contraire, & de trés courtes distances (moins &9 5
entre des ions donneurs et accepteurs dans les solidesll postule ainsi la formation de clusters
e Yoot " fcte— Tt Zi A te .Z—e—F"e ‘e o' festprernifletfoisZi‘, 1" f -
Tt Zi—" ... e " f"ecte Te—"% ZFe <toe | B e Zit—f— o'Zctta
Depuis, le terme de cluster a évolué. En chimie de coordination des ions lanthanides, il
"frvrete—t —ef "fecZZF tifeete, Zf%ote Zse— . Ztfc"Fe Tk " %o feets
conditons de synth®eta tfe '"+ ... —"et—"e —_<Zcoxe Z<%ofoeted sx—fs—-3 F- ti
<“f7e ... Z—e—17'le mol&idaireDritAinsi pu étre synthétisés,dont des clusters a base de
cations 3d et/ou 4f rapprochés par des oxydes ou hydroxydes et stabilisés par des ligaridsCes
e>e—_Cete oo tee_c——de ti—e o'sf— ex_f77¢ —F 'Zse— Zxf<"F "<%o
polydentés pouvant rappeler la struct—"% ...a—" ...‘“—<ZZ% tFe eofe’ f"—<...—Z%Fe& *feo

ainsi étre considérés comme étant une union entre les systemes moléculaires et les nanoparticules

Figure 111-1).10

Figure lll-1. 1’ "+efe—f—c'e Ti—e o:17entrecthplexe et nanoparticules. Inspiré de la

référence.10 (ions Ln(lll) en bleu)

Fotcem Yo FE e L Z—e—%7e fem “fcZe L tethem Zf Tteec <Zc—%
Tices tfoe —o o2ef or0_°efd Stet ‘. St t"e_  Jrf"ted 2 fe_ f771
(o' 7 —fom Tee Zhete— Zi——<Zcof—c's THc'es Zfe—Sfecttea f 'teec, <7
foeoc <ol " femt tee—c——t —o f foe—fY%ot " Zf .ot —c'e Tt ere—C0
TETCET ZE Tfo<t fe—% 7% eveddFidiacftl f—F—"e4 7 Zi''—cecof—c'e
Fitet o fFa—"— .. ——"F t1 .. te e ZF&te te— foeec —e foi 7 Zj

autour des métaux protégent ces derniers des transitions neradiatives induites par le solvant
permettantac<ee< tif—%oetfe—1" Z1 —te’e 1 "<t t3 Ziz—f—.38...<—% Tt <'ee Z
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Parmi les différents clusters impliquant les lanthanides retrouvés dans la littérature, ceux
fexe o—7 Tie Aickignes (acétylacétone, dibenzoylacetone, etc) sont particuliément
intéressants. Ces systémes sont synthétisables en une seule étdppermettent différentes
nucléarités et compositions selon le ligand utilisé lors de la synthés&s et conféerent une faible
distance entre les ions lanthanides¢ + 'Z—<a [~ 1 ... nZdi-igand aedtylacétone (acac), il
est possible de former un complexe composé de neuf lanthanides dans un volume restreint avec
une distance intermétallique inférieure a 5A. Il offre aussi la possibilité de former des complexes
ayant un dopage pouvant  Z 1" E —e“—ie S—c— <¢‘ee tleef "¢ f—_* " Fi—e f.
— St —fefe— _cefZ " Zi',ef " f—<'e T Zi &
fi=fe— TF ... . fee—f—-a TFe F8§'x"cfe. . Fe Fi ‘e— *—+ oefexte f
ee—c——t Tif.x—Zf . x—"eF Tfee ZF@IHicten Z8%ef ot —P1" FFf< T3
(ratio donneur:accepteur maximal possible) formant le cluster Y§Tb. + e‘e "% <o’ " —fe— fic e
"fret——"f<— T3 ofScecet” Zte . Sfe..te t1 eiDansladprethicres T Zic"

partie de ce chapite, la synthése et la caractérisation de ce cluster seront exposées. Puis, des

sfe—"Fe ort L —Ve ¢t —tfe - Zf ecet fe x7ctte.t tE ZT fTEH.. —ef o
Zt e+—Sfe'Z ot e f ‘"txted Zf o—<«—% tF ... Fe "+eaméliordtiondlitZcocefc”
2 —e—1t" otV f '"itefe—tt Tfee Z1 —— FTi'—<ecod” Zit <. f..<—% t1 Zi
Tt fe— ti—ef TfU— Zic'e fo.... Fr-f—" t— tif—="% "f"— Z% Z<%ofet
Tleec «Zc—ke “—[" " "Fe_ Z1eprésehtées-te o7 e—
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Il.  Complexe nonanucléaire Yb sTh

A. Premiere approche

1. Synthése et caractérisation du cluster

La synthése et la caractérisation du cluster [¥ib(L2)16(OH)10](OH) (L2 = acétylacétong

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

décrite dans la littérature [Figure 11 -2).11.14.15] a synthése est effectuée dans le méthan@HsOH)

avec un équivalent (eq.) de sels de lanthanides Yb(lll) et Tb(lll) hexahydra@our un ratio de 8

ions Yb(lll) pour 1 ion Th(lll). A cela est ajouté deux équivalents de2 et trois équivalents de
triethylamine (NEts) en tant que base. La base utilisée a pour réle de déprotoner les molécules
Titf— ""tete—fe tfoee Zte oftZe t1 Zfe—Siohtidtdimel innplatepare< ' —"
déprotonation du carbone en alpha des cétones. Génolate se coordine ensuite aux lanthanides

et méne a la formation du cluster. Des analyses de MEEDX ont été réalisées sur les monocristaux

du complexe. Une composition de®6+2,4 " " —" Zic'e +R45rav-" Zic'e

a été obtenue et correspond au 89,% et 10,9~ Tic‘ee - fE——*%¢ 7'
e>e—S°etd "fe't .. —<"fefe—& IAESIOnt-algs étd effectuées et elles confirment la

composition du cluster YiaTb estimée avec une erreur de f,1 unité atomique.

Figure Il -2. Protocole de synthése du cluster [YiTb(L2) 16(OH)10](OH).

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

agencement des ions formant un ariprisme a base carrégFigure I11-3). Celuici est constitué de

deux pyramidespentanucléaires a base carrée avec un sommet commun et une torsion entre les

pyramides de 45°. La premiére sphére de coordination des ions Ln(lll) est occupée par les ligands

L2 qui y sont coordinés via les atomes oxygenes|Higure Il -3|-a). Ceuxci conférent une

protection aux ions visa-"<e tie ¢'Zt ... —Zte ti o'Z7fe— te o'Z——c'ed Zit3..%1-

chaque ion est lié a deux ligandk2. Deshydroxydes (OH) sont aussi présents dans la premiere

sphere de coordination et contribuent au maintien de la structurgKigure Il -3|-b). Huit tife-"1%

eux (p-OH) sont présents sur les faces triangulaires des pyramides et sont liés a trois iongILi,
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tandis que les ions composant les bases carrées sont connectés par des liaisar@Hi. La distance

obtenue entre deux ions L) adjacents esttife«~<”*e Ay dexqui est trés prometteur pour le
—fee” i — titet %ot Z'"e Tt Zi A flietfe—& Zf Ttec—<te "EZf—<"F Tie <
de la structure ne peut étre déterminée avec exactitude du fait de la faible différence de densité
gle...—"'ec"—1t te_"1f Ztfe f=T70)Iet deiTh (Z=65). Selon de précédentes études,la

Tlec—c'e """ te_<FZ 7% ioé trblivémait gu centre, au sommet des deux pyramides, du

fait de sa taille plus importante queZi<‘s Asla rayon pour Tb(lll), 0,99A pour Yb(Ill)

pour un nombre de coordination de 8)7.18

Figure -84 —"—...——"% .."co—fZZ¢o% t— ..Z—o—%" o'o—"fo— f Z%e Z<%ofote -

coordinés aux ions Ln(lll) .

Lecluster a aussi été caractérisé par spectrométrie de masgeigure 111 -4).1° Pour ce faire,

—e . Z—e—%1" o fet Fi2)mbOH)io f =% ——<Zcox . f” Zic'e Fo— ...¢
équivalent aux ions Ln(lll) avec urrayon ionique proche de celui de ces derniers (1,018 pour
Zicte WbsBF” Zics | %t-—+a{fice =T —e ete R TR LT

de 8)17 Avec une solution préparée dans GJDH, le spectre de masse présente un pic principal a

m/z =2554,89Da correspondant au complexe maoochargé [¥%(L2)1s(OH)i0]* confirmant
Zico—+x%"<—% t— . Z—e—1" fo o7 ——c'ed Feo 'c..0 of et fc"fe ote— f—0
fragments poly-hydratés et doublement chargés ayant perdu une unité Y¥R):-

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

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

unité Y(L2)s-.
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Figure Il -4. Spectre ES/MS du cluster ¥Ymontrant un pic majeur a 2554,89 et |'expansion de ce pic

avec la distribution isotopique calculée.

2. Mesures spectroscopiques

A la suite de la caractérisation du composé, une étude spectroscopique du clusteta
t°f...——+ta T o'f.. -7 iE-VI!Sl'@agauche) a été mesuré dans C}¥DH et se
wotette ti—ef [ fetd Zf"% 1 Tfee Zavec'wf maxinun & 291 nm pour un
L ET et e— T E S — < oBy de 14,8XTDfM1.EmL. Cette bande est attribuée a la transition
S AS des ligandsL2.20 Avec une solution trés concentrée (10 & —eF ,fett Tif,o"" —c'e —"%e
“fe,ZF fte— t et L o vzw e [T —e "< ggsdriférieut ANI-MICML e ot Z f <

et est attribuée a la transitionsDs A7Fs T+ Zi<'e (Figure Ill-5|- droite). Dans le NIR, une

bande large est aussi observée avec un maximum a 975 nig- = 46,9 M-1.cm) correspondant a
la transition 2Fs, A2F7, T+ Zic's a

Enexcitantdanslabandt Tif,e"" —<'e T— Z<%ofoT o t{t eed T1—3 £oecoec'os t«
obtenuesl@ & f ""fecorE fTfee Z%1 Trefcet T— Tco 2k PEIATEF o Ziis
" TfToete fette Titecooctos L fUf L —t"co—<“DIFFI(F=Ba3fEES —"feec—«
rendement quantique globalmesuré O{% Tt Zic@) A .77 fe et foem f— ot . foecoet Tif
Tife—tfeet "f7 $8...<—f—<'* TL5% Ukotfmpside vie deD,95 ms a été obtenu pour
Zix—f— £8..<—% 11t Zi<5©H,Laseconfle émissiont f e+ 7% To— . FZ7Z% T3 Zic'e
correspondant a la transition 2Fs, A2F7, et le rendement quantique global@égnesuré est de
00278 F —fte’'e TF "<t tF Zit—f— $8...<—% T Zic'e eiflpusk ' tetfe—"
T— ei38°Z<*—1F " Zi<e"Z—1- . -fadiatives-induitespalde selvant. En effectuant la
mesure du temps de vie dans le méthanol deutéré (@DD),un temps de vie de 15,6is est obtenu
7 Zidte & F —te’e t1 <t fe— "FZf-<"Fefe— Z'e% f- ..'e7°"%
Tee foc—cion " 70" e f—cte TE ZT f" 38 c—f—c'e Tt % tE Zice
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fr=fe— Tt Zf fetd Tif, o —«tox" fodf [ Z% ote "t o'5te FTicios |
z & 7% —fe' ¢ 1 ~dbvogstagtenuerRutilisant la méthode décrite par Martinus Werts et
ses collaborateurst F——1 o+ —S*'tf ——<«Zcoet Zit“—f—c'e o' T <Hhitd danse —Fco “—<
les chapitres précédents. Des valeurs de 57& et de 663us ont été obtenues respectivement dans
CHOH et dans CEDD.

Figure l-54 % f—...St 'f..-"1 VS @léu-axey a gauchekt NIR (bleu, axe y a droite) et
o f .. —"Fe titeceocts o s,fZ72924wm) dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) et (droite)
f. =% tif,et =<' T Zicte | gTbtans CHOH.c— 1"
3. ”.:tn~f_<:. Ti Z]._’..."N:t”'("

f olleec «Zec—% TP, ef" f—<'e t1 Zi Feet"Tb(dl}fa &écaxaminée en
utilisant une solution du cluster dans CBOD afin de limiter les transitions nonradiatives et
Tif..... MledtteZttt T<f Tt Zix—f— fS..<—% tf Zice a © fS..<—fe— T<¢”
of ,fett Tif,e2F-A2Fa 980 nm aune densité de puissance de 2,86 W:gnkes bandes
Titecooctoo f"f. . —x"co—c"—Fe t1 Zic's  evisibleentte 450650 finfies Z
Figure 111 -6).

Figure -6 &4 'f..—"% fTiteceec's 1 HTFodangCRODIC=2,2mMM, lexc=980 nm ;
P=2,86 W.cm?2.
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T "Fetfete— " —foe—<"—F Ti f Fee—<c—F £—% ofe "4 "f2et. "o’ f " fcots
une valeur de 5,6x 109 a été obtenue. Malgrée grand «‘+,” t1 t'eef—" f——*—" t% Zif .. ..
ce rendement quantique est du méme ordre de grandeur, a densité de gsance égale, que les
Mt T Fe—e ere—_C°efe 2Ax108potr uné densité de puissance de 10)8/.cm?).2324 Ce
"te—7—f— "t—— «iF8'Z< —1" f" Z fxytles e prentieresphéne & dobrdination
The <foe A ..'e="c,—foe— "V—tefe— o Zf txef . —<f-c'e tF Zit—f— i

des voies nonradiatives.

B. Modification du systeme

1. Réduction des transitions non -radiatives (1)

“co TR T2t —<"F Zice"Z—1 ... frddtatives, fesshydroxydes présents au sein
du cluster ont été substitiés par leurs homologues deutérés. Pour ce faire, la synthése a été

modifiée par le Dr. Richard Knighton en utilisant des sels de lanthanides, LagD-0O, et un solvant,

CDOD, deutérés|Figure 1l1-7). La différentiation entre ce cluster deutéré et le non deutéré est
ot —xt f" Zice—""T— .. —<iaXstdl X ifidique fa-deutération (X% D) ou non (X=H)
des sels de lanthanides (X) et du sdvant (Xs).

Figure 1l -7. Mise a jour du protocole de synthése 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

YbsTb (DLnDs) dans le méthanol|Figure Il -8). Tout comme pour le complexe Ybrb (H.nHg), le

o F o ="E tif,etti—ctete— fee—c——3 ti—ef [ fet: Zf "%t tfee ZF Trefce
sf8co—e Fo— o t{s oo fTE ... —e 177 <. <] By dEIZ053x2@ M-Lerne adtribyiée’ T

a la transition S AS des ligands L2 .20 Dans le NIR, une bande large avec un maximum a 97

est aussiobservée (Brs =44,6 M-1.cm! dans CHOH et 48,5M-1.cm? dans CRROD) correspondant

alatransition2Fs, A2F7, 1 Zicte a
F" 8. c—foc'e Tfoe Zf fott Tif,o " =c'o t— Z<%ofot o t{t esd Ziz
(Of5=2,7%) dans le visible f ceo< “—3F .. 17271 t¢O8&0,03%) dans le NIR ont été
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observées.Des temps de vie de 0,93 ms dans @BH, et de 1,12ns (95%) et 350 s (5%) dans

CDy ‘e— #—% ', —Fe—e "7 Zik—f— f§..<—% tF Zic'e adags ti—s -:
CDy  «cofc*—Fe— —et T "x7Fe.  F tife <" ootote Scec“—F f——'—" T% Z
pourcentages qui représentent la distribution des temps de vie, le plus long peut étre attribué a
Zicte f— ...te="% t— ... Z—e«—1ides'moléctiles d& solvant-et le @lus Bourt
ef fim fomte,—t 0 Zicte Te "+7’S+"¢td F —fe'e tF “<F tE Zixt—f-— 1

a lui inférieur & 1 ps dans CHOH et monte a 16,6us dans CBOD. Ce dernier est Iégerement en
hausse par apport a celui de YbTb (H.Hs) qui était de 15,6ps.

Figure lll-8a 't ...—-"% tif, “Vi(bleu, axe ya gauche) et NIR (bleu, axe y a droite) et
o f . "% Titeceecte o s,fF2924nm) dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) du cluster
YbsTh DinDsdans CHOH.

Des valeurs de 632us et de 683us ont été obtenues respectivement dans GBH et dars
Chy '*—" Z% —fe'e t1 “<habftii fZH<C R, a F "FetFefe— —foe—c"—1 oo
O, feooce “—1F Zit "¢ f.oc—% Moy PRoiBeof—<te "f7" ZF Z<%ofel ‘e— Foe-
déterminés mais uniquement dans CEDD dans lequel le teme T3 "<t t3 Zix—f—- £§..«—% ¢
Yb(lll) a pu étre mesuré. Des valeurs de 2% pour Ov, et de 22% pour [ensont été obtenues.
iteefe, ZF Tt ..fe "7 7ct—2e 'S _"Srec"—fe fcoec gTh(HoHytsOM e T —

présentées dans |gableau Il -1

3. Upconversion et mécanisme

o ofe—"Fe ti e #x—% F i A—tHS T Refo— T<TE.—Fete— Zice |
980 nm avec une densité de puissance de 2,86 Wenf fee of fet 1t Tif 2k A2k, les

"fo'r:to T'|'io(oo(‘oo ._.f"f”__i"(o_(“_:to Ti ZT(‘. " oo ‘,’oi"~iio Tfoc
650 nm [Figure [I1-9| <etc“—fe— Zi* ot " f—c'o 1 Z1 & ifee'..<fe— f"F... 2% "8
Fie " ec—% T4 ‘—Fed Z% . fee—e ti [ t—descief Fitetesetre ki’ fobe 7

“te—<'e tTF Zf tieec—x tE —ceefe & Figbéa.llk—%%.—ka*epré@entation
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logarithmique de cette mesurandique un profil presque linéaire avec une pente de 2, confirmant

Zt "t fee—e o TE 8 "85 ‘e T Zi &

Figure IN-9. "f...="% Titeceec'e Ti T4 Figure Il1-10. Tracé logarithmique de

YbsTb (HunHs) et (DunDs) dans CROD. CG=2mM;  Z¥eFeec—x Titeceec's 1 Z5DsAF s
lexe=980 nm ; P=2,86 W.cnm2. T I Zicte . . {Z{ ee Feo "o .

—ceofe .t TiES . c—f—<e T— Z]
cluster YbsTh (DinDs). (Les carrés et les ronds
UV Ee et e et L —<Tfefe— o Zif
a la décroissance de la censité de puissance).
“co Tt oet——"f te x7cttef Z% ek feceet ti A& ZixT'Z——<'e tF Zics
WVLE oo f £—% o— "¢ "f” ZFf & <o <ZTf,"fet—8 o'—e &, .«—f—<'e ' —Zez

avec un laser pendant 6Qus [Figure Il-11| & TfefZ>eF T— """ "«Z —Fe "7 <ot —F —ot
Zio_i 'l‘_ o(%oofz f~fo_ T]‘f--i(o"‘"i Z:t ofé(o_o T]‘(o_ioo(_i 'l"[io(oo(‘o
du mécanisme de sensibite f—<'e .2 f—<"F “—¢ e— %% °"f —eF £—f'f ZFfe—1% 11

T3 Zic'e o Zic'e 423 "B ZifE—co.. . —<'e t— Zfet”4 -expdnenticlle™ducefe...f

signal est observée avec des temps de viR=170 us (93 %) et R=390 ps(7 %). Une mesure de

contrdle a ensuite été effectuée avec le cluster YHHs). Tf,ofe...f T3 ec%oefZ .. '¢"<"oF
Zitecoocts ' ot "+t f™1 . gTh{D..Dd provieht bign de Z i <Th(lll).

T ex ... foeceet "7t ot '—7 Z1% 'UIFigdresdH-22(fice’ Z <t —F Zif et —<'e Ti—o
"fect” 'Si—te TfT —e te sfefo— o Zf "o fXb*Fh]f Yn Bédond® ... T
photon est ensuite absorbé etZ i+’ ° ..e¥bp ,, Teo— ""extd Z eife e—c— —e V" fee f".

YT f—<” TEve Zix—f— 138..«—+ThY obii reévient, & soraétat fondamental par

émission dans le domaine du visible.
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Figure Il -11. Profil temporel représentant les Figure 111 -12. Mécanisme de sensibilisation
courbes de croissance et de décroissance en LR f—TE = 2 0 fee—o
—te'e "te'Z— tF Zico—Feec—t Tite cluster YbsTb.

Zi<To(lll) a542nm pour Ybe HinHs (bleu) et
YbsTh DinDs (rouge).

F Ofem 2% "Z—e of " —fe— Fom Zif—ShocFe—f—c'e TTfe—c"—1 t1 Zice-

YbsTh (DunDs) en comparaison au cluster Y&rb (H.nHs) (Figure 111-9). Ce résultat est encore plus
Crffe— frU%e 2% L fZ...—7 tT— "1e1Ga,ducluster YBTFR (Bmbs) tili est égale

a 1x107 pour une densité de puissance de laser de 2,86 W.eérdémontrant le bon impact de la

deutération partielle du complexe. Ce rendement quantique est 18 fois plus élevée que le cluster

YoeTb (HinHs & ¢ ... e’ f " fcote f—8 ""&  ttte—e ese_Cefe "t ef__foe_ 77 o Zi4
celui-ci est plus élevée gue lsystéme étudié au chapitre précédent (14 fois plus élevér)et

jusqg—ie uyy “fce fe L te’f7fcote f— -polynuflEdire YAb £tudié précédemment

f— Zf, " f='<"f f—= f—38 ...'e’Z18%e Ti 7 """ 'ete "f" 7f _BHCetle —1— f— o
“fZt—" "f<— "f =<t tie of<ZZF—"1fe e f"efoe— ZFe ese—°efe o Zix . St

été publiée dans le journalChemical Communications

ﬁgand
[ %104 Bo ) 0 Ravb O's OBe  Onpd
Micm! / Ml.cm? R/ ms(%) R/ us / us ! % ! % 107
(/nm)
Non deutéré <1 578
14,8 (291) 46,9 0,95 15,62 6632 1,5 0,02 0,056
. 0,93
Partiellement 203 291) 446 <1 632 . 0.03 .
deutéré ’ 48,57 0,35 (5%) 16,62 6832 ’ 0,22
/ 1,12 (95%)a

Tableau lll-1. Propriétés photophysiques des clusters YsTh (HinHs) et (DunDs) dans le méthanol (sauf

indication contraire). avaleurs ont été obtenues dans CROD; b excitation & 292 nm (CHsOH solution diluée) et & 340 nm

(CDsOD solutions concentrées);cs'Z——<'e T3 "S'tfeced| Tf 0,78 Ffc=488 nm) utilisée comme référence ;27 ¢
solution de cardiogreen (IR125) dans CHs 0=0,078; lexc=765 nm) utilisée comme référence ;28 e Solution de

[Th(Glu)H 2 f tfee Zi1F8:310 lexc=308 nm) utilisée comme référence.?? Erreur de £10% estimée sur les temps de vie

et de +15% sur les rendements quantiques.
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Ill.  Optimisation du complexe
A ‘cte tiferZc' " f—cte
1. De nouveaux ratios Yb/Tb

it+——1F tde .Z—e—f"¢ ""toefoe_te FTfee t . Sf'<="% f t+x,—=* "¢

M e te frce Tif ¢’ —o of&co—e Ticies Tloot—"e f' " j—

Cependant, avec neybositions au sein du cluster, différentes shchiométries sont envisageables

T fe— '—fe—<FZZfete— —cocoet” Z1% ec%oofZ Ti A& t 'Z—ed& Z%1 ex..
COETF T TETef——fem 20 fe—"% Zte ctee t— . ecdeux 'tesc, 2%

oo T —e (e 4 F--1 e—a.Sc'ex—"¢k "t—— 2-"% f-—tco—1

contenant six ions Yb(lll) et trois ions Th (YBThs $— *‘—""fc— 2_"% te~cof%+F '“—" 27—

Tt Zi &

“co TixTfZ—1" Zte f——"1%¢o0ssilBles, Sine-Hiblidthegué combinatoire des
W7 e tTe TR T E fe te Uf L _ctee o Zf"fe tictee & t-
o' <ZtE,fet— F— ete £ —'FA Tt fo— ——«Zcox . f" <Z fe— % .-
perme— Tit&fecet” Z1 'teec, 71t fUttactivationsde |A4umihescence induite par le
ofe " Ticiee - A te of—" Ttec—clee f— ofce t— L Z—e—%" "
Zi—e Tie <'ecd ww ... "o ec—ctes T o —(BhyYidlRY:16(0D)10](@BY Zoht possibles ou
i, j et k sont des entiers allantde 0 a9 tels querj+k=n={ o £—fe— Z%f o'e "f —'—f7Z tic oo 3

combinaisons sont réalisées par le mélange de i/9 (x) de Yb@D,0O, de j/9 (y) de Tbd-6D,0, de
k/9 (z) de YCE-6D,0 du ligandL2 et de la base EN dans les proportions décrites par le protocole

de synthése(Figure II1-13| & Feo exZfe%oFe si‘e— "fo £—* co'7+ei

Figure Il -13. Protocole de préparation de la bibliothéque combinatoire.

Sous excitation & 980 nm de la transitiotFs.o A2F7, t1 Zicte f"f... —e Zfet”
Lcet—c"—F Tt Zice—teec—+ tTiiansition 8Dy AFFs T Zfi<te (542 £10nm) a été

mesurée en utilisant un lecteur de plaque en temps résolE(gure l1-14).

Zit&. . 1 —c'e the . Z—e_f"e oif> Fho) PUTh(H} (Yhg)e £ “—< oi‘e
ete_ Tt f— . —e ec%oofZ Ti A —ef Hecooc'e ecUhooc <. f=<"F Fo— ‘e "Txi
yc'e'"co . F—3F eifrfe— “—i—e of—7 ('o | & ‘—” . fe Tivectred Zi', et
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assez surprenante étant donné que le mécanisme de sensibilisation coopérative entre les ions

" - . "fY—c<i"— f— ececo—s t1—Bése pouvant exgliquéSun tel
résultat est que différentes espéces sont formées en solution. Pour déterminer la proportion de
Sfo—et Tite—"1 tZZ%e —et teoe—T¢,——c'e o—f_co—<"—% f t—F o—"""0e1
fractions molaires x,y et z des ims Yb(lIl), Th(lll) et Y(II), respectivement, au sein du cluster. Les
probabilités de formation P,;x des différentes espéces Ybb;Yi qui en découlent ont été obtenues
T 27+ IRR) e

2 L @,@éHTUHU H\W (11-1)
fee Z% ... fe 1T —eF ""f..—ce & Tt s { tice f - fE'—-=xta
39%est, —fe—1 "'—" Zifeg S fedtcs “—i—eF 7 f <7 <% ebtidbtértie pox
les especes ayant au moins deux ions Yb(lll). La présence de ces espéces pour chaque cluster peut
18 Z¢"—1F" ZT1'""<%ocot T— ec%oefZ ‘,oF" % f f... —ec —Foefe— —e ‘o | é
Figure l1-148 7*"<Z —f¢' %7 tie t< " #"Foe—e [ Z—e—f"¢ f 7., —e o'e "f "&F Tice
CfUCfLZE Ticies t- 4  Bmpendank6O ps »émission a 542nm + 10 nm).

Pour mieux distinguer les espéces ayant la plus forte intensité, le profil temporel des
Te "2 Fe—Fe e cofcetes Foe— co_x%"t f'"°« IR étHes Késulfafsgonttt rary
présentésal@é of LV 'coefe f T— ec%oofZ TT  Fe Tte—<fe T— ete”
f—"f¢— 2= f——fet—F t—foe— treex “—F Z1f o'e "t Tic‘oe troef "o f__
augmente2030 f'fet fe—a4 Zie "Hte—7 _f—o ot —Foe— “—F Zico—Feec—x Titec

efe " Ticiee [ efce f—eec T — e "I(I)iAnsi, Ig signal maximal est obtenu
" —et “—fe—<«—% Tic oHl) gomprisg entre 3 et6 (3<i<6;6>j>3;k=0). Soit,
unequasit“—«<"fZFe..t Foe—"F ZF oo "f ticiee treet et f. .. t'—t—"e4
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Figurelll-158 e—feec—x titoecoec's T7 T §FhYu(l2D+e(OD)io]* (i #j +k =9) dans C3OD
en fonction de la proportion xd £ Zi<‘se & Tco—Feec—x e tet o Zice—x%"fZT T— "7

entre 0,07 et 2 ms.

fot o—" e "te—7_f_eh t1t—38 e—a..Sc'ekx—"cFe ‘om k% <o . Z—te
sfofe— L Zxfc"Fed Z oifYlhst < 'lxAiee 7T —0 The ec%oof—5 Zte 'Z—o
bibliothéque combinatoire mais aussi le cluster Y&Tbs ‘T Zi‘e "$-"'—"f Zf o—a..Sc'ex-"¢t ¥
ions Yb(III) pour un ion Th(Ill) .
2. Réduction des transitions non -radiatives (2)
e "—1F tif... .. A-TE tE e —Tff— ZF e<%oofZ T A —e "I%f"T eite-

de coordination des lanthanides constituée par la structure des ligands2. Des liaisons CH
<. fe— o Zf Tref .. —<"f—<'e tI Ziysoftrettduvées: Podriy rémédker, Je
ligand a subi une modification en remplacant les huit liaisons CH par leur homologue deutéré, CD.
F——F o't L focte fem o —Ccxt U fr Ziifidifuantda Heutérdtion (Of)-ou' mon
(Hy) du ligand (Figure 11l -16).

Figure ll-16 4 ‘—"Ff— ""*='...'Z% tF e>e—S°et tfe . Z—o—1f"¢ co. . . Z—fiha Zte o' —"1%

deutération du ligand.

Ceecta"fer feo 'Ze Zte o _"f77te e—a. Sctet_"cte tt 7 —e_f"s
o —"Ff—8 ‘e’ Z18te e'e—  fE'—Y¥YaFbs «(DDHh)—YETbs (DuDHL);
Yb?,Tb (DLnDsDL) X YbsTbg (DLnDsDL) et YbsTb4 (DLnDsDL).
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B. Mesures spectroscopiques

Feo T<7727Fe—0e o7 "1 TIVISNIR des emnqg nouveaux clusters ainsi que les
o't .. —"fe Titeceoctes T1e <*e@VISetYb(llfdangle NIR, par excitation dans la bande
Tif,e " —c'e t— L2«Wolf €6 mesurés dans CEDD I@ . Leur propriétés
photophysiques ont aussi été déterminées et les données obtenues sont résumées dans le

Tableau Il -2

Figure lll-17a 'f...=-"% tif, “Vi&(bleu,
axe y a gauche) et NIR (bleu, axe y a droite) et
e . ="t Titecoocte of I fF2A92HMM)

dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) dans

CDx0D des clustersa) YbsTbsz (DnDsHL) ;
b) YbsTha (DinDsHL) ; ¢) YbsTh (DinDsDy) ;
d) YbsThs (DnDsDv) et d) YbsTba (DLnDsDL).

‘oot " Zte . Z—e—1f"e "t  ttte—ed Z3VISHes diffdreftslustérs— < e
Mrefe—F —et fett Zf"%F Tfee ZF tTiefcet Tt Zi trle— Zf efSce—e Fo—
desca”™ " «..<fe—e Tif, e —c'e . ‘000etR800GMs.ecml. Dans le NIR, une bande

large est aussi observée et centrée a 978n correspondant a la transition2Fs, A2F;, de Zi<*s
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Yo(lll) & te '3 ccte—e FitS—co. . —c'e o Zf"T Tf"Mbemtetgonter f—35 ti
f.... Yt fTE ZF ete 7t Ficte a

[/ $8..c—f—c's tTfee Zf foett Tif,o" —c'e T —cZcholf Lficdot{t sed Ziz
Tfee ZF “<oc, 2t tHlIl) Pads ke NIR,ont été observéedans CROD.La donnée la plus
co—t"FeefoeF te— L FZ77F t— —tfe’e t1 "<t t1 ZizcipAugmedte.avetlard Zic'e
wf<oet T— o'e "% Tic'ee antdedld,6ysepourle cluster YTb (DLnDdHL) & 20us pour
YosTos(DinDHL & Tf—%oefe—f—c'e fo— Fo .  *"f 'Z —o o’ 12pstdbutbréele—t 21 Z«¢
temps de vie est environ doublé atteignant une valeur de 4ds pour les clusters YbTbs (D.nDsDy)

et YosThs (DrDDL) & o —Feo'e T3 "<t f—ooc Z'o%0 ...'o—"¢,—F"fc— ""—tfefe— o Zi"
Ti d— Tf o'e "feffefom “—fe_c"—t4
Egand ~ ~
[ x104 Bo R/ ms(%) R Ravb [ens Oi&é’ Oé &
Mi.cm? [/ Mi.cmt / us /| ps I % | % | %
(/nm)
20 0.34 (11%)
YhsThs (DinDs) (291) 29 1.0 (89%) 18 900 9 4.1 0.2
0.23 (11%)
YhsThs (DLnDs) 20 (292) 24 1.1 (89%) 20 817 3 3.3 0.1
0.17 (4%)
YhsTb (DLnDsDy) 19 (290) 59 1.0 (96%) 32 749 7 23 0.3
0.2 (6%)
YhsThs (DunDdDy) 14 (288) 37 0.9 (94%) 41 665 3 3.9 0.2
0.15 (6%)

YbsThs (DunDsDy) | 23 (201) 29 0.9 (94%) 41 739 5 29 0.3
Tableau Il -2. Propriétés photophysiques des cing nouveaux clusters obtenus dans CROD.2 Excitation &
340nm ;b e Z——<'e T3 "S'tfeced| T f=0,Z6}If=488 nm) utilisée comme référence,?’ ¢ solution de cardiogreen
(IR125) dans CHs 0=0,078; lexc=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 systemes

f7 T8, «—f—<'e Tfoe Zf feFdo Adfp et Lie's | o {zr oo fTE... —o
densité de puissance de 2,86 \Wm24& Zfe ,fetfe fTitoecoocies  f7f . —HNksont —tfe t3 7
observées dans le visible entre 450 et 650 nipF{gure 111-18| <ot <“—f o — Z'I",,°i"~f—<‘° T+ Zi &

émissions sont confirmées par le tracéogarithmique de chaque cluster|Figure 111 -19) dont les

pentes sont comprisesentre 1,6 et 1,9.
. _._‘o'f"fo_ Z:to (o_ioo(_io "':I:o +oecoecioe T'|' Tio o)o_oo:to 'l"o_

sont équivalentes) incluant YTb (D..DdH.), une premiére augmentation est observée lorsque le

N«

dopage est modifié avec un meilleur signal obtenu pourel cluster YThs (DinDgHL)

Figure 111-18}- a). Ce résultat confirme ceux obtenus par la bibliothégue combinatoire effectuée
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précédemment. Aprés latf ——+"f—<'e T — Z<%ofetd Zif—Y0cfe—f—<'s T— ec%oof2

importante (Figure 111 -18[- b).

Figure 1-18 & "F...—"F Titecesc'e Ti f the . Z—e—f"¢ "f"—cFZZtete—
partiellement et totalement deutérés dans CD sOD ([C]=2 4mM &e&=980 nm; P=2,86 cm2).

Figure 111-19. Tracé logarithmique de
Zicomtx%"fZF FTiteocoocts t1
Te Tte—cte Tl Zf T—coefe..
du laser a 980 nm dans CROD du
cluster a) YbsThs (DunDsHL) ; b) YbsThs
(DinDsHL) ; €) YbsTb (DunDsDyy ;
d) YbsThs (DLnDsDy) et

d) YbsThs (DunDsDy).

Cette forte augmentation est attribuée a 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 YosThs (DinDdDy), dans la continuité des précédentes observations. De plus, en

appliqguant la distribution statistiqgue évoquée plus haut, les espéces ¥ths; (22 %) et YyThs

(21 ° efe— xete—Fe fe 'Z—e TIThZ{26%).contribyant & la forte intensité

titecoocte 0" 238 $2f f—ct Zi', o3 " foc's "foot “—i—et o1<22%—"1

fo— ‘,—fe—f Z'e —% Zf """ —c'e ticies tTreetéguivalkntelif ... ... F'—t—" fo-
T "tettefe— “—foe—<*—t TV A& ..fZ..—Z% '—" . fe . Z—e—1"e o _

2,86 W.cm?2, confirme la tendance observée avec les intensités. Le changement du dopage permet

Tt e—Z-<Zct” 'f” ss Z% "fetfete— “—fe—<"10¥ pbir le’ flusttr— t1 s-

YbsTh (DunDdHL) & 1,1x108 pour le cluster Yl Tha (DunDdHL) . Une valeur exceptionnelle est atteinte
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apres la deutération du ligand menant a une multiplication par 2,5 (par rapport a
YbsTbs (DinDHL)  T— "feffete— “—fe—*—de valeur de2/8x1d pour le cluster
YbsThs (DunDsDL). En somme, une amélioration par 500 a été obtenue en considérant le cluster
YhsTh (H.HdHL) comme point de départ|(

Tableaulll-3). Le composé Y&bs (DisDD.  teo— fcoec Z% ese—C°ef ti 7% 'Z—e §°

solution et a été publié dans le journahngewandte Chemig

YkTbh YkTb YhsTh YhsThs YhsThs YhsThs YhsThs
HinHsa DLnDs2 D.nDdsD. b D.nDsb DnDdD b D.nDsb D.nDdDy b

q Ya
/ 106

0,0056 0,1 0,6 0,3 1,9 11 2,8

Tableau Il1-38 +..f «——Zf—<" T1e "Fetiefe—e i 5)deschisters étudiés dans CROD.
Excitation a 980 nm (P = 2,86 W.cm?). asolution de [Tb(Glu)H2  f tfee Zit £B:310lexc=308 nm)
utilisée comme "+ "+, F '—" Z3F "fetiefe— “22bphtent pardcafriparaison & YbsTb (DinDsHL).19
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V. Variations des complexes

A. Différentes paires

Apres la série de mesure effectuée avec la paire Yb/Tb, la possibilité de former des clusters
f .. Tif——="%e <‘oo Zfe—SfoecttafeldctaZgofo— —“aa@E T oef—" Titet"% <
envisagée. Ainsi, les iondysprosium (Dy(lll)), europium (Eu(lll)) et thulium (Tm(lll)) ont été

LtesctdTae frce TU2oUE feel cke o Zicte . A e —"fce (‘esd . 'Tde s
Zi g foc'e t— 'Stetecef i Tfes the ere—Cete o Zit—f- o Zctt f-
nanoparticules203236 | —— te— tre | fit——tct” Zf "teec, «Zc—% Ti',ef" " f—c'e T:
» 2i+..S3727% ' Zx.. . —Zf<F f7t.. Zte . Z—e—%1"e4

Les complexes ont été synthétisés par le Dr. Richard Knighton suivant le protocole de
synthése des clusters partiellement deutérés (BDdH,) et les différents systéemes obtenus sont
YsEu; YoTms; YRDysd 1 e<%oefZ Ti T3 ...Sf*“—1 .. ‘e’ Zigithtigndanslate—"2 'f
Sfett tif,e”,fe.. ¥ t% Zi<'e nm (Figure Ill{-20| et [Figure I11-22).  €mission
caractéristiquede Zi<Lm(lll) étudié «if +—+ ‘ o3""xf “—1f tfee Z1Eu (@D ...Z—o—1’
"fT Ziteceecte the [ fetde ... f”fionEuNKedue‘awdtransitiodsiD, AF;(J allant de
rev Tfee Z3 “coc, 218 f e<%oefZ T1 [ logatithmituedhentrarft’ung pentdf ... +
'St Tttt sAy - <etct—fe— Zice'Ze.. f—<'s tI fEigue N524)iee Z "o T —

Figure lII-20& " ...—"F tfiteceoc'e T7i Figure 11l -21. Tracélogarithmique de
YbsEu (DnDsHL) (rouge ; C=2,29 mM ; Zico—Feec—t Titoecooc's T Z1T — 4
lexc=980 nm ; P=6,9 W.cm2) dans C:OD. —coofe t TiFS . c—f-ce T— Z
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Figure I1-22. "$...="%1 Titecesc's Ti T -sDys(LBH){(Vert,;C=1,29mM;
lexe=980 nm ; P=10,8 W.cm2; NS=1) ; YisEuU (DunDsHL) (rouge ; C=2,29 MM ; lexe=980 nm ;
P=6,9W.cm2; NS=1) et YbsTms (DunDsHL) (bleu ; C=1,52 MM ; lexc=980 nm ; P=10,8 W.cm2;
NS=10) dans C3OD.

t2 f—— T3 Zitecooc's Sf «——377% the Zfe-Sfectied —et ,fot

alentours de 500nm pour tous les clusters apres excitation a 98Am (Figure 11l -22). Cette bande

est issue du mécanisme de luminescence coopérative observé dans des systemes homonucléaires

Tic ee(ll]) etsera discuté plus en détail dans lehapitre IV 131

T oot fecoeet T Zf Z—ecoetoe te f U —TF 02t —F Zif 00—
Zie ctee frco FTifo—ekiettf'— Titot %ot el ot Z-"fA foe ZF ..fe T%
Th(Il) " fr—<Fe "7k .. xtte—Fe & Zixe1t”%Dféquivadita eeld du migeawvirtuel et
le transfert se fait efficacement|Figure Il-23]-a & ‘e..f"e¢fe— Zic's — SDaeste o< tf—

proche en énergie du niveau virtuel. Un transfert peut donc étre effectué vers ce dernier qui par

la suite relaxera vers le nivealD, émetteur (Figure Il1-23- b). Dans le cas des ions Tm(lll) et

> & ZFe ok . fecoote " tete "7 7H_ " efeec «Zcof—c'e <o’ —F Zi—-
frco Tifotcot™ ZFe o™t f—8 2of-1GE1 20" {find o2 b “GueaPd—" Zic'e
Dy(ll1)).3336 fe et foecoeefe o'e ""fete "t _" tFe ese_°efe o Zix_f— e'Zctt *-
efef'—<...—Z%Fed o o'Z——<'ea Ziaditives ebttprobabliementstrop important

7 fTet——"F Zife..teec'e tThe ec"if—8 et "%ot—<“—Fed F— <o'f..— o
temps de vie des états excités avec des valeurs inférieures aiqui ont été déterminées pour
Zte <'ee o t— > 4 «<fe “—1 eice’Z <" s, forbaride-duetaflatiansiion * o

3H, MBHs T+ Zic'e o paspiiftre observée non plus.
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Figure I11-23. Mécanisme de sensibilisation a) de Z<To(lll) etb)de Zi<Eu(ll) Z*"« t% Zi

B. Changement du ligand

o 'Z—e T Zit——1t tif——"Fe fc"fe tF Zfe—Sfectted Zf ..te. it —<
ligands a aussi été envisagée. Le bétant de repousser davantage les molécules de solvant en
utilisant des ligands aux substituants volumineux qui formeront une coquille épaisse autour des
ions Ln(lll). Il y a aussi la possibilité de réduire les transitions nomadiatives grace a des ligads
fofe— Tde Zcfcoton Tte— Zie1” % 413100 em) est plustiZidle que celle de CD
32300 cm-1).37

Partant de cette volonté les ligands présentés ¢Rigure Ill -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 synthése associd¢ 2.

Figure Il -24. Représentation des ligands L3 (dibenzoylmethane) ; L4 (hexafluoroacetylacetone) et

L5 (salicylate).

1. Cluster avec le ligand L3

Comme indiqué en introduction de cette partie, lanucléarité des clusters formés est
dépendante du ligand utilisé. Le ligand dibenzoylmethanelL@), possédant des groupements
phényls beaucoup plus volumineux que les groupements méthyles de2, induit un

encombrement stérique plus important lors de la fornation du complexe. Cela a pour
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Lteext—Fe F T "t —<"F Zf efe "F Ficiee T —Tfe— 2_7% "frvt Ste ffoe
nucléarité permise par le ligandL3 passe donc a cing, contre neuf pour le ligarid 38 41
La préparation du cluster étudié est adaptée de la littérature et consiste en une seule étape
de synthésel439.40 Elle implique la paire Yb:Tb dans un ratio de quatre ions Yb(llpour un ion
Tb(lll), mis en présence du ligand.3 et de EtN en vue de former le cluster YAbi(L3)10 (HinHsHL)
dans un mélange dichlorométhane/hexane. Le dichlorométhane est utilisé pour solubiliser le

Z—e—1" f— ZiSESfet ' —" ZF Tf<"t Vx . C—1"E f Tr.Cc—f—cte oif
ont été effectuées avec la solution de la synthése.

Eneffect—fe— Zfe ofe—"1fe ti f” $8§...<—f—<'e tF Zics f ... —
de puissance de 10,8V.cm2a f—...—e¢ e<%osfZ T1 oif *—% * —te— of —"ft_—co
Titecoocts T3 Zic'Figyre lI-25| & +Z2f '*—""f<— «it&' Z¢*—1” " fL3AYI fc— “—1F

Lteet —e txef L —(Tf—f—" Titet"%o<tA f” —e "FDS L Fiiket %ot TH LT E-
Zix—f— —dufghrdi442 e $°"F1—4 Zitet”% <t Tidelidesifde 205207i et est
v St tE ZixsDhS H et 400 chrl).42 Afin de confirmer cette hypothése, les

spectres titeceec's fThe cfee | - . ‘e— x—F efe_—"He 'f" £§ (—f.
Tif, e —c' e T— ZGmhqFiguraulW25| betc)sl f o' F...—"F titeceec's T1 Zic'e
e ,—Ffe— Tfee Z% —fetce “—i—ef Zf "%t stbletattribuée et "+1 T feoe
fluorescence du ligand.343 if ,ete... %t T1 ec%oof—3 ""“iefe— T Zic'e L te
Ti—e —"fee™ "~ teo "t "eec 7% ZikTHIW)-vELe tBit«fx +18 M- ti

':l:"ni__fo_ T‘o._. 'fo Z'|""o:t"~f_(‘o Ti ZT a :to o:to_":to . "foo:t _:to’i"l
Fidecoscts th Zi4— B34 $ZThe Rt Tocof%otte to T8 c—fom Tfoe ZF .1
2Fsp A2F7p T Zicte o offzae ofp—ooc Tfoe Zf fot PDfRAfReet s Ziets

a 485 nm.
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Figure l11-258 " ...—="F¢ Titecoec'e |
(lexe=980 nm ; P=10,8 W.cmr2; NS=10) ; b)
dans le NIR et c) dans le VIS deluster
YbsTb(L3)16 (HinHsHL; C - 10-3 M) dans un
mélange dichlorométhane/hexane,
lexc =350 nm.

2. Cluster avec le ligand L4

mee Zf —fe—f—<"f £t ——2F fTF.. Zte o— e—<——ledigandSte>Z4a Zi
hexafluoroacetylacétone [4) dont les substituants sont des trifluorométhyles (CE). Ces
substituants ayant un volume proche des méthyles, la achiométrie des clusters est de neuf. Le
cluster YksThs(L4)16 (HinHgHL) a été synthétisé en reprenanle protocole de synthése utilisé pour
leligandl2 & — “f<— T of —7"°¢ teef o'Z — «Z<—% tfoe ZFe o'Z foe—e “"%hofoect
2_7F <o'Z% t— Zfe efe—"fe ‘et “fi—Fe o " 7f o7 ——c'e o°"FH if.."

une bande interse et large a 500hm attribuée a la luminescence coopérativgRigure I11-26). Les

Jfette T4 Zicte T — 1+ D/ARFraVéced allaritade 5 a 3 sont aussi observéda
bande de la transitionsDs /HFs (485 nm) apparait comme un épaulement de la luminesnce
LR f—TtA f TZ—ed Zte fetde Titecooctoe i T efe t—  ete_ "7 0"
Zf Z—ecofo et U f—<TFA f7 t8..<—f—<'s tfee AB, yfeett Tif,e
décroissance biexponentielle avecdes valeurs de 3,61s (67 %) et 15,1 us (33%) a été obtenue
e Zicte & fe —te’e Tt T<f ete— Z'coe Tt . t—38 Sf,«——1ZZ%eFe—

“Cte— TE ZiUPUE tE Zf e<ZZcot . tett t- £8° 2 —1"f<— Zf “fe, 2% <ot

Figure lll-26 & " ...—"%e¢ TTxeceekyi=980nm;P=2,86W.cm2; NS=10) du cluster
YbsThs(L4) 16 (HnHsHL) (C - 10-3 M) dans MeOH.
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3. Cluster avec le ligand L5

Le ligand salicylate (L5) posséde une structure proche de celle dé&2 et est plus

volumineux que ce dernier. Ce dernier point permettrait une meilleure répulsion des solvants et

tle... —et "+t —...—<'s T3 Zice f .. —adidtives. lfesligandLbepermet aussiune
sta...Sc'ex—"¢t Tf of—" ‘oo tfoee ZF . Z—e—F"A4 Z oi',—cte— oFZ'e 7% 'V~
le ligand L2 formant le complexe YBTba(L5)1s (HinHH)4445 £ — f ' — 2-"% «o'Z+& o Zice "ot ¢

précédents clusters. Par conséquent, son homologue partiellement deutéré a aussi été synthétisé

et les mesures ont été effeciées dans le méthano|Rigure Il1-27| & f” £8...«—f—<'s Tf Zic'e

ZFe foette Titoecoocte TH Zicte | ‘e— % ' ef""xgvec tmgigdate T1—3
Iégérement plus intense pour le cluster Y&Tba(L5)16 (DinDDL. F "Fetfete— “—fe—c“—1F 1 1

ces deux complexes a tout de méme été calculé. Des valeurs de 6%1€ de 3,8x1(° ont été
obtenues pour YRTba(L5)1s (HinHsHL) et YhTha(L5)16 (DunDdDL), respectivement, et sont

inférieures a celles des précédents systemeégs3t

Figure l-27 & 'F...—"fe¢ Tixecedes elubiers YhsTha(L5)16 (HinHsHL) (orange) et YbsTha(L5) 16
(DLDsDL) dans MeOH (lexc= 980 nm ; P=2,86 W.cm2; C - 10-4 M).
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, différents systemes a bases de clusters contenant principalement 9 ions
Ln(lll) ont été étudiés o ~—1f T+ ZifexZ<'"f—c'o T%1 Zit " .. f..<—x TF Zi &

Dans un premier temps, le cluster [Y&Tb(L2)16(OH)10](OH) (YbsTh H.,Hs) a été synthétisé
e L fTf om0 Zix—f— ' ZctFA f L f"f..—E cof—c'e TE o F Lttt
(<3,6A)entreles <‘ee f— ofce tF Zf o—"— . ——"F fcoec “—F Zf 'xete .t Ti
sphere de coordination des ions donneurs Yb(lll). Ces derniers induisant des transitions non
"ftof—<"Fed —e "f<,ZF "tetiete— “— foaété obtent par dxtitatié Hirecte de
Zicte mm{ gaur une densité de puissance de 2,88/.cm2 dans CROD. La deutération
des hydroxydes et la formation du cluster Y&Tb (D.nDD. [ "F7e<e Tif ... ... Te="F L F-—1F $77«
Tif—-—tcet”t —ef ~f ZiCette bfficaciésest plus élevée que les précédents systémes
moléculaires ou supramoléculaireg 2426 +— f “fc— Zi', Ef— ti—et '—, Zc..f—<'s Tf
scientifique (Annexes p. 160Q.19

foe —eo of . fef —Fe’ed tT1—8 f ' .. Ste ‘e % o _<"cFe Feo "—% Ti

premiére a été de trower le meilleur ratio entre les ions donneurs Yb(lll) et accepteurs Tb(lll).
Grace a une bibliotheque combinatoire constituée de différents ratios donneuaccepteurs, les
clusters YkyThs (DunDdDy) et YsTha (DinDsDy) ont été préparés. La secondapproche a eu pour
but de réduire davantage les transitions norradiatives en deutérant le ligandL2 utilisé lors de la
e>e—S°et the [ Z—e—t"ed ix-——11 Tie T<"7"x7Fe—e ese_Cete "f" 15  <«—f
980 nm a montré de meilleurs résultas pour le complexe YbThs (DLnDdDL) avec un rendement
f—fe—<t—1% T t44 tak-See—7Z—-f— <ot —t “—3% Zf et<Z2Z%i—"% 177
ot . feefcfeto— L FZZ%F t— ese—Ced te—tefe— 7% 'Z—e %o"fet ote "t ¥
YbsThs (DinDeDL) est aine« 21 ef<ZZf—" ese—Cef "7 77 o f E'—" f— o'¢ t——
autres systémes ont été publiésAnnexes p. 164.31

Pour finir, des variantes du clustt” ‘e— x—% *——tcxte "f7 . Sfe%otete— t1 Zi

mais aussi du ligand. Dans le premier cas, des ions lanthanides tels que Eu(lll), Dy(lll) et Tm(llI)

fo— x—% [ f<xe TR tTFe fee f— otce The . Z—e—%"ed ', 01" f—
une émission a été obtenue pour chaque cluster par le mécanisme de sensibilisation coopérative

Lfe Tt Zice — t— — ftt Z—ecoefe.te.f U7 f—<"tA fee Z%
formation du cluster par le changement de ligand offre la possibilitée modifier la structure du

e ZE8t t— fret——fi— —ed T———"F ——«Zcof—<'s tfee Zitf—a4
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. Introduction

La luminescence coopérative (cooperative luminescence CL) est un mécanisme
ti7—"...r9i0rk (UC) similaire a la sensibilisation coopérative (cooperative sensitization CS)
Figure IV-1| & [ T« " Fe . f fe—"F Zte t1—8 of ec——3F f— oc"Ff— tF Zit—{
st .. fecoet T1 A& Fe— T<"——17 f— of et . teec—% "fe Fice f.... IT-1t—" 1
observé pour la premiére fois par Eiichiro Nakazawa et Shigeo Shionoga 1970 avec un solide
YoPQL t— "f" tif——="1fe Tfoe@stife flcodfe=Bt "<, "fe(lybrte o Z7 ,

icte of Tteerxffe— “—j—e oF—7 +—f— 1§, «mécanigniepart fe "t

son utilisation y est plus aisé&’ f” $§..<—f—c'e Tfee Zf . fedFh AFpett ZTe e
Yb(I) 2980 eed —oF *eceoc's fo ' of" 4t Ffee ZF “coc,ZF Tiom Zite:"%oct Fo
“tee L FZ7%F T Zit—f— F8...<—% T Zice | a

Figure IV-1. Représentation des mécanismes de a) la sensibilisation coopérative et b) la luminescence

coopérative.

‘—7 eifee—"1" tt Zi',et" " f—<'e t1 % eagarifmigue destZt - f ...
communément utilisé afin de confirmer le processus deux photons. Il est aussi possible de
et ZetE t——% et f—c<te te ete U fa897fk toabet dhed et i FAZTco—T 0
Tt Zf Z—ecofete. i tF Zicte Trood—" $HIV-IR00Re 24— 7 BT ¢, "% flic e
excitésetRZt —Fe’e t3 "< tf Zic'e £8...«—2& f” fefZ'%<ta ..t272% Tt Zf
18 "ot Tf7 Zid(IV-2felkhe feoe— Z1% ofe "t tTE "f<"f Tic'ee tR et Restdes Zices—f

temps de vie de la luminescence coopérative.

P RJIP L Jy HATLFMI (IV-1)

5P RJIsP L Jgy HATLFPig; (IV-2)

ne(t) est considéré comme étant proportionnel anst):. Ainsi, le temps de vie de la
Z—ecofe fe F LU Ef—<Tf of"fc— x%fZ o Zf o'<—<x [{WIPITZ—< TF Zic
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f Z—ecote . te. 1 ..'t foleCulbaive Zit ... 851727 %
Jan HES " FPiy; L :Jg HES FRi4;~
. s Jad -
uﬁ—LZqu;Hléﬂ— (IV-3)
i B iot
Les systémes permettant ce mécanisme softesfe—<fZZfete— "t—""—"te o Zit—f— o'Z

des solgels121011  Zi+ . S$3Z7f o' Z+ ... —7f<"ta& f—..—eF THe.."C—cte oif 1"
ce chaptre présente la premiére observation du mécanisme de luminescence coopérative a
2i+..8t727% o' Z+..—Z2f<F f" Zi——<Zcof—<c'e ti—e . ‘e'7F8% e'efoe— 73

ceux étudiés auchapitre Ill. Par la suite, une miniaturisation du systeme é®ffectuée menant a
Zit——11 tF tce® fe frco TitSfocet” Zf "teoc, «Zc—% Ti',ef" 1" . f et .
(.’Z<“_f._ Zt ecocoe—e Ticios a
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. ‘e’Z18F etefoe— Zxfc"t tiv——%1",c—>

— =" the 13 7 cte te e fVefe— Zte L Z—e—F"e £t —TFcte -
mécanisme de sensibilisation coopérativeGhapitre Ill), une particularité concernant les spectres
Titeceects tité qoservée, principalement sur la bandéDs AFs « vzw se T1 Zic's |
Figure 1V-2).

Dans le cas du cluster Yd'b, une émission supplémentaire et faible a été observée lors de
ZitS . «—f—c'w Bflor Zf ,fett tifoFesRoFeusete .. 0 [ fco'e o Zitocosc's ' —fo—
fT O FS.<—f—<'e tfee Zf fetit Tif,k2’ Gommetprécédestafent observé au

Chapitrelll & Zf tco—"<,——c'e o—f—co—c“—F ""—" —e ox7fe%F T3 S—c— oo
ot —F Zf "vtefe. f H(B5ZTFR0 it et te—Fefe— f— etcoelh—0o (‘e |
Parmi ces espéces, seul le cluster homd Z>e— ... Z+ f <"1 Tol peut étréisalé purement.

Figure IV-24 % ..—"Fe Titeceec s o' e frifnn parexcitaion & 340 nm (vert) et & 980 nm

(orange) du cluster YbgTb (DLnDsHL) dans C3OD.

“ee tE otxL "7 Z6tté émmisaidn $upplémentaire, le cluster Ydpartiellement
deutéré (D..DdHL) a été synthétisé au laboratoire par le Dr. Richard Knighton suivant le protocole
de synthése des clustergtudiés précédemmeanigure IV-3).

Figure IV-3. Protocole de synthése du cluster Yl (DunDsHL).

Page |99



fZ—ecote  fe. % .. x MolécCUlaire Zit . St27%

A. Mesures spectroscopiques

Une solution du complexe Y&(D.nDdHL) a été préparée dans le méthanol deutéré (GDD)

et des mesures spectroscopiques ont été effectuégbigure IV-4). + ' F...-"% Tif,¢'""" —<'s T —
L0718 F Tk ete—F —e ecY%oefZ <o—Feed Tfee Zi .. TASedudipgndac Zf -"f
289 ++ RBo=19000Mtemi).12 f , fetd tif, o' " —c'e tF Zicts for foeec ‘e

le NIR 2975+« Bs=55M-1.cml) correspondant a la transition2Fs, A2F;, T tianiyb(lll).

Figure IV-4a 't...-"% tif," "Vi&(bleu, axe y a gauche) et NIR (bleu, axe y a droite) et spectre
Titeceec e=2093x106M; lexc=292 nm) dans le NIR (rouge) du cluster Yhg (DinDsHL) dans CR3OD.

e :tgu_(_f_(‘o T_ 2(%ofOT Tf.o of "fo.'éiZ'rifsoﬁ"(";(ToioZﬂ'%fo

est observée dans le NIR & 980m due a la transition2Fs, /RF;, de Z1<Y¥(lll) . Le temps de vie

efe—"t '—" Zix—f- $§..<—% t1 Zixet un, rendement-quiantigues globale de
Iuminescence,éé@deO,4%aétéobtenu. o etk fe— ZF ot "% FTif et —c'e T fee ZF
efe "L ofrte TFicte | { & Zivie-rhdiatif,tRav, a été déterminé en utilisant

Zix"—f—<'e oco Fo "Zf % f" f'—<e—e $7”13Uhe valberde 7TAZuf o Bfe—1 —" &
obtenue dans CBOD menant a un rendement quantique intrinséquéggie 2% qui estdu méme
1 E tE %" fett—" “—3F tif——"Fe .00’ ZF18te 'MBate_te Tfee Jf Zc——%x"f

B. Upconversion

7 8. <—f—c<'e Tfoe Zf ,feirdn ARiFpett ZTe'e nm gvec un
Zfet” Ti—et tieec—+ T1 Wi une baride langé avec un maximum a 500 nm est
observée I@ Au regard du maximum de la bande, il est & noter que la mesure a été
effectuée en utilisant un filtre passe haut a 85@mentre lelaseretZi+ ... Sfe—<«ZZ P2 Coeeo t”

au maximum les artefacts f ,fett ‘,e3" "% eife— e "fe t—F f— Zfeta ‘—7

signal provient bien du cluster Y (DinDsHL & Ziteceecis Ti—e 7 —e—1" | ‘eegc——* —oc
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Y (1) (Yo DLnDdHL) par excitation & 980nm a étémesurée et aucune bande a été obtenue. Ainsi,
Zif,ote. 3 Titecoecs [y (D dDdH).cdnfirme télle obtenue avec le complexe Yb
(DLnDgHL).

Figure IV-54 'f..—"F fixteceec elusliers 1 Figure IV-6. Tracélogarithmique 11 Zice—1%
Ybo (DunDsHL  vert - C=2,04mM ) et Yo Titecoocts T4 Zf Ifimingscemice
(DunDsHL  rouge - C=2,38 mM ) dans CxOD. coopérative en fonction de la puissance
lexc=980 nm ; P=10,8 W.cm2. TitS. . c—f—<'e T— Zfod” o o~v o4
(DuaDsHL).
o Zif,ete.t ticte fo. .. Poof—" —f7 “—F Zice A Zigoecoscie ' o

peut étre le résultat du mécanisme de luminescenceapérative. Cette possibilité a été vérifiée en
effectuant le tracélogarithmique T+ Zice—feoc—% Titeceocts Fo "o _c'e TF Zf theec-
du laser [Figure IV-6| & % 'fe—% tF saz f -z ‘,—Fe—F . ‘e ("efe— —e """
photonsl” Comme indiqué en introduction de ce chapitre, le mécanisme de luminescence
LR T f—eec 227F e ek Cf" Zf efe—"F t— —fe’e T "¢t ¢

temporel du composé a été mesuré sous excitation pulsé avec un laser a 880 pendant 390 ps.

Untempsdeviede8Ae f +—% ‘' —fe— "*—7" Zf " _fee—e t1 & F——%t "fZF—" fo
£% 21 o Zf o'cmct T— —teo'e t1 "<t tF Zice Cmfe— TfT $&..<—f
Zit,ef " f—<'e ti—ed xeceec's Ti  <ee—de luminesaence scoopgrative. Le

"fettefe— “—fe—c*—t ti t— ...'e’Z%t8f f £—+ . . Fa/étéobtenuetaunet "fZ1-

densité de puissance de 2,8@/.cm2.

Cette découverte fait du cluster YO(DLnDHL Z1 '"tect” e>e—C°et o Zi+ ... StZ27% «'Z:
PE ef——fo— Zi',of" " f—<'e tF ZT f” Z% et.. fecoet Tt Z—ecofe. te .t ¢
publié au coté de ceux des clusters étudiés pour la sensibilisation coopérative dans le journal

Angewandte Chemis
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I, <o°"te tio—et” c—o

c<fe “—1 7% %o"fet ete,"f ticiee '"rete_ [ favotiseraftie pracesstis $ t

de CL, une désactivationt ¥ Zixef %<t Tit3 .. «—f—c'e "t —— f—eec 2_"F ot —c—1%
entre les ions Yb(lll), comme cela a été remarquée au sein des nanoparticuieg De plus, les

mesures effectuées avec le cluster Yo — ... "¢ "¢"ex —e "7 fee_—e T] tre— ZF o+ f
luminescence coopéra-<~ 1t % “f<— f— —"f 1"« t1 Zit§.. <—f Jodarithmighd)—S 'S‘—‘e-

FZf <ot —F “—F ZF ot ... focoed of "F"fc— Vo fZFete— f" Zi——<Zco
Foe cof%ot T "21—<"F ZF oo, ”F Tic'oed ofefe— o Zf ~"efonsYO(Hl) e>e—CeF -
e et f— f—eec Tit, 0"t ZF et . feceet t1F a

A. Présentation des dimeres

f£——tf e f"efer Zf ecof Fo £ ctFe.t T— ek sffiectf  FHfee

"t fZcoxt f" Zi——<Z<of—c'e TN distiictst Le°Prémiet Himere (dimérel), de
formule [Yb.L6](NOs)s (Figure IV-7), a été synthétisé par le Pr. Carlos Platalglesias de
Zi—ec " f7ec—x 1 Zf "'%oef te o f%eta 'f” LB)commédighnddEllRT ..."> —f-

consiste en une étape de cyclisation entre la trisAminoethyl)amine et le 2,6diformyl-4-
«1-S>Z7'Ste'Zf—% Fe retet T e—"f-F tir——1",«2)de fyrmue.. ‘et Tco
[L7(Yb(ttfa) 5)2] (ttfa-=thienoyltrifluoroacéton ate) (Figure IV-8) a été synthétisé et caractérisé

"frZt "8 <. ST e<%oS—‘ed Z te— ‘ —fe— "f" Zifee' . afHOR% T tI—3
Zexo "f7 Zico—Fextcf<"t TP <> coctcet

Figure IV-7. a) Représentation et b) structure cristalline du complexe [Yb 2L6](NOs)s dimére 1. Les
f—'ofe TiSs>t" %o®ete o'e— "t """ "7 —o tF . Zf"
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Figure 1V-8. a) Représentation et b) structure cristalline du complexe [L7(Yb(ttfa) 3)2] dimere 2.

Lesatomes T iS>tT" %o°efe oo "F—c"4e ' —7" "7 —o tt . Zf"

La caractérisation des deux diméres a été effectuée par le Dr. Richard Knightba.

structure cristallographique du dimére 1 [Figure IV-7|- b) indique une distance de 3,43 entre

les deux ions Yb(lll) avec un nombre de coordination de huit pour chaque ion Yb(lll). Sept sites

de coordination sont occupés par ligand.6 et le dernier site par Aiiion NQ-. Pair le dimére 2

Figure IV-8}-b), une distance YbYb de 6,64A est obtenue et le nombre de coordination autour

du métal est également de 8. Au regard des distances-Yha Zi‘,ef" " f—<'e T3 Zf Z—ecoto..
coopérative serit plus prometteuse avec le dimere 1 étant donné que la distance entre les deux

ions Yb(Ill) est inférieure a la distance cible (R).2 Méme si celle du dimére 2 est supérieure, un

Z'e% —te'e T1 ~<dtatbxeitée dasions YO(Il) "F7ef——"fc— —‘—— T1 e2ef fi‘ of” %’

”””_:too_o 'l"|' a

B. Mesures spectroscopiques

4. Dimere 1

Une solution du complexe a été préparée dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) et les mesures

spectroscopiques ont été effectuéegHigure IV-9] & F «’'f...-"1 17 pUWVISdu'dimeére 1

montre une bande intense avec un maximum a 37#m ( B =20 200 M-1.cm?) attribuée a la

transition N A Ndes fragments iminophenolate du ligand6 & fees Z1% & Zf fett tif,o" -

correspondant & la transition2Fs, A2Fy, T+ Zic'e fe— ‘Lef" % te—"% {rr f— srwr
un maximum & 977nm (B7=133Mlcml & F 'F..-"%F titeceec'e t1 Zicte | Feo—
excitation dans labandt t7f, """ —<L6 ¢ yr eed if.. "“—<ec—<'e T— o' "% T71S..
une émission a980s e ofe—"F —et feed o ET tec—cfe fT MfIIN_ f— et _"F TIf

Un rendement quantique globaléé &le 1% et un temps de vie Ry, bi-exponentiel de 83 ps

(83%) et de 18,7us (17 © ‘eo— —+ tx—f"ecots "f” & . . <—f—<'s T— Z<%ofeta i

”
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—te'e Tt T<F F—— eifEZc¢t —1" f7 —ef teld_c—c'e Fe_"t Zte o7+ . —
fU—c..—Z<°"Fete— 7T <o f w-otcupant IZdgrmier ste de coordination non occupé
par le ligand sur lesions Yb(lll) .

Figure IV-9a 'f...-"% tif," ' “\S(bleu, axe ya gauche) et NIR (bleu, axe y a droite) et
o =T Fe TTES <= f5dem=98 e %ot — Titeceec'e ;"[exx=%rP Nm) normalisés du
dimére 1 dans DMSO.

Tow et ETfocte fT ZE ete "f tictes t tE Zf Jfetd Tif,e " =
—e —fe’e TF "<t AfudefS8Z(SR été détermind3 F —Fe'e T "¢f tTE Zix—f— F3..<—%
Yb(Ill) au sein de ce dimére étant bexpones —< £ 74 —e —Fe’'e T3 “<f "ot +"AREEE Zico—Foo

i fZ...—7Z% FTeo ——c{V-Apsafhide détbrminer le rerdement quantique intrinséque
AQ QO
o1s]
ARALT BR
y (IV-4)
Avec ByL 522
fi .77 Fe et o Zf "7 f ... —<tex dli faetdur spréexponentiel correspondant au

temps devieRA ~“t.. tite "fZF—"e¢ t1 = tF vtrawRESAUSIERTEITusctte o
"Felt . —«"Fete—A ZFe "Vf .. —c'ee Ticoe—Feec—£=0,836tf=0,1T Untvarur— 11
de Ade 10,1ps a ainsi été obtenue. Il en résulte un rendement quantique intrinséqué)g 81e

1,7 % et une efficacité de sensibilisation du liganda.ns€gale a 5®%.

5. Dimeére 2
Une solution du dimére 2 a été préparée dang i f ... 2 —‘e<3"<ZF <o t1 ofet” Zixt——11¢t
spectroscopique |Eigure 1V-10). Celb ... < o*e—"F —e o’F . "1 T1YIS 4V€e uhe bande

intense pour un maximum a 336nm (Bss=115000M-1.cm?). Cette bande correspond

principalement aux transitions N A Ndes six ttfa périphériqgues. Dans le NIR, la bande
Tif, et —c'o 0" e et fom o Tfy AZFfip ik Zic'e Fe— et x% Fe-"1% {r
1050 nm avec un maximum a 976m (B =116 M1lcml & f «'f...—"F tTiteceec's T1¢ Zic's
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est obtenu par excitation & 336e¢ f— efSce—e TIf o' —c'e F— —of feed o __"F" " e
et kE fe—"f Z% o'f .. —"EntD8Eee<Hf—Z% o fhserptiontif

Figure IV-10a 'f...—-"% Tif,' "Vi&(bleu, axe ya gauche) et NIR (bleu, axe y a droite) et
o =TFe TTES <~ f5dem=98 e %ot — Titeceec'e ;"[ex=%36 Nm) normalisés du
dimére 2 dans CHCN.

Le rendement quantique globaléé #le ce dimére est de 0,0% et un temps de vie mone
exponentiel de 18,3us a été obtenu. Le temps de vie radiatiRRqv, obtenu est de 710us et le

rendement quantique intrinséque 0884ui en découle est de 2,66.

Parmi les différentes analyses effectuées sur ces dimeres, les temps de vie obtenus sont
| $e froeotte ZFe 'Z—o co—x"foeefo—Fed te —fe'e T "¢ ti—ef tcefeet 11

presque 19Ae& o'e— o _""cofoeete_ Z'e%e ' —7" Fe'x %" ' ef"i” Zi frZ:
luminescence coopérative.

~

C. ”.:t”“’f_(t. Ti Z'I'_’...‘.Ni”.(‘.
1. Upconversion
'Moe ZFe efe—TFe o' —"te " —Fe ""x7cocofc"fed THe $8 £7 ¢t T
sur les daux dimeéres.
Fe efe—"Fe 17 ‘e x—* I F . ——xfe fUE.. —ef o Z—mNy ..t fe—

dans DMSO etdu dimére 2 (3,7@M)dansCH & « 3 ..<—fe— t<"t...—fefe— Zic'se |
avec une densité de puissance de 6\9.cm2 T fee of  f et Jorgtibf ,2Fs2 A2F,, des bandes

larges sont observées dans le domaine du visible avec un maximum a 308 et 516 nm pour le

dimére 1 et le dimére 2, respectivementFigure 1V-11). La méme acquisition a été réalisée sur les
o7 fe—e "tk —<Te oF—Ze F— f— . —¢ ec%oofZ oif x—% ‘' ef""xa fZf
fT OFS . c—f—<c'e THe <te | tif——fo— "Z—e “—i—e "caitefabtsfUn—+ ——<Z«
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signal plus intense est observé pour le diméres “—«< ¢i$8’Z<“—3F o‘'—foeefe— "f" 7f “f<, 2%

entre les ions Yb(lll) favorisant la combinaison des énergies des états excités vers un état virtuel

émetteur de plus haute énergigRigure 1V-1).
i ”“_“:I:oo_o T| f + -+ _._‘.A(”.i re__m Zio T:t_g T(oo”:to io o:to_”fo.
Ti fe "“fe.—<'e ti Zf theec—t t1 —coeofe.. 1 [FiGgES NI La's o {zr

représentation logarithmique de ces mesures indique un profil presque linéaire avec une pente

1,93 pour le dimére 1 et 1,66 pour ledimére 2, corf’e fe— ZF "7 .. fee—eo o T1 726 _‘ee t1 |,

I+

Figure IV-11. Spectre t it eceec'e Ti ' f” Zf ox .. foeceo: T+ Z—ocefe .  feo  t .. °
dans DMSO (G 3,25 mM) et du dimere 2 dans CHCN (C= 3,70 mM). lexc=980 nm ; P=6,9 W.cm?2,

”f_(Ni

Figure IV-12. Tracéslogarithmique s t 3 B teec—% titecoec s T3 Zf fett t1 -
LUUET Tt e e l—cte tt Zf —coofe. f TiES . c—f—<'e t— Zfef"
dimére 2.
T "fettede— “—foe—<"—F T tie tTFH—S Tco® e f +4FXIG®—"% T -
dans le DMS@ils pour le dimére 1 et de6,9x10° dans MsCN pour le dimere 2 a une densité de
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puissance de 6,9V.cmz2. Le faible rendement quantique observé pour le dimére 211§’ Z qfar
la longue distance entre les deux ions Yb(lll) (6,64). Toutefois, cesrendements quantiques se
rapprochent de celui obtenu pour le cluster nonanucléaire Ybg (3x10-° pour une densité de

puissance de 2,86N.cm?).
2. Mécanisme

27 7 ——<c'e cot—<"—F t— oc%oofZ Ti f f" Zf e—<—% £—% efe—_"%

Frédéric Przybilla de la faculté de pharmacie dlkirch, en effectuant des mesures en temps résolu

sous excitation pulsée & 974m pendant 100ps [Figure IV-13| & § e<%oefZ ..."'<— Zfe—Fete—4
30 ps pour le dimére 1 et 50Ae "*—" Z1 t<e°"f t f fe— Tif——Fcot"f —e x_f— o
T "2 "te . F oiF8 2 —F"fc— "f" Zf T asYpélll) quikstplds fAible dahstescas

du dimeére 1, facilitant la combinaison des états excités. Aprés extinction du laser, une

décroissance plus lente pour le dimére 2 est observée.

Figure IV-13. Profil temporel de a) dimére 1 (C =7,72 mM, DMSO) et b) dimére 2 (G 6,19 mM,
ChH & "t'"dete—fe— Zie .'—", Fe t1 . 7'coofe it f— tt T2£..." coofoe
Titecoocte t1 t% Zf Z—ecete. . $a510+.10 hht(bfeu)értfonction du temps aprés
excitation a 974 nm (8,1 kw.cm-2, 100 ps, rectangle orange). La ligne rouge correspond a
ZifE—e—tefe— TFe tieettea
“co tifefZsed” ZF 7 <Z —te"fZ tie tEH—8 tce°"fed —e ot°Zf
présentant les différentes étapes du mécanisme de luminescence coopératiyeiqure IV-14).
Celuk ...< <o’ Z<¢“—1F —eF ""Fec°"t £§.. <—f ke&dmériant & la'formation de Yb*Yb,
qui absorbe a son tour un second photon menant a un état doublement excité Yb*Yb*. Une
"o te,cofcete Fo— fee——f F°F . ——+tf t— Zit—f— , , tef——f—" Tfoee |
T F T<f% feet Titet %<t a ZHérentsétats,de'r@ fugoorit nodélisés

selon la matrice suivante
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re FtGeo &8 r G & re
_@(‘. S%Ln tc‘@éo FC\@eé: C%)@ tc%)@ r r H(‘Sgﬁ
@Ptg¢ r Geo Ft&aF Gy, r te
E ud r r Gy F&G& Eud

Les profils temporels |q:igure IV-13) ont été analysés par Waygen Thor (doctorant au
laboratoire) en deux étapes en utilisant le modeéle décrit précédemment. La croissance signal

est déterminée en variant la constantdexcet la décroissance du signal en la fixant & zéro. Lors du
traitement, la constanteskyp-= 1/ Ry est fixéeest fixée et égale a 9900 st (en prenant le temps

de vie pondéré de 10,Jus calculé précédemment) pour le dimere 1 et a 5800 st pour le dimeére 2.

Figure IV-14 & <f%o” foed Titot " %oct t— ot .. focoot T3 Z—ocote.  dimeres. ... "+" f—< %

La meilleure correspondance au profil temporel est obtenue pour des valeurs #ecégales a
18,03x106 et 18,84x108 s! et des valeurs dekyy+ €gales a0.74+0.03x106s? (1,4us) et
0.19+0,05x 106 s1 (5,1 ps) pour le dimére 1 et le dimére2, respectivement. les constantes de
vitesse kycdes deux dimeéres sont plus rapides que la constante de vitesse de désexcitation
malgré une plus longue distance entre les deux ions MH} du dimére 2 permettant au mécanisme
TH Z—ecote. . Fe . F ...t %" f LeS tonisignies HeAitgsseli- sont, quant a elles, plus
"flette “—if——tet—Fe —St V< —Fete— t— o ote— "fo +%ofZte o Zf o'c—<
TS~ tF Zic'adfee ZFe tcoo te "ttt —<Ted t——F T<Tx"Fe . F—— i
non-"ftcf—«"te <o"Z—fo-fofcBiffacoec'df” —o "' f 7% _"foee " feo "F_t__
triplet du ligand.
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V. Conclusion

it——13F ti—e .. ‘o PoOlgriucléire’ Yy dans CROD a mis en exergue
Zit, et f—cte 2" Zf ""iec®t "o tf Zf Z—ecofetet LU f—<TE o
=" f7E"e ti—ef [ fet i tTixmresousexcitatioan a 980hm. Ce résultat a pu étre confirmé
o Zf "o Vf7 Zf Txitetfe. ditheFeddee FHoectotte —c'e TF Zf '—ceefe. T4

"fUZf ete—"t T — —te'e 1 1us)qghidstégdle a lamoitié de celui obtenu par excitation
du ligand (16 ps).
it——*1% "f" Zf e—c—1 T Tce°"fe tictes [ i dee tHf—. o <"
moins deux ions Yb(lll) pour la faisabilité du mécanisme. Apres excitation directe des ions Yb(lII)
A980eed Ziteceoc'e Ti T —F f— et . focoof T4 Z—ocodo foe . f &7 f—"

"t%o<'s t— Tcoc,Ztd I ZifefZ>+F WG uht' trafssante’lehteZduf signal a été
el E fTfe— tif-—fcet 't ZF efSce—e Tico—Feec—t e efe— Zf 'V
—"fee"F " — tixe:"%oct TF"e —e "I f— et —F "8 Fe "fetfefe—_eo “_fo
dimeéres [YL6](NOs3)s et [L7(Yb(ttfa)s)2] sont de 2,35x1® dans le DMS@is et 2,3x1010 dans

CH:CN respectivement qui se rapproche de celui du cluster Y DH. & Tx——11 f f—oec ofe-"
Zice''"—fe. .t Tt Zf Tco—f e ionsVibkH) (3,458 pdut PAUBL6](NOs)s) , mais aussi du

temps T+ "<t tf Zit—f— $8..<—% “—<¢ foeAe P fbeteTA' 9% SHZ Zi fT1..
dimeére [L7(Yb(ttfa)3)2] ou la distance entre les ions Yb(lll) est plus élevée (6,64). De plus, les
ee—fe—Fe T Tc—feef 77 Fe’ et foe— f —seii fles UinierestdarrobdiBat tesf —

e f—ctes decote o Zico Z—Fe .t Tt Zf teoe—fo.f te—"1 Zie <fee fre
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Assemblage supramoléculaire entre des complexdgs §— —S+tec—s t— Tis——3" <«—-

. Introduction

Lasf@E "c<—x Tie ere—Cete "Fref—fo Zi' ef" " f—cte t1 Zi—' ‘e ec"
Zife. . teecie o— Foec™t tTf o< "ff—8 tited"%oct <o’ Zc* —fouftfe —"foec
dont le temps de vie est relativement lond. ife— e'—feefe— 7% . fe tie ese_°efe S
polynucléaires [CRErLs [~ 1... —e —"fee " f"— Fitet"%oct t— ...S"'eF ™ TE e
— tf Zidte TEUe3ETfN 2" et A fecesd & fee tif—="%e ... fed Zi',
Zi  eF "f<— ofee t—f— <o—t"ext<fc"ta 'f” Zigantda pdirecYoATbF 4Cettdé T ——<Z
T eco "t "teec «Ze—x '—""Ff ZF . Sfe t—" Zf .te.f’—c'e ti et _Tif 1
util cefe— "f” 181’ 2% tif—="% f.. .. Frot—"e fofe— —e o<TEHf— tre— Zits
Zix—f— £8..«—% tf Zice | a

e Tt tF v o7 the eve—Cefe "fVef__foe— Fif ... .. A=Y ZVEN T
Tif..... P'—f—" "f"ei——fe— Tiautrafisfert-de 'charge-de métaux est envisagée. Au

contraire des transitions d-d ou #f interdites par les regles de Laporté? celles impliquant un

—fee k" Tt .Sf"%F Ti—e ot—fZ o —e Z<%hofot ot—fZ—FTUeKhoZ«Hof oS [
a un métal (ligand to metal charge transfer LMCT) son autorisées, et présentent des bandes
Tifa e’ —c'e f— fTitoecooc'e Zf"%otod ZZFA (xlrctdonfedififoex. . —e'e o Zfc"
2"t f t— o<ZZ<t"& Zf"%otete— tonstnfll) { Be1OMEcmI & —Ff B4 —<'e f—

sein de ces métaux se fait depuis leur band®ILCT (niveau singulet). Un croisement intersysteme

feo— Fee—c—1F 1°7f.. 3MLET (hivead triplef) +ésultant en une émission lointaine de
Zif,e'"—c'e et —t' Tx'Zf .. 1eFePar fekemplés e domplexe [Ru(bipy]?*
(Ru=ruthénium ; bipy=tati, <’ >"<tcef ""dtefe—_f —ef f o'’ —c‘nmeavkeui ‘s vwr
Ca™ " c...<Fe— Tit&Zf ¢ dodB 14000 M-1.cmt et une largeur & mihauteur de 2300cm-1.11

Son émission est quant a elle aux alentours de 630 E 36500 cm-2).

Dans le cadre de la théorie de Forster concernart t —”" fee f7— tixef %<t fe—-"F t1—

e tteef— fo e fo . ft'—4—" & Zf ..tes—fe-t t1 Ke—totet t— -
S eetZ7% o Zico—t%"fZE T "t —""tete—a A& fe—"tIdy, o f..—"%

c U efZcet o Fi—eco & HATEfo e T Z0f .. . Bk (eduatian{@AD)). f "

Ainsi, plus la valeur deR | etlalargeurami Sf——F—" t— o f...="F Tif, " =<' t1 Zif..

273 4F0d Z—e ZiE < foc—% TE —fee f = Zife— f—eeca

GiiR, L+ %48y .58
B (V-1)

1, &
<<<5<4$ Yo+ G
wiarL ——
~ i 1,8, @G

f ofet$ Tif,e ™NMECTedu complexe de Ru(ll) se situant a 45@m (22 000 cm-Y),
celle-...« fe— """ .St t% ...£Z7Z% tHn¥Z20600¢m?). En sebasant sur la réussite de
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cote, Zf%ot o—'"fe'Z4 . —7fc"t fo—"% the .. ‘e ZF8te Tt "——Stec—eo 1

efeec «Zcof—<te TE Zicte fY O Zicte L Tk fseh " eb i Foffees of it .. Stz
moléculaires 912 Z f o — e—<c———<c'e TIif .. .. T —F—" 'f” tfe .te’Zi8te tF —
Co—t"fesfem} 7 “ei” 13 o1 f—3%viele-ntéchmismede CfFgure V-1).

e 7o Tt Zf '"iEcec—t feo tef %<t t1 of fett tif,e " —ce 1.
L7218t T — v te— Zf teed «Z<—*& %o"Y ..t o —e A "<..cfe-
Fifon " A"t Zf tee—feot T1Tkedhok it Ee Y ATitiecE " f— Zi
(complexe de — tT— tre.. TifexZc<'"t” Zit " e f..<—% tTi &

Figure V-1. Représentation du mécanisme de CS dans le systeme Yb/Ru.

Ainsi, ce chapitre présen-1"f Zit——11t efetd oe—" Zifeetfe Zf%F o—"
[(RU(L7)3)(LN(L8)3)3][BArFs]s ~“"ex 'f" Zifes'. . <f—<'e tFe _L7BAEL —
(L7 = bipyrimidine ; Figure V-2|-a) et [Ln(L8)3(H20).] (Lhn=Yb ou Lu;
L8 =ttfa- thienoyltrifluoroacétonate ;|Figure V-2|-b & ifee' ... <f—c'e fe—"F Zte t1—3 .. ‘o

réaliserait par la coordination des azotes libres du ligand.7 sur le complexe de Ln(lll) en
o —,o—<——fe— Zte o'7Zx ... —7%te Titf—a

Figure V-2. a) Représentation du complexe [Ru(L7)3][Bar F4]2 ; b) Représentation du complexe
[Ln(L8) 3(H20)2].
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foeo —o ""tect” —fe'ed Zico—t"f..—c'e fe_"t . te t1—3F .. ‘e Zt&t.
titrages () RMN, afinde t+e‘e—"3" Zf ““"ef_c‘'e 1% Zifoote Zf%F o—'"fe'Z+...—Zf

complexe de Lu(lll) et (i) spf...=""*...""<*“—1& Tfee Z1 ,—— tit——utompleze .. ‘'« "1
de — fo '"iefe f tH Zicte A f7 Zf e—<—%ta4 the efe—"%e
frrmttetche o tem $°0F . ——dfed o —feetem f o Ei— T ZT F— TF oo o

supramoléculaire isolé.
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Il. Etude préliminaire

A. Etude du complexe de Ruthénium

Le complexe de départ [Ru(7)s][BarFs]. noté Ru(L7)s a été synthétisé et caractérisé par
le Dr. Richard Knighton, par modification du protocole de synthése du complexe analogue
[Ru(L7)3]Cl, (Figure V-3).13 1 fec's F”(3,5-bis-(trifluoromethyl)phenyl)borate) est utilisé

pour accroitre la solubilité du complexe dans des solvants organiques. Des mesures

spectroscopiques du complexe ont par la suiteté effectuées dans une solution de GBN
Figure V-4).

Figure V-3. Protocole de synthése du complexdRu(L7)3]. (DMSO= dimethylsulfoxide).

T oot ="t tif,et—cte T — L te'Z18F "Vtete—F —eof feti co—feet |
332 ee fTF... —e A <. cte— Ti15-0013000em'd fod"B,—+F o ZfANfoec—c o |
duligand L7. Dans let‘ef<ed t— “<ec¢,Zta&d —e% ,fett Tif,eo'" —<'o Zf "%t fe—
maximum est a 454+« B,=7100cm?l) avec un épaulement a environ 420m. Ce signal est
f—="¢,—%* o Zif, o =< dMLET A corhplexe de Ru(ll). En excitant dans cette bande
450 o4 —o Z["%of s<YoofZA t'e— Z1 of §co—s riniicest thgervétetchrrespordt « x ux
e Zf ,fett tTi+3MeET du complexe de Ru(ll). Le rendement quantique globale de
luminescence du complexe de Ru(ll) a été calculé et est de @sJour un temps de vie de 8Ms.

o efe—"fe_ 7% oF . —7"f TitE..«—f—<'e Si=B8GNM), ude-difftrencecs e |
Fe— fLef"TxE te e fUfcete f— otk L —"F Fif,ef =<t —te— Tfee 7%
i+’ f—Ztete— *, o3”"+ fe_tinestmdias ivtense et laisse apparaitre majoritairement
Z 1t «f 3<*—450 rim. Une précédente étude a été réalisée par Harmut Yelsin et Erich Gallhuber
o7 Ziteceocts "'Zf"cext t— . ‘4224 €dlleci 4adigue que la contribution
"co < fZE T— ot "% titeceocted o —Fe'x"f "% fe <fe—ta "' Tcte— ti-
Fe— i tetc.. —ZfC Mt ZF i P8R ... —ZFA if et —c'e “—fe— o tZ77% ..te'"%
menant vers deux états émissifs possible et qui sont fortement dépendant de la températurdl
Fe— fre.. teec,Z%t ti vtrited” v—% Z% o f . -"F TiiS.c—f-c'e f —fe— te-
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1 “ZfUcsx TfUfZZ°Z1Tee(havte£ngnyie) et perpendiculairf e fe— o Z%fceluf

majoritairement obtenu, & 450nm).

Figure V-4 4 'f..-"% Tif,*'" —<‘axe § & Jabtehe; C=5,6x105 M) et de la bande IMLCT du
complexe de Ru(ll) (bleu ; axe y a droite) ets’' ... "% Tit§...<—f —< dem=640nRM) &t —a
Titeceocte 7' 459 450 nm) normalisés de [Ru(L7) s][Bar F4]2 dans CHCNaéré.

B. Titrage du complexe de ruthénium par les

complexes de lanthanide

1. Titrage RMN par le complexe de lutécium

“co Tix——t gibiliBfde toordination entre le complexe de R(ll) et des complexes
de lanthanides, un titrage RMN. ti—e1 «'Z ——<‘7)3]% a été réalisé parle DrRichard
2% S—‘e tTfee Zif frfEL—— o— ... .. Foeed” ti—e .50 Z18% T<fHf)%oot—c“—1
[Lu(L8)3(H20),] noté Lu(L8)s (Figure V-5). Un déblindage des trois protons aromatiques du

ligand L7, en position ortho-, meta et para 'f” "f' ‘"= o Zifoe'-F% ..'*"tcex f—

Figure V-6| b), est observé lors des ajouts successifs du complexe de Lu(lll). Le déplacement le

plus important concerne le proton H qui est le plus prés du Lu(lll). Ce comportement suggeére la
“tPef—cte " %" feec™t Ti—e foeefe Zf%t fE.. —ed TI—F ‘— —Ttce '’
complexe de Ru(ll)

Un titrage similaire a été effectué dans le dichlorométhaneleutéré (CDRCkL) et un
T, 2coTf%of ococZfc’t The ""i—tee f +—% ‘ of" x4 t 'Z—oNMdiE'—— tTI —
des déplacements plus importants|figureV-6| & $Zf <ot —3F “—i—e +“—<Z¢,"f of "~
“tef—cte the L te'Zi8fe "Zse— Zxfc"te %Y .oF f— "<x%off%f tFe of

moléculaire. Un spectre RMN ROESM-1H a aussi été mesur¢Rigure V-7) et montre un couplage

i Correspond a la taille des pores.
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entre les protons HP du ligand L7 et H8 du groupement thiophene du ligandL8. Cela confirme la

proximité entre les deux ligands et donc la complexation entre [Ru{)s] et [Lu(L8)s3].

Figure V-5. a) Titrage RMN 1H de Ru(L7s par Lu(L8)s t f e+ Zif ..-d6{40G MHz, 298K) ; b) représentation du

complexe de Lu coordiné au complexe de Ru et attribution des protons du ligand L7.

Figure V-6. Titrage RMNH de Ru(L7)% par
Lu(L8)s dans le dichlorométhane -d2

(400 MHz, 298K).

Figure V-7. RMN!H-1H ROESY de
Zifeste,Zf %t 1e—3Het[LuflL8)s]
dans le dichlorométhane -d2 (500 MHz,

298 K).
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2. Titrage spectroscopique par le complexe
Tiv——F",¢c—
fee 2% ,—— TizZ— . <ttt Z% . te’'"—tefe— t— e Z718F t1 — 1
o—<"« Tt Zf Z—ecofe. ket t— .. ‘e’ ZYIH) par exeitation dans tatbahie’

Tif,o""" —MeCT du complexe de Ru(ll) a été effectl.1é'igure V-8). Ce suivi est réalisé par le
titrage du complexe Ru(7)s avec un complexe drb(lll), [Yb(L8)3(H20).] noté Yb(8)s, dans
CHCN anhydre (en utilisant le tamis moléculaire de 4). Lors du titrage par ajout de complexe

Ticies 4 —ef T+.. 7 ceofeo T TBNMLET,Jwdompleike de R est observée.
Celle ...< Te— f ... .. ‘e f%oext TE Zif' ' f c—<'e oco—Z—foext T Zf ,fett Tite
le NIR correspondant a la transitiortFs; &BF7, T3 Zic'e a
Figure V-8. a) Spectrf titeceec'e t1 Zic'e | of"7te ft— t1 ZIMLEFHE T
complexe de Ru(ll) (rouge) durant le titrage de Ru(L7) s (1,23 x 104 fTfE —— e— ... :
solution de Yb(L8)s(H20)2 (4,98 mM, CHCN anhydreetaéré); , ~‘Z——<c'e T3 Zice—=
titecoocts T3 Zic's cf""te f_ 1 Z fMEGT du ddnplexe desRu(ll)

(rouge). lexc=488 nm.

Fo e T f—ctee ot —te— “—j—e " fIMLET-dufcohplexe dé Rull)A— f —
Zit—f— 2% . T4&—Fic'» [Figure V-9).1618 f”_fe— t— | Sfe%ofoefe— fTico—toec—t * o

T — —<—"f%o.:t$.2'{'$°_r T -:1:°°<,,<Z<-f—<‘- Tt Zicte augb{ésicalculé‘e’ZJCéi —
te ——<Z<-f—<‘-(X/—'|&1'9—f—<‘-

e0q 1 te0d @

ca o8L sF -
fea o8 S I e, @

(V-2)

Skuvbet Sy correspondent, "t ... —<“tete—4 o Zice—=x % T)fdlLorhjplexe dec .
— Fo dedek d- fe foedeF TE Zice & ke o—""efem 1 Zis

LMV Fer et o Zite’% Une valeyr égale 4 686 est obtenue et est largement plus
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importan — % “— % Zit "¢ f..co% ‘et e Tt "t ttte—s ere_%efe s fof
Ru(ll) et Yb(lll) qui sont autour de 10%.1720 £7 f «it8§'Z<“—t"fc— "f” Zf '"Hose... T T1% 'Z
Yi(Ill) autour du complexede RY(Il) & f—%oefe—fe— fcsec ZFe . Sfe..fe t1 —"foee t"—

Figure V-9&4 + .. feceet T1% efeec «Zcof—<'e TF Zice fTES . c—f—<'e TE Zf L f
IMLCT du complexe de Ru(ll).

117 ¢ foc—t T3 efeec,«Zeofoc'e foo fosec "$72¢tt f— Afe's T1 "
présence (Rwvos F— ¥ f,efe... T T7i<Ryr(équation|(V-3))

. lEeo¢
R ol SF——2F (V-3)

Le temps de vielg oo pest ainsi estimé égal a26+a +—--3 “fZ3—" «if «fZSt—"t—<fet
étre vérifiee expérimentalement du fait de la forte concentration de la solution nécessaire pour

maintenir la stabilité du complexe en solution.
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lll. Assemblage supramoléculaire

A. Synthese et caractérisation

Les complexes [RuU(7)s(Ln(L8)s)s][Barfs]. notés RuLr (Ln=Yb ou Lu) ont été
synthétisés et caractérisés par le Dr. Richard Knighton au laboratoire, en mélangeant un
équivalent du complexe RU(7); avec trois équivalents du complexe Lni8)s; dans le

dichlorométhane (H.Ck) en présence de tamis moléculaire de A [Figure V-10).

Figure V-10. Protocole de synthese des complexes Ru(Lr)(Ln =Lu, Yh).

La caractérisation des complexes a été effectugmr spectrométrie de masse a haute

résolution (Figure V-11)2t Le spectre de masse du complexe Ruylmontre un pic mono

cationique du fragment [Rul7)s(Ln(L8)s)s][BArFi]+ centré a m/z=3947,89Da, ainsi que des

fragments [Ru(L7)s(Ln(L8)3)][BArfs+ et [Ru(L7)s(Ln(L8)s)2][BArFs]+ (Figure V-11 a). Le

spectre de masse d complexe RuLy présente aussi un pic correspondant au fragment
[Ru(L7)3(Lu(L8)3)3][BArFs]* ... Fe—"% o u{wudzw f fcoec “—% Zte 'c...o tT—e o« Zf %

complexes Lu(8)s. De plus, une concordance est observée entre les spectres de distribution

isotopique mesurés et calculés des deux complex@Sigure V-11| b).
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Figure V-11. a) Spectre HRES/MS du complexe RuYb T fes Zif ... +—"« <dexeparfsians des trois
pics principaux corresp ondant aux espéces [Ru(L7)s(Yb(L8)3)][BAr F4]* (violet),
[Ru(L7)3(Yb(L8)3)2][BArFa]*+ (vert), and [Ru(L7) 3(Yb(L8)3)s][BArF4]* (rouge ;. b) Comparaison des
spectres mesurés et calculés de la distribution isotopique des espéces [Ru(L7s(Ln(L8) 3)3][BAr Fa]*

(Ln =Lu(lll) a gauche, Yb(lll) a droite).

if>fe— "— ‘,—fe<” tf e—"— . ——"% V<e—fZZcet tie ..®’'Z18f-4
fonctionnelle de la densité (density functional theory DFT) ont été réalisés par le Pr. Carlos
Platas %oZtec<fe T4 Zi—e< "t ec—x T3 Zf “"'%oet To o f%etd f co Tif <" —
les propriétés électronique des complexes Rif)s et RuLns. Pour le complexe RU(7)s, une
distance RuN de 2,094A a été obtenue et est proche de la valeur moyenne obtenue
T8 2 cofoe—fZFete— o Zix—f— o' Zcti LBI (ZOVA).. LesZcbiplexes Ruln
présentent une symeétrie G non déformée avec des aordinations Ru+-N de distance 2,089 et
2,100 A similaire a celle du complexe RI(7)s. Dans cet assemblage, les trois complexddb(Il)
"t defe—toe— ZFe eteet_e ti—e _"(fe%Zt +“—<ZfYrd¢ 10,88 -Le—et Tco—

complexe de Ru(ll) se retroue au centre de ce triangle et la distance YRu est de 6,28

Figure V-12). Ces distances sont particuliérement élevées en comparaison delles attendues

5B % '—" Zi', et f—c'e T— "SRttt fi-& Zi',0F" " f—c'e T Zf efeec, <Zco
Zicte fTOES . c—f—<'e tfes Zf IMLETIdutdgmplexe—-de Ru(ll) permet

Tide cof%ot” —od "foec, ZF ‘et f—<'e TF Zi A&
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Figure V-12. a) Optimisation par DFT de la géométrie du complexe RuYks. b) Caur hétéro -
tétramétallique du complexe RuYb s avec les distances RuYb et YbYb annotées. (Code couleur: Ru
violet ; Yb rouge ; C gris ;O rose;N bleu;F vert;S jaune. te f—‘ete T7S>T" %oefe ofe— ‘oce

pour plus de clartés).

B. Mesures spectroscopiques

Des solutions de complexes isolés, Ruyét RuLw, ont été préparées dans GEN anhydre

et des mesures spectroscopiques ont été effectuégsiqure V-13let|Figure | respectivement). Les

propriétés des complexes sont assez proches de celles du complexe initial RQg. Leur spectre
Tif, e —c'e ""xefe_F —eof _feoti afrs(<Bsf ZHB0000W.cml) pour RuYhs et &
336 nm ( Bzs =180 000 M-1.cnt?) pour RuLws plus intense que celle du complexe Ruf)s. Cela est
dd au chevauchement des transitiond¥ A Ndes ligandsL7 et de celle des ligand$.8.23 La bande
Tif,e""" =MECTdu complexede RUll) dont le maximum est autour de 453 1m ( Bss = 6500 M-
L.cm! pour RuYhs; Bss=7200 M-l.cm! pour RuLw) n'est pas perturbée par la présence des
Ln(ll) & FZf ot ..'e <"t "f” Zte o f...—"fe Ti133MLCTdwtomplexediareceects T-
Ru(ll), similaires & ceux de RU()s& + —te’s 1 “<f t% Zit—f— f§..@hquiest ...'«' 2151
T Zi"t7% v Zf ofe‘od.iotfd oif '— 2-"F tx—f"ecot $8 +"cota—fZtoFe-
T— "fe= T3 Zf et Foec—t Tim——cZcof—cto Ti—o péZF ¢ F7 F g0 ot it o]
Zf Teooticf—c<te The '’ Z%8Fed Z fe— . i'fetfe— teec dEpotiibe—cet” ... 1
complexe RuYben se basant sur le titrage effectué précédemmenvéir 11.B.2.

"Mee tE . <—f—<'e tfee Zf fIMLCTUA goniplexede Ru(ll) & 450nm, seule
Zf ,fett tixsMbETdu complexede RYll) est observée pour le complexe RulsuDans le
cas deRuYlz & Ziteceec's  f"f .. ZEl%w—“corrbsiondant a la transition2Fs, A&F,
estobtenue A977+¢& t —Fe’e T1 "<t T Zit—f— tE...<—% foe' ko . f——1 teco
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Figure V-13. Mesures spectroscopiques du complexe RuYdbdans CHCN anhydreet aéré. a)

"fF...="fe Tif,e"Ukgand 7 (violet axey a gauche) et de la bande!tMLCT du complexe
Ru(ll) (bleu axeyadroite) & , 't..-"1 Tif,e' Z(lIl) fdans le NIR (pointillé bleu),
ot —"Fe e vefZcote TitE . (—f4m' 2640 et —F— Firedoec'e plexe RUHI)

(rouge, lexc=450 o+ t— T1 Zic'e " dex®%s 450 ). + &

Figure V-14. Mesures spectroscopiques du complexe RuLsidans CHCN anhydreet aéré. a)

f=Tte Fif, et —<te T — Z<%odixely A)gadate] gt-de la bande!MLCT du complexe
Ru(ll) (bleu axeyadroite) & o' ...—"Fe e "efZcote Tit3. . <—fem=G40 AR bt-" ,
tTitecoeocte T — . 'e’Z1t8% —exc =450 'MPho T &
Zift t— 't ="f tif,e" —<(H) Imesutd <avec Je complexe Ru¥b

Figure V-13), le temps de vie radiatif de Zi< ¥b(Illl), Rave, @ été calalé en utilisant la

méthodologie mise en place par Martinus Werts et ses collaboratedtst une valeur de 681us a
+—+ ‘ —Fe—tA f" . f —fe’e tI T<F feooc “—1t .. 1@P-de tehd@nitent f— 3 .. <

guantigue intrinséque 08 ga été déterminé et celuti est égal a 2,3%6.
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Du fait de la forte concentration de la solution de Ru¥ble rendement quantique globale

aprés excitation dans la bandéMLCT du complexede Ru(ll), Oé?wé *If '— 2="F tx—FTecex

T8 2 cote—fZFete—d f'tetfe—& Feo "t iefe— ZF et . feceet ""ter T of
Yb(lll) par excitation dans la bandeeMLCTdu complexede Rull) {(Figure V-9), le rendement

quantique Q;gm"lﬂ;—— 2"t 2. — QWA OB st e et o ZTET L f ¢

du transfert du o Zit—f— 3. (IR43MUGF" Ru¥):

AT EAY] . 20 6
Qs LB ganieaHBa 08HOBS (V-4)

it — FIOVB] " —— 2% eco'Z< <ttt KWBRitf fidk e fee 1"~ Titet” %oc:

niveau IMLCT aus t— — te— "finstdans'le cas de [Ru(bipyriding)2+).25 27
17 foc—2 T ="fee i - "F—— 271 1)%a&3pievhleur'de 6% agindit 3
'— 2-"% fe—cext " ZF "tetdete— “—fe—<«"—F% %Z',fZ1 tF Zice

IMLCTdu complexe de Ru(Il)OU Re gy 08 ‘n—te—1 'f" Zilev2} ¢t-GS alent 68 % et

2,3%, respectivement.

5L Rewy 08 HOSS (V-5)

C. fo—"te t— ot . focoofe T1" ‘o™ F ec s

1 fe—rd ti— e e
"oe [T £ f . ——% Zfe ofe—"te e fVefe_ ZF — fee " fitet”

“ive Zicte o —" 71 GAZATEYf sl — <ok et ofefoe— o Zi' ef T f—cte

Ti & f -2 *—— 1ttt fofSyt”ta "¢ t1 Zits..nYPMR danstsaZiaride

tif,e" —2Fsn A2F7, & 980nm, une large bande est observée dans le visible a 686 qui

LR et o Zixeceect SMEET Aildcenfiplexe de Ru(ll)Rigure V-15). En effectuant la

méme mesure avec le complexe RUbUf — ... —ef Heoceecte off "— 2_7%F ' ef”""+F cofc"—

L Fee—e Ti et Tfc— ,cke f7 Zico—t1"extf<"F tie &éeconfiméerd 1 e<%oe

Tt ——fe— Z% = f.. %t ‘% ‘% T1 Zidedixe'afhbc—Fot e Zfeh” - —of :

1,88, indiguant un processus a deux photons, a été obteny€idure V-16).3t Le rendement
“—fe—<t—1% Fi f 'f" Zf s—«—% £#—% . fZ..—2% 7' dagtunig..+t—"t%

valeur de 2,1x 10-8 a été obtenue pour une densité de puissance de 8/.cm2. Ce rendement

guantique est du méme ordre de grandeur que ceud ¥ "t .. x T fe—e er>e_Cefe foete o7
LRV E T Ziete ~ 713 mAix ptus faible gue la majorité des clusters

(Chapitre I11).8.2
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Figure V-158 't ...—"%e¢ titeceec'e 1
complexes RuYRh (rouge 0,39 mM) et de
RuLus(vert 0,39 ¢ tfee Zif .. t—"0¢

anhydre et aéré. lexce=980 nm ; P=6,9 W.cm=2.

Figure V-16. Tracélogarithmique de
Zicosfat titoecooc's t1 FIECTS
du complexe de Ru(ll) en fonction de la
—ceefoe f TTES . c—f-c'e T—

2. ... fecoeet TTI—" . "e"f"ecte
“t... Zif<tt t— "a " zxdeladfacultd aphatiigcie d ZZe<” ... SA& Zix"T'Z——«<'e
Ziteceoc's Ti  feo —Fe'e "te'7— f t—+ FtEfoecott o' —o FF . <—fimc's —Zox!
pendant une durée de 10Qus [Figure V-17| & —"fe— .. 3——f "x"<'t3a Zf e<%oefZ Ti
Zie—fete— E—e"—ie fo-Fcot’t —e t—f— o—f—c'oefc"f "—ce tx.." A= "]
éteint. La croissance lente observée suggérait un ...<ex—<“—3F Zte—F ' —" Zi—eF Tt

L Fee—e FT oA f tTx. TV cosfoeF T— ec%oofZ ‘et Tkt U0 FE—ce. <o
—fe'e tF "<t "Z—e Z'0% “—% ..FZ—< ‘,—fe— f7 & .. <IfCTedu fee Zf
complexe de Ru(ll) (80ns)a “«<e T3 "Fet": ..fe'—% TF fe ‘Lei" f—<ceed —eo T<f %o
tete—fo— Zte t< Tt fe—te x—f'te t— ot . fRiguretV-18). f £-+ "¢ ot
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Figure V-17. Profil temporel représentant les
courbes de croissance et de décroissance en
—fele "kt Z— tf Zico—Feec—t Tix
complexe de Ru(ll) a 630+ 37 nm (bleu) en
fonction du temps aprées excitation a 974 nm
(8,1 kW.cm2, 100 s, rectangle orange) pour
une solution de RuYhks (C= 1,3 mM) dans CHCN
anhydre. La ligne rouge correspond a
ZifE—e—tefe— Tie tieexrt

Figure V-18 84 < f %o feed tTit et "%oct tT— od . focood Ti T4 efeec, <Zcofac's . 74" f_
o fect” Z<t—A —eo VHeck” "Siofe te— f e+ Tf" —e (e .
RuYb*Yl avec un ion Yb(lll) dans son état excité. Puisnusecond photon est absorbé par un
tt—8<°ef <o fTe—"fceofo— Zf "tef—c'e fi—ef to’° t t'— ZFete— 1
suit une étape de recombinaison lente par le mécanisme de sensibilisation coopérative afin
Tit,—Fec” —e | t'— ZfetefetsZit2 't ~comme gelaa été observé avec les

complexes nonanucléaireset les diméres de Yb(lll) vu awchapitre IV. A partir de cette étape, soit

une émission a liewia Z1 "7 ... fee—e T Z—ecete . te .t LR f—<TF “—c oif fe
cas présent) avec un temps de vie notd&p+a ¢‘<— —e —"fee "t " FTixe:"%oct Feo— FT°7F ...
3MLCT du complexe de Ru(ll)fe—"f<sfe— Zf "*"ef—c's 11 ZTleite’espice-est 3

Zi'"<%ocoF Tt Zitecoocte ' et Tkt fTE . ewi_Falecopt Tt tRIde t—f

possible par excitation dans la bandéMLCT du complexe de Ru(ll), une étape de transfert en
rf—'—" "f%¢ Zix—f— f8..«—% Tf Zic'e | Te— [ E krumve: feutfétre. <ot — " —1
fe—coxt o Zifctt tTie —tfe (ll)tdu 3eih du-eomplexe RU(7)s, Ru (80 ns), et du
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complexe RuYb, 1¢ ¢ (26 ns) (équation|(V-6)). Une valeur de 26x 106 st a été obtenue pour

kRu/E(b-
S S
&é\]‘ Li ~F\_ (V‘6)
EO) lEe
frmfom t— T<f%"foet Titet"%octd Zhe " —Zf—c'oo i vEBf —1 -

peuvent étre modélisées selon la matrice suivante

re FuGso €Y r G & G re
@(‘_Sgﬁ cUGeo FtGed G t&4s r Gaoo & S%
—@E,t@ﬁLr: r tGeo FtGy F Gy, r r EHE tG
uc r r Gw. FG&F G, r uc
Evd E r r r G,i FGaooF G&l Evd

Pour rappel,Kexc $o— Zf ...'ee—fo—f T1% “<—Feef t1 ZitS ... «—f—<'eo f— to— t4%

(V-T)PL lhd fe— Zf Z'e% —1f—" t1i!htebt hicbistante fle-Plancke,est la vitesse de la

lumiére dans le vide; Py s€st lapuissan.. o Zf Z'¢% —1—" T'l"oTéﬁ‘i'llatéectionf—U- t—
0 fot TR Zif,e i octe te e~ o7+ 7%e P AWpedefiicew Zf —"f
YO(Il) “ —te— o Zifctt t— o't —"% Tif, o "'—c'oa

3 .
Ged 3)24é®é@]4‘\ > (V-7)

Zif<tt tf .. f o't°Zta 21t ' Bigurd V-1Tk 4 éssttraité’ par Waygen

Thor (doctorant au laboratoire) en deux étapes. La croissance du signak(2r f tif,'"t x-=

analysée suivi de la décroissance du signdd«(.= 0), en gardant les données suivantes constantes

lorsde ZifefZGpBL sPiggL wzH sr’ 7?5, Gq1 LsRiggLtx Hsr «*%et GalL

soigo L uztvHsr +?5 La meilleure correspondance est obtenue pour une valeur de

kuc=60 x 103 s, kyp==640 x 103 s qui correspond a un temps de vie de 1,8s pour Yb** et

Ker=7,6x106s1& F —"fee 1"~ titet"%e<Zi%—f— 1 3kercestrapide @34ns) et

T8 Z2¢ —3"fe— Zif,ete..F titecescte "fofe tt | t— Zf et—7%1 ' e1""f-

3MLCTdu complexett — & t —te’e 1 "<t t1 Zitpsjestinfedesrfhampité sax

du temps de vie de Yb* (16us) théoriquement attendu lors du mécanisme de luminescence

coopérative3233 La valeur obtenue pour kyc (60 x 103s1), qui est la constante cinétique
LR e fe— f— T feet " Fiker %ot TE O, f— — fe— Ff—..."-

constantes et correspond a un temps de 17s. Cette constante est donc celle détainant la

vitesse du processus et explique la croissance lente du signal obsen@ependant elle est 25 fois

plus élevée que celle mesurée pour un complexe heteroplynucléaire Yb/Pbpermettant une

tecoescie TP Uf" Z% ek . fecoet Ti Zf efeec, «Zcog.Cerésultatinpatrst tuur

Zi——<Z«—% Ti——<Z<*1"uneabgorptiont MLET-donf [es transitions sont autorisées.
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, un nouvel assemblage supramoléculaire hétéétramétallique,
[Ru(L7)s(Ln(L8)3)s][Barfs] (RuLnsg; Ln=Lu,Yb) a été concu par association du complexe
[Ru(L7)3]2+ et des complexes [Lni8)3(H20).]. Les mesures des propriétés spectroscopiques du

complexe RuYba 1 e— Zif .. “—coc—c'e T— oc%oefZ titocooc's T1 . F TH7ect” Z*”
—e —feet i — Fitet %<t t— ..'e'ZF8F t1 — “ive Zicte a « 1°°¢%
Tif, e —k'e t— "' Z%8F T3 — & Zitecoocte ZfOp . ~+"cokfon Tt

a été observée etnvec uneefficacité de sensibilisation de 6&%6. En effectuant des expériences

ti & Ziteceoc's IMLCTdH egfnplexe de R(I) & 636nm est observée sous excitation de

ionsYb(Ill) tfee of ,fetd ptioh,2Fss A2F, 8980 e o Zifctt Ti—e Zfot” ti—ed tTHe
puissance de 6,9V.cm2.Ue "fettefe— “—fe_ " —Ix108a dtdobtenu. Les expériences

cinétiques réalisées ont pu étre modélisées selon le mécanisme de sensibilisation coopératite e

la constante de vitessekyc a été déterminée et est égale a 600 st. Cette valeur, montrant

ZifetZ ¢ "foc'e f— —"fee i " titet %<t fe—"t 2% tleet—" f_ Zif.. .t
Pl mcZcot” The fon ot ot—"e fTleom Zfe _"feece'n 11 ZEfEi%ec i s
autorisées. De plus, le complexe RuYlke— ZF *"tect” $8Fe’7ZF o Zix..St27% «'2+...—7
Zit,et " f—<'e v Zi  ti—e xZxefe— 7 TF"e —e tZtefe— tA fe "te—7-

publication dans leJournal of the Amécan Chemistry SocietyAhnexes p.171).21
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Conclusion générale & perspectives

Dans le cadre de cette thése, différents assemblages supramoléculaires, impliquant

e fE "<—f<"fofoe— ZFe Zfe—Sfectfed ‘o— £—% t——Fcxed T ,—— tTF . Fe x-
Tf Zf ..fe7f7ecte fe tetfoe—f t1 "St—tes ‘— ' e‘miolEtukiiee. Cesa « Zit..
systemes sont principalement basés sur le mécanisme de sensibilisation coopérative qui consiste

o —e —"fee "~ FTited"%oct T TF—8 ‘— "Z—ect—"0 ‘oo Troot "o "f"e

e>e—Cefe ole_ "teec¢ 7te ' f” dkiligandd permettanmt le rapprochement des différents
ions impliqués tout en les protégeant des désactivations non radiatives, trés présentes en
solutions. Un récapitulatif des différents ligands impliqués dans les systémes sont présentés a la

Figure VI-1|etlFigure VI-2

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).

Dans un premier temps, un assemblage constitué de complexe deL¥bt — Tic e«

dansD f £#—+ +——*t<xd f ,—— t% ...3-——1 " fenderdtdemieuxtomprrdretif’'"+S
Z1 et .. fecoeot ti & efe Zcoc—tfe f— tifte T2t —c"f The “cfe TiforZc'"f—cte
Feo ofZ——<te ffee Zi " —37 Zf ote—"% Fo— {IM)Hoe— Ut fP ZT22Z2¢B84e ftic
duligand Ll e>e—S+—coex foe—x"ct—"Fetoe— f— Zf '"f—"<"Ff f— "tee°tt —eof o'
premiére sphere de coordination, [Yh1(H-O)]l Un suivi des propriétés spectroscopiques

(émission et temps de vie deZ i <Y#(l1l) ) du complexe YH.1, en fonction du pD a été effectué. Les

efe—"%e fe ete "t e} o7 —Fe F tT— ' o7 Zf U fcef—c'e T— Z<%
Jfec<t—ta Zice fo— ect—& ""—x%ot fTE.. oF—Zfete— —ef 7% .-
spherede coordinf —<‘e ...'e—"% T3 —8 o' f..<tTtda Fe ofe—"Fe FT1 ‘e— Fre -1
solution de DO, dont le pD est basique, par titrage du complexe [lYh(H»O)] avec une solution de

Tb(lll) également préparée dans RO. Le titrage a permis de mettre en évidende phénoméne

Ti f" Zif  fc<—c'e the [ fette tikteceocts T | ZicWHheap8anm-—f—<‘e t1
o "feftefe— “—fe—<“—1I ti8potirfuneddensité de puissance de 10,8 W.cha été

obtenu et est du méme ordre de grandeur que de précédts systemes, e f Z %"+ Zf '"xefe .t Ti—
o'Z+..—7Z% titf— ftfee Zf 'tcootdihationSde #Z it ¥b(lll). Ce résultat est
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e —"f%otfe— .. f” <Z Zfcooed Fo—TiT'<" —ef teec «Zi—t tifexZc<"f-<!

réduction des désactivations noR” f t «f —<"fe <ot —c—t%e "f” Zf o'Z+t...—7Z7F titf—a
Le second systéme étudié concerneed clusters constitués de neuf lanthanides (Yb(IIl) et

Tb(lll) dans différents ratios) et de formule [Ln(L2)16(OH)10](OH). La structure de ces clusters se

.. te7 et T 712y formé par neuf ions lanthanides (Ln(lll)), qui sont reliés par des hydroxydes
(OH) t— te—'—"%e¢ ti—et .. '42.Cod systémesGhitfootir avantage de permettre une
forte proximité entre les différents ions. Une distance de 3,4 est obtenue entre deux lanthanides
fTESf..fe—vd .. T “—< Fo— “"—cofZ1f ' 2De pliis,J&yr struttire germettine « £ a
protection des ions lanthanides des molécules de solvants grace a la couche de ligand.

o Viecd” L Z—e—f" tee—c——t Tf z <'ee | gTO(L2)1e(DHKOHy a

(noté YhsTb (HiHg) a été analysé dans le méthanol deutéré. Sous excitation directe i« ‘e
Yb(Il) & Ziteceoc'e T4 Zi fe— ‘L ef" 2t f71.. Zif ' f"<—<'e tie [fetie tite
visible. Un rendement quantique de 5,6x18 pour une densité de puissance de 2,86/.cm? a été
obtenu. Bien que faible celuti est du méme ordre de grandeur, a densité de puissance égale
(10,8W.cm2 & “—1 Zf e>e—°ef +—— 1t '"+ 84 latprésence ded hgdroxydes en
premiére sphére decoordination des ions Yb(lll), induisant des transitions norradiatives, une

modification du systéme a été effectuée afin de les substituer par leurs homologues deutérés (OD),

menant a un cluster partiellement deutéré Ygrb (D.nDs). Un rendement quantique t1 Ti—et
valeurde 1x107 te— ' —Fe— "*—” . f .. Z—e—1"4 “—< fo— "Z—e 71"+ “—F Zto
2ix..St77% 27+... —7f< %4

f7" Zf so—<—1a& —oF ox"ct Ti' —cocof—c'e f x—% F°"F . ——+t Fo "—1F f

"feco tefe—d —et <, Z¢'=S°"—1% e <of—'<"f f t—% ecof fo Zf. .t —"
Yb(lll) et Th(lll) qui donnerait la meilleu "3 <e—Feoc—+ titecooc'es Ti & f7ec Zfe T
possibilités, les clusters YbIbs (D.nDs) et YixThs (DLnDs) ont montré les meilleurs résultats et ont
été synthétisés. Deuxiemement, les liaisons CH du ligan® ont été remplacées par leurs
homologues deitérés dans le but de réduire les désactivations nefi f t«f —<~te “—itZZfe "§—":
induire. Ce changement est indiqué par la mention DDe ces modifications, le cluster $bb,

(DunDdDL) est celui qui présente les meilleures propriétés avec un rendement quanc“—31 1 t¢

2,8x10%6 a une densité de puissance de 2,86 W.&mCe rendement quantique fait de ce composé

2% of<Z272%t—" o ZiSt—"% f..——1t27% o Zit..St77% ' Z+...—7f<"t4
it——t3 Tt . fe L Z—e—1"e eite— tee—c—F Ve "¢t Ftnt——TF<fe
” f— tif——"%e Zfe—Sfoectfed ofce f—oec fo ——«Zcofo— Tif—="3Fe Z<
Zf "i—t—cte the <teed " Zf '"Fec®"f 'co—tda Zic'se f =% "1’ Z
> 8 fe ere—Cefe ‘o t_t +7fZe%p F 5 Sple—L¢ tikt toecoocte Ti  “—1
fTZE et feceet T efeec «Zeof—<te "<t L fe tF Zicte —
Z—ecoFe e U Ef—<TF tE Zice 4 ‘—" IBfldegtL5ontBt€ o —FTa 21
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utilisés lors de la synthése a la place du ligand? et avec la paire de lanthanide Yb/Tb et seuls les
ligandsL4 etl5 ‘o — "t"ece Ti‘, ok""t” Zi &

LS 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).

T —"'cec®etr oe—EF- f,"tTx —"fc—F TF Zi',e1”" fluminestencee+ ... fecoe
LU f—<F e Zi2...8%22% o Z%.. —7Zf<"ta f et..feceeta 7 ..SF T Z
LT Eer et o Zikecescts Ti—e kof— "o — 37 Tle— Zixef %ot x —<Tf—— f-

Il a été observé lors des mesures effectuées sue ktluster YBL2 (D.nDdHL). Un rendement

“—fe—<“—1 ti1 -Stpouuuse densité de puissance de 2,86 W.eh(1,1x108 pour une

densité de puissance dd0,8 W.cn) a été obtenu. Ce systeme est le premier a présenter une

émission due au mécanisme de lumifie ... te ... F ... £ " f—<"F o Z1£5.St77% ' Z+...—7f«
La luminescence coopérative peut théoriguement étre obtenue avec au moins deux ions

Yb(lll). Ainsi, deux systémes dimériques, [Yih6] et [L7(Ybz(L8)s3)2], ont été étudiés afin de

Zi', o3t 18t oo~ fZtoete—a ofco f—oec TF ect—8§ ettt ZF o . f

de ces diméres, cristallographique et spectroscopique, indique une distance entre les déoms

Yh(Ill) de 3,45A et de 664 A pour [YhL6] et [L7(Yb2(L8)s3)2], et des temps de vie de Let 19 ps

"te't . —<"Fete—& "fe't . —<"tefe—d o I Tf.——fe— Zte ete—"Fe Fi 4 —s
Zte TH—8 tceo"te t— et <ef Zf teec «Z<—% Fit,ef " f—c'e t— ot . f
coopérative avec seulement deuxons Yb(lll) . Des rendements quantiques dd,7x108 dans le

dimethylsulfoxyde deutéré, et de6,9x109 t fee Zif ... 2—‘'ec="<Zt4 '*—" —et tfeec—x t1

6,9 W.cm? ont été obtenus pour [YhL6] et [L7(Ybz(L8)3)2], respectivement.

7 2t tETect” " ELE-A —et foeet L cf <o (HYLYBLE)HM Q)] 2 S T,
un complexe de ruthénium (Ru) [RuL7)s][Barfs].& f *—% "+ fZcoxt '*—" Z7i' ot" " f—c'e 11
maniére générale, les complexes de RO '‘ee°tTFe— —e @ " c.cFe— TTES—co. —<'e
Bo =14 000 M-1.cm1)é plus élevé que les lanthanit £« <BOM-l.cm?). Cela est di aux
transitions de charge du métal vers le ligand (MLCT) qui sont autorisées par les régles de Laporte.
F——% L ff .o —f <ot —<"fc— —eF of«Z7F—"F F < f.c—% T— =7
Forster. De plus,Z f ,fett tTif,*MLET ‘du complexe Ru(ll) (22200 cm?) a une énergie
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+ — <" fZFe—1t o .. 177 IDidt ZAHEBHID (2B6Q0ent. 4 F— 'fref——"f<«— Ti‘,et""t" Z
par le mécanisme de sensibilisation coopérative. En excitant directement danla bande

Tif,o" —WNLCT du R@ll) & Zixecesc2icYlll) est observée indiquant un transfert

Ti+et” %edmplexe deRu(ll) « BriYb(Ill) & fe ofe—"Fe Ti ‘o "f" Zf e—c—F £—#% "%
TS . c—f—<'e teomYbd) ++ Zi+edueomplexe deRu(ll) a été obtenue dans le visible

Lot cefe— Zit ek " f—<'e tf1 Zi A& 1 'Z—sAasladté UetBrininée por dar-sr
Ltee—fe—t t1 T<—feet t— —7feiontybdll) at edmipbexe déRU(ID i Celleci est 25

fois plus devée que celle mesurée pour un complexe hétémolynucléaire Yb/Tb (2330 s1).2

<o0cd Zi——<Zcof—c'e ti—e f.. .. F'—f—" "eextfoe— —ef f et _cte a
autoriexted oif °"f 2—"F [ fe—f%of—et —" ZiferZc<"f—<'e T ZiF T f .

‘7 Tcec”d .fe TV EL—e fe— efelt Y f ZFe 'fUfe°_"Fe o7 —te-

et c—ctee ok L Feefc Fe o Zif ot F —c'oZtH Ziete ot "<t Z'e% de—" Zix—f-

Zic<'e t'eefiddd proximité entre les ions donneurs et accepteursa <<« Z3F ...S'<§ tt Zif .. ..
et (iv) la réduction des transitions nonradiatives au sein du systemeGrace a cela, une

fexZc'"f—<'o T3 Zit "< fc—2 t— "ftetZPg e SELF ¢ ZF B ZAE f T — 2

Tableau VI-1).

e < "2 fe—Fe t——tFFe f— ZF—"e "te—7f—o ‘o "fc— ZiesEF- T1 t

journaux scientifiques, hormis les travaux sur les diméres qui sont en cours de soumissieh?

Mécanisme Oy, (P /W.cm?) Chapitre

[(YbL1)2Ths] SC 2,6x10-8(10,8) I
YhsTh (HunHsHL) SC 5,6x109 (2,86) I
YhsTb (DLnDsHL) SC 1,0x107 (2,86) I
YhsThs (DnDdHL) SC 3,0x107 (2,86) I
YbsThs (DunDsHL) sC 1,1x10%(2,86) 1l
YksTb (DnDsDy) SC 6,0x107(2,86) I
YhsThs (DnDDL) SC 1,9x10%(2,86) 1l
YbsThs (DnD<DL) SC 2,8x10%(2,86) 1l
Yhy (DinDsHL) LC 3,0x10% (2,86) \Y
[Yh,L6] LC 4,7x10% (6,9) \Y
[L7(Ybx(L8)3)] LC 6,9%10% (6,9) IV
RuYh SC 2,1x10% (6,9) v

Tableau VI-1a +..f'«——Zf—< Tt Zit " <. f .. assembiagedétudiéddors de fettedheése.

(SC = Sensibilisation Coopérative; LC = Luminescence Coopérative).

Tif%c<ooFd—"f7e T ... —<"ted ZifexZc<"f—<'+ hdsemhlsgé centfe..les-+ t1 7
Lo 7t 8te ti t— Zte <teoe " fe— of Tf<"f fe e— e_<——fo—
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moléculede D ‘— 'f” tte "Z—*"—"%e4 i—— cibpigfie-estadssi dhvisageabld car

il permettrait de directement partir T3 1 <« °” I ()i apportant une meilleure préorganisation

des cations donneurs.

if%ocoefom the . Z—e—$"ed Zf “'of £ f.cot ' —fe—f 7" 7
T4 . fe ere—®efe "Fret_feo —ef " "} __(7cerfaitaussidreataitf —a -
:t' ...‘—,Zf'— :t' ')'—o'i' f~:t Ti' "2)00”10 Y ¢ ’i”oi__”f(_ _oi o‘z_

Dans le cas la luminescence coopérative, la compréhension du mécanisme peut étre
oot Fe FeTcof%offe— Tit——T<F" Zf O PEC AL A AT VL E—TT—e ... 07

efefet "¢ —1 ({ill) pouvant par la suite former des diméres. Ce type de systéme a déja été

t——TFct f— oFce T— Zf,"f="<"F =" Zit, et f—co(IFOZT UL —e Lt
Concernantlett”ect” ¢« —E®1—-4 ZifexZc<'"f—c's T— e5e—Cet "F—— 271 "%

vers des accepteurs possédant toujours des transitions de type transfert de charge mayaiat un

"fettete— “—fe—<“—F ti Z—ecofe. . foe F Z—e <o’ "—foe_& FZf ..'et-—

Zit <. f..<—%x T Zi &
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Spectroscopic measurements were performed with 10x10 mm?2 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 EImer. Steadystate 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 HamamatfRk5 50972
photomultiplier cooled at 77 K for the MS-NIR part. A 330 nm high pass cubff filter was used to
eliminate the second order artefacts for the visible part and an 850 nm high pass eoff filter for
the NIR part.

Phosphorescence lifetimes wes 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} with diluted solutions (optical density < 0,05), using Rhodamine 6G in
water ( O= 76,0%Y for the Th(lll) ion , Indocyanine green inMeOH (O= 7.8%)3 for the Yb(Ill) ion
and [Ru(bipy) sCh] in water ( O= 0.04)4 for the Ru(ll) ion, as reference

The steady state upconversion emission spectra were recorded on the FLP920
spectrometer using an MDE3 111-980-nm 2-W laser (CNI Laser) from Edinburgh Instrument with
a 850-nm high-pass filter between the source and the sample to reme any potential visible
excitation. The power of the laser was calibrated using a FieldMate power meter from Coherent
Technology.Power dependent Tb(lll) UCL intensity was measured by integrating the Tb(lll) UCL
intensity between 450 nm and 650 nm (1 nmncrements, 0.1 s integration time, 5 nm and 20 nm
slits bandpass) on the FLP920 spectrometer using a using a MIIL-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 measurednoconcentrated solutions using the definition of the luminescence QY as the
ratio of the number of emitted photons to the number of photons absorbe#é The emitted signals
was compaed to [TbGlu(H.0)]Na ( O= 31 %)7, the YRTb (D..DH.) complex (Qic=1 x 107)8 or
[Ru(bipy) sCk] in water ( O= 0.04)4 as reference.

The titration of the Ru(ll) complex by the Yb(lll) complexwas performed using a L6Cc
Combiner laser as excitation source from LCC2dxxius and a QEPr&L from Ocean Insight as
detector.

Power-dependent steadystate and timeresolved UC luminescence measurements were
performed in quartz cuvettes (Hellma QS SenMicro Cells). The continuous wavdaser beam
(1=975 nm) of a singlemode fiber-coupled laser diode was collimatedThorlabs, TC12AP&980,
Ottawa, Canada) and focused in the cuvette by a +10@m focal lengthlens. From the measured
beam waist radius (w = 306 um), we estimated the averagexcitation intensity in the beam waist

to be 81 kW/cm2 at the maximum laser power.The emission of the sample was collected by a
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10 x 0,25 numerical aperture objectiveand focused on an avalanche photodiode (Excelitas, SP-CM
AQRH16, Wiesbaden, germany)The scattered laser light was removed by a loyass filter
(Chroma, ET750SR2P, Olching, Gemany) and a bandpass filter (Semrock, FF03550/88 -25,
Vanves, France). Fothe 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, 3GBB-18). The
signal ofthe photodiode was collected by a computer equipped with multifunction input/output
card (National Instruments multifunction board, PCle 6711). During the timeesolved
measurements, the laser output was modulated electronicallgt a frequencyand a duty cycle
square waveform depending of the studied system, by a multifunction input/output card
(National Instruments multifunction board, PCle 6361). The singlphoton events detected by the
photodiode andthe synchronization signal of the laser were recorded by a timeorrelated single
photon counting board (Becker& Hickl, SPE330, 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 TW(I1l) UCL decay curves of XiIbbyY, complexes at 542 + 10 nm (bandpass filter
542/20 from Semrock) were measured in glassoated microtiter plates (Thermo Fisher
Scientific) with 150 XL sample volume per wellin a time-resolved fluorescence plate reader
(Edinburgh Instruments) using an MDLII1-980nm-2W laser (CNI Laser) at ca. 1.5 W amith a
pulse width of 60 k. The PL intensities were collected in multichannel scaling mode in 05 bins
over 2ms (4000 bins) and with a total acquisition time of 60s at 200 Hz repetition rate.

The pD value was adjusted with a solution of NaOD and a solution of DCI and was

calculated with use of the equation of Mikkelsen (pD = pH + (.4
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 papersg1o 12
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Lohona Kevin Kader SORO

Etude de systemes
supramoléculaires pour
I'optimisation de la
conversion ascendante de
photons

Résumeé

La réalisation de cette these a été possible grace au financement du ministere GH OYfHQVHLJC
supérieur, GH OD UHFKHUFKH HW GH O 1 LFQr@ RraroeACara@a pbux laViRéEBeYchHeU [V (
Le but de cette thése est GfpWXGLHU GHV VA\VWdPHMW MYXSHUP FRBpEXDFFURV

la conversion ascendante de photons ou upconversion (UC). Le premier systeme étudié est constitué

GYLRQV T7E ,,, PLV HQ SUpVHQFH GH FRPSOH[HV GfY<E ,,,
coopérative et a permis GI{DSSUpKHQGHU OH SURFHVVXV Gf8& 8Q LQ
clusters nonanucléaires GfLRQV <E ,,, HW 7E ,,, TXL FRQIqQUHQW XQH

ITRSWLPLVDWLRQ GH FHV V\VWeRdilburDerfiéhei quanGoli® B.8« S QL2.8B

W.cm?) j OfKHXUH DFWXHOOH j OfpFKHOOH PROpPFXODLUH (Q XWL

OfREVHUYDWLRQ SRXU OD SUHPLqUH IRLV GX PpFDQLVPH GH
supramoléculaires a pu étre possible. Une étude plus approfondie, permettant de confirmer la

réalisation de ce mécanisme avec seulement deux ions Yb(lll) a ensuite été réaliséee SDU OfXWL
GH GLPqUHV GY<E ,,, (QILQ HeQconmpxeP BEOGBPHH HQWWKXQ FRPSOQH]
été synthétisé, UpVXOWDQW HQ OYREVHUYDWLRQ 6BUOWIED QR KHLGH HEH

élément f vers un élément d.

Mots clés : conversion ascendante de photons, lanthanides, systemes supramoléculaires, échelle
moléculaire, efficacité, mécanisme.

Résumé en anglais

7KH UHDOL]DWLRQ RI WKLV WKHVLV ZDV SRVVLEOH WKDQNV WR

supérieur, de larecherche et GH O 7L Q XfiRoughwhe Rrghce-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(lll) ions in the presence of Yb(lll)
complexes according to the cooperative sensitization mechanism and allowed to understand the UC
process. An interest was then focused on nonanuclear clusters of Yb(lll) and Tb(lIl) ions which confer
an increased proximity between the ions. The optimization of these systems has led to the best UC
guantum vyield (2.8x10°® @ 2.86 W.cm™) at the molecular scale at present. By using homonuclear
clusters of Yb(lll), 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(lll) ions was then carried out, by the use of Yb(lll) dimers. Finally,
an assembly between Yb(lll) complexes and a Ru(ll) 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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