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INTRODUCTION

La vente de produits contrefaits atteint des records, accentuée par [’essor d’internet et
I’internationalisation des marchés. Les contrefacons sont omniprésentes dans notre
quotidien : téléphones, maroquinerie, billets de banque... La lutte contre cette fraude est
devenue un enjeu essentiel en raison du danger pour la sécuritée et la santé des
consommateurs, des risques de pollution environnementale et de la menace sur [’emploi et les
entreprises.

Selon un récent rapport' de I’Organisation de Coopération et de Développement
Economiques (OCDE) et de 1I’Office de I’Union Européenne pour la Propriété Intellectuelle
(EUIPO), les produits contrefaits et piratés importés dans 1'Union européenne représentait 121
milliards d'euros en 2016. Cette fraude concerne des secteurs variés tels que 1’habillement, les
produits pharmaceutiques et les produits de luxe et excéde de beaucoup les autres marchés
illicites liés aux trafics de drogue et d’étres humains.

Pour faire valoir leurs droits, les entreprises peuvent intégrer un marqueur dans leurs
produits afin de démontrer leur authenticité>®. Aujourd’hui, le marché de la lutte contre la
contrefagon propose plus de 300 marqueurs tels que le code-barres, 1’hologramme, les
micro-lettres... Cependant, de nombreux marqueurs ne procurent qu'un faible niveau de
sécurité, ce qui permet aux contrefacteurs une adaptation technologique rapide.

Dans ce cadre, la société OLNICA, créée en 2010, offre et commercialise des
solutions pour la lutte contre la contrefagon et la protection des produits et des marques. Les
différents marqueurs de la société lui permettent d’intervenir dans un grand nombre
d’applications (Figure I.1) telles que le fiduciaire, 1’aéronautique et la défense. OLNICA
propose des marqueurs uniques a multi-niveaux de sécurité composés de matériaux
luminescents sous irradiation ultra-violette.

Figure 1.1 : Exemples de domaines d'intervention de [’entreprise OLNICA.
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INTRODUCTION

Ces marqueurs ont assuré la pérennit¢ d’OLNICA jusqu’a ce jour. Cependant,
I’entreprise doit améliorer les technologies existantes pour répondre aux nouvelles attentes et
aux nouveaux cahiers des charges de ses clients. L’entreprise s’est concentrée sur le
développement de nouveaux marqueurs luminescents complexes?. Idéalement, ces matériaux
doivent posséder :

- Une luminance, c'est-a-dire une intensité percue, plus forte que celle des
marqueurs actuels afin de pouvoir diminuer la concentration en marqueurs dans les
produits ;

- Des propriétés d’émission dans une gamme étendue de longueurs d’onde
(domaines du visible et du proche infrarouge) pour augmenter I'éventail des
solutions proposées aux clients ;

- Une grande sélectivité de longueurs d’onde d’excitation et d’émission dans le but
de complexifier la signature luminescente ;

- Une bonne adaptabilité dans diverses matrices ;

- Des stabilités chimiques et thermiques suffisamment élevées ;

- Une cytotoxicité et un impact environnemental aussi faibles que possible ;

- Une synthese respectueuse de I’environnement ;

- Un cot de revient faible.

Le sujet de la thése présentée ici a ¢été¢ défini en collaboration entre OLNICA et la
composante de ’'INSA Rennes de 1’équipe "Chimie du Solide et Matériaux" de ’'UMR 6226
"Institut des Sciences Chimiques de Rennes", spécialisée dans la chimie de coordination des
lanthanides. Depuis 20 ans, ce laboratoire s’intéresse plus particulieérement aux polymeéres de
coordination a base de terres rares en raison de leurs propriétés d’émission uniques et de
ligands de type benzéne-poly-carboxylate pour leur diversité structurale et leurs excellentes
propriétés d'absorption dans 1'UV (Figure 1.2)°®,
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Acide 5-methoxybenzene-1,3-dicarboxylique Acide 4,5-dichlorobenzene-1,2-dicarboxylique
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Figure 1.2 : Exemples de ligands benzene-poly-carboxylates utilisés par le laboratoire pour la
syntheése de polymeres de coordination a base de terres rares luminescents.

Récemment, des études’ !

ont révélé le fort potentiel des ligands substitués par des
halogénes (chlore, fluor, brome et iode) qui sont susceptibles d'établir des liaisons
halogénes'*!>. Une publication récente du laboratoire'! a démontré que les polyméres de
coordination a base du ligand 4,5-dichlorophtalate (dcpa®) et des terres rares les plus lourdes
(du terbium au lutécium plus I’yttrium) présentaient des propriétés optiques compatibles avec
la technologie actuellement utilisée par 1’entreprise. En effet, ces composés présentent une
modulation de la couleur et une luminance élevées par variation des teneurs relatives en terres
rares (Figure 1.3 a gauche), des propriétés d’émission intéressantes dans le domaine du proche
infrarouge (Figure .3 au centre) et la possibilité d'étre utilisés comme code-barres optiques
complexes (Figure 1.3 a droite).
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Figure 1.3 : Coordonnées colorimétriques (Aexe =302 nm) et photographies sous irradiation
uv (Aexe = 312 nm) des composeés de  formule chimique générale
[Th2-2xEuz(dcpa)s(H20)5:3H20]» avec 0 <x <0.5 a 298 K (a gauche), spectres d’excitation
et d’émission de [Ndp:Yis(dcpa)3(H20)s5:3H20] (au centre) et application comme
code-barres luminescent du composé [Ndo2Euo.14Th; 26Y0 4(dcpa)s(H20)5-3H20]"" (a droite).
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Cette these est consacrée a la suite de 1’étude sur les polymeres de coordination a base
de terres rares et du ligand 4,5-dichlorophtalate. L'objectif principal est d'évaluer le potentiel
de ces composés pour une valorisation a I'échelle industrielle. Ainsi, les problématiques de
recherche suivantes ont été adressées :

(1) Les composés a base de terres rares les plus légéres (du lanthane au gadolinium)
présentent-ils des propriétés optiques intéressantes ?

(2) Quelles sont les compositions présentant les meilleures propriétés optiques ?

(3) Quelle est l'influence des conditions de synthése sur la cristallisation et la
morphologie des composés ?

(4) Les composés sont-ils suffisamment stables chimiquement et thermiquement ?

(5) Ces matériaux sont-ils intégrables dans une matrice présentant un fort enjeu
industriel ?
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Cette thése est présentée en trois grandes parties, elles-mémes divisées en chapitres.

Les trois premiers chapitres présentent les concepts généraux et le travail
bibliographique, ce qui constitue une introduction générale :

Le chapitre 1 se focalise sur les marqueurs luminescents utilisés dans la lutte
contre la contrefagon avec la mise en contexte de la contrefagon, la définition de la
luminescence ainsi que les moyens de la quantifier et la description des matériaux
luminescents commercialisés actuellement ;

Le chapitre 2 détaille les propriétés des polymeres de coordination a base de terres
rares avec la présentation de cette classe de matériaux, la description de la
géopolitique et des différentes propriétés des terres rares, 1’approfondissement des
propriétés de luminescence dans les polymeéres de coordination et la bibliographie
des composés ayant les meilleurs rendements quantiques ;

Le chapitre 3 présente une bibliographie des polymeéres de coordination a base de
terres rares et de ligands substitués par des halogenes a travers la définition de la
liaison halogéne et le panorama des propriétés structurales et optiques des
composés répertoriés.

Les deux chapitres suivants sont consacrés aux études structurales et optiques des
polymeéres de coordination a base de terres rares et du ligand 4,5-dichlorophtalate :

Le chapitre 4 expose le potentiel des polymeéres de coordination a base des terres
rares légeres: description structurale, propriétés optiques des composés
homo-lanthanides et propriétés optiques des composés hétéro-lanthanides ;
Le chapitre 5 est consacré a 1'é¢tude des propriétés optiques des composés
hétéro-lanthanides par une stratégie d’induction de phase, c'est-a-dire en
mélangeant des terres les plus légeres avec les terres rares les plus lourdes.

Enfin, les deux derniers chapitres sont axés sur la valorisation industrielle de ces

matériaux :

Le chapitre 6 présente l'influence des conditions de synthése sur la cristallisation
et la morphologie des composés homo-nucléaires a base de dichlorophtalate, le
controle de la cristallisation des composés avec un mélange de terres rares, ainsi
que les études de stabilité chimique dans divers solvants et divers milieux a
différents pH ;

Le chapitre 7 se concentre sur la dispersion des composés a base de
dichlorophtalate dans une matrice souvent utilisée en industrie et a fort enjeu :
I'éthanol. Les suspensions font 1'objet d'une étude optique et de stabilité dans
l'objectif d'une future production a grande échelle.
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CHAPITRE 1

I. Présentation générale

LA. Contexte de la lutte contre la contrefacon

La contrefagon est le fait de copier ou de reproduire un produit sans autorisation de
son inventeur, ce qui porte atteinte aux droits de propriétés intellectuelle et industrielle (droits
d’auteur, brevets, marques, dessins et modeles, obtentions végétales et appellations d’origine).
Selon un rapport de I’Organisation de Coopération et de Développement Economiques
(OCDE)!, 1a contrefacon représente la majorité des marchés illicites. A titre d’exemple, la
contrefagon a généré autant de recettes que les trafics de drogue et d’étres humains réunis
(Figure 1.1).

Tabacillégal Trafic d'animaux
* Revenu perdu 2%
Trafic d'humains 4% Contrefa
¢on
15% g

47%

Trafic de drogue

32%

Figure 1.1 : Montant estimé par secteur de marché illicite en 2016. Figure réalisée selon les
données de la référence 1.

Selon un autre rapport de ’OCDE et de 1’Office de I’Union européenne pour la
propriété intellectuelle (EUIPO)? 1’estimation des échanges de contrefagon a I’échelle
mondiale en 2016 est de 509 milliards de dollars (3,3% du volume des échanges mondiaux),
soit le produit intérieur brut de 1’Autriche. Cette fraude impacte tous les secteurs® dont
majoritairement 1’habillement?, les produits pharmaceutiques et les produits cosmétiques
(Figure 1.2).
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Figure 1.2 : Secteurs les plus pénalisés par la contrefagon dans [’Union européenne en 2018.
Figure réalisée selon la référence 3.

Aujourd’hui, le développement de la contrefacon est favorisé par de nombreux
facteurs>>” tels que :

- la croissance de la vente par internet qui protége 1’anonymat des contrefacteurs et accroit
le nombre de cibles accessibles ;

- la création de zones de libre-échange dans lesquelles la surveillance des autorités est
limitée ;

- D’internationalisation des marchés qui renforce 1'ubiquité et induit une grande complexité
des routes commerciales ;

- I’amélioration des technologies qui autorise une production, une logistique et un réseau
de distribution sophistiqués ;

- la corruption.
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Méme si I’évaluation des dégats engendrés par la contrefagon est complexe, la
majorité des études!>8 dénonce un fléau ayant des conséquences multiples pour :

- les entreprises®’ par :

O

0O O O O

la perte d’une partie du chiffre d’affaires ;

les risques juridiques ;

une méfiance des clients dans les produits et dans 1’entreprise ;
un affaiblissement de 1’innovation et du savoir-faire ;

la perte d’emplois,

- les Etats' en raison :

@)
@)
@)

de la perte de ressources fiscales et sociales ;

du soutien des activités criminelles et terroristes ;

de la mise en ceuvre de ressources importantes pour la destruction des produits
contrefaits et la répression des activités criminelles,

- les consommateurs? avec des risques sur :

©)

la santé par la vente de faux médicaments'®!2, de cosmétiques, de produits
alimentaires et de cigarettes'? ;

la sécurité en raison de la contrefagon des jeux et jouets, des pieces mécaniques et
des appareils ¢€lectriques qui peuvent conduire a des brilures, des étouffements et
des intoxications'’ ;

la confidentialit¢ par des logiciels malveillants installés sur un appareil
électronique?,

- T'environnement? par :

©)

o

une production et une logistique non respectueuses des normes environnementales
internationales ;

l'utilisation de matériaux non recyclables, de mauvaise qualité et de courte durée
de vie ;

le colit énergétique de la destruction des produits contrefaits.

Néanmoins, des solutions existent afin de lutter contre la contrefacon. Pour
différencier un produit authentique d'un produit contrefait, les ayants droit peuvent mettre en
ceuvre une protection par l'utilisation d'un marquage anti-contrefacon.

I.B.

Marquage anti-contrefagon

La preuve de l'authenticit¢ d'un produit consiste a reconnaitre ses caractéristiques
objectives afin d'établir des preuves solides d'une fraude ou non. Un contréleur procede, tout
d'abord, a l'identification d'un produit suspect par son origine et ses caractéristiques. Si un
doute subsiste, le contrdleur doit comparer le produit suspect avec le produit authentique par
une analyse fine nécessitant de l'expérience, des outils spécifiques et des ¢léments
authentifiants, c'est-a-dire des ¢léments inhérents (moulage, formulation...) et rapportés

(étiquette, impression...) au produi

t4,
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Les ¢éléments authentifiants rapportés proviennent de technologies d'authentification
anti-contrefacon, appelés aussi marqueurs. Le processus implique aussi une réflexion sur
l'intégration du marquage dans un produit (dans 1'emballage, dans la masse, a la surface du
produit...). Les technologies utilisées ne doivent pas altérer les fonctionnalités, ni l'intégrité
des produits a protéger'” et doivent globalement étre'® :

- difficiles a dupliquer ;

- difficiles a réutiliser ;

- faciles a appliquer ;

- faciles a identifier visuellement par un contréleur averti de la technologie.

L'offre technologique s'appuie sur une large diversité de plus de 300 technologies
d'authentification disponibles sur le marché'®. Cette grande diversité montre une grande
richesse de 1'offre actuelle avec des solutions qui peuvent étre simples ou complexes'>. Il est
utile de préciser qu'une solution complexe ne conduit pas nécessairement a une solution
performante. La meilleure solution dépend essentiellement du contexte et des conditions
d'usage du produit fini'”. Chaque marqueur s'adresse a un marché spécifique en raison de ses
avantages et de ses inconvénients. Les technologies d'authentification sont classées selon la
norme ISO 12931 en trois catégories : overt, covert et forensic.

La catégorie overt fait appel aux sens humains, majoritairement a la vue et plus
rarement au toucher et a I'odorat. Les marqueurs overt sont faciles a détecter sans utilisation
de lecteur spécifique et permettent de cibler les consommateurs, les vendeurs et les caissiers.
Cette catégorie nécessite des technologies performantes et difficilement imitables. Cependant,
simples a repérer pour les contrefacteurs, les technologies d'authentification overt sont
fréquemment sujettes a contrefacon!®. Cette catégorie inclut les étiquettes, les hologrammes,
les éléments optiques variables (OVD) et les pigments colorés.

La catégorie covert rassemble les technologies d'authentification, initialement cachées,
révélées par un détecteur transportable. L'interprétation du résultat est toujours donnée par le
controleur, ce qui requiert un minimum de connaissances et de formation. Les technologies
issues de cette catégorie possédent des propriétés chimiques, physiques ou biologiques
particulicres telles que les micro-lettres et les fibres luminescentes. Certaines solutions
exploitent aussi des moyens électroniques et informatiques tels que la RFID (Radio
Frequency Identification).

La catégorie forensic correspond a 1’authentification d’un marqueur inhérent ou
rapporté'* par l'utilisation de connaissances et de méthodes scientifiques en laboratoire. Les
technologies d'authentification employées sont fiables et trés difficiles a contrefaire!’. Ce haut
niveau de sécurité permet d’obtenir des preuves irréfutables dans la défense des titres de
propriété. Néanmoins, le passage au laboratoire nécessite un temps et un cott d’analyse non
négligeables et peut se révéler complexe a mettre en ceuvre. Ces technologies font I’objet de
nombreux développements!-2,
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Une quatriéme catégorie technologique est aussi souvent citée : Track & Trace, qui
correspond a l'intégration des technologies d'authentification dans le processus de tragabilité,
c'est-a-dire le suivi logistique le long du cycle de vie d'un produit. Le marquage utilisé est
généralement associé¢ a une numérotation individuelle (ou sérialisation). Le produit peut donc
étre tracé et identifié a certains points stratégiques de son cycle de vie. A titre d'exemple, les
technologies Track & Trace sont souvent associées avec le code-barres et la RFID. Certains
marqueurs luminescents sont aussi utilisés comme technologie Track & Trace'®.

Certains produits comme ceux relevant du fiduciaire (Figure 1.3) intégrent plusieurs
technologies d'authentification. Certaines technologies sont reconnaissables a la vue et au
toucher (hologramme, filigrane, impression en relief)*!. D'autre technologies utilisent des
propriétés de luminescence, révélées sous une irradiation ultraviolette et infrarouge.

Fil de sécurité

par H
; olograme
Filigrane portrait transparence bcrolecares satellite

—E | —
==
= =
= — Holograme
—a = i = i
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Figure 1.3 : Technologies de sécurité d’un billet de 100 euros de la série "Europe” selon la
Banque centrale européenne. Figure réalisée selon la référence 21.

I.C. Marquage forensic

Les technologies d'authentification foremsic ont fait I’objet de deux revues tres
intéressantes'®!”. Comme nos empreintes digitales révélent notre identité, 1’idée est de donner
une formulation unique comme preuve de l'authenticit¢é d'un produit. Ainsi ces
technologies'”! exploitent le concept du code-barres avec les propriétés biologiques,
chimiques, physiques et optiques spécifiques de certains matériaux.

Le marquage par ’ADN de synthése (Figure 1.4) résulte d’une séquence de couples
de bases azotées (guanine G avec cytosine C et adénine A avec thymine T) contenues dans
une chaine en double hélice, détectée par séquencage de I’ADN. Plusieurs entreprises
développent cette technologie comme Tracetag qui propose un marqueur a 20 séquences (420
possibilités). L’ADN de synthése permet d’obtenir une grande capacité de codage avec une
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faible toxicité. Cependant, les molécules d’ADN se dégradent assez facilement en fonction
des conditions atmosphériques et le colit de I’analyse reste élevé!®.

C—G
T—A
T—A
A—T '-
A—T CTTCAAGG
G—C 01123457
G—C

Figure 1.4 : Principe du marquage par séquencage d’ADN : schéma d'un brin d’ADN de
synthese avec la séquence de couple de base azotées (a gauche) et décodage par séquengage
en code-barres (a droite)"®.

Les marqueurs physiques sont basés sur la complexité de la taille, de I’apparence et
de la morphologie d’un matériau par 1'assemblage de particules solides. Ils sont généralement
détectés par microscopie optique. A titre d’exemple, la technologie brevetée®> Microtaggants®
correspond & un marqueur physique basé sur la superposition de différentes couches
d’épaisseur comprises entre 20 et 1200 micromeétres dans une matrice plastique. Les couches
possédent des propriétés de couleur, de fluorescence et de magnétisme distinctes. Par ailleurs,
3S Simons Security Systems GmbH a développé une particule (Figure 1.5) basée sur la
superposition allant jusqu'a 10 couches de polymeéres alkydes-mélamines d'épaisseurs
comprises entre 8 et 100 micrométres'®. Les propriétés optiques distinctes permettent
d'obtenir environ 4,35 milliards de codes différents ce qui autorise la production de particules
uniques. Ces technologies sont les moins colteuses des technologies d'authentification
forensic. Par ailleurs, la détection est aisée et ne nécessite pas un haut niveau d’expertise.

Figure 1.5 : Schéma (a gauche) et image (a droite) de microparticules codées par des
couches de couleurs de la technologie Secutag®?®.

Les marqueurs chimiques associent des molécules présentant des propriétés
chimiques distinctes dans une combinaison spécifique. Comme dans un systéme binaire, les
valeurs 0 et 1 correspondent respectivement a 1’absence et a la présence des marqueurs
chimiques. L’entreprise Smartwater commercialise des marqueurs chimiques a base de terres
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rares et de métaux de transition identifiés par spectrométrie de masse*’. En raison de la
sensibilité élevée de ces appareils, il est possible d’utiliser une faible quantité de marqueurs.

Les marqueurs optiques représentent des technologies qui posseédent des propriétés
uniques de luminescence détectables a 1’aide d’un spectrométre. Des spectres complexes de
luminescence peuvent étre obtenus par la variation de la longueur d'onde et de l'intensité des
bandes d'émission (Figure 1.6). La sociét¢é OLNICA offre des marqueurs basés sur les
propriétés de luminescence des terres rares, ce qui permet d'obtenir plus de 1,3 milliard de
codes uniques distincts. Les avantages de ces marqueurs résident dans la faible quantité de
marqueurs nécessaires'’.

- WY Nl N/
480 600 720 1000 1200 1400
Wavelength (nm)

Figure 1.6 : Spectre optique complexe (en haut) et principe du code-barres luminescent (en
bas)**.

Avant de présenter les différentes classes de matériaux luminescents actuellement
commercialisés pour le marquage, il est intéressant d’introduire les différentes notions liées a
la luminescence.

I1. Luminescence

IL.A. Présentation générale

La luminescence est le phénomene d’émission d’une lumicre par un corps froid,
d’origine non thermique. Le phénoméne d’émission d’un corps chaud, d’origine thermique,
est nomme¢ incandescence. Un matériau qui possede des propriétés de luminescence est appelé
luminophore. Afin d’obtenir le phénoméne d’émission de luminescence, le matériau doit étre
excité par une source qui peut étre de différents types (Tableau 1.A).
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Tableau 1.A : les différents types de luminescences?.

Origine Type Source d’excitation Exemple
Biologique Bioluminescence Molécules dans I’organisme ~ Luciole et ver luisant
Chimique Chimiluminescence Réaction chimique Baton lumineux
Photoluminescence Photon Marqueurs
anti-contrefacon
Electroluminescence Electron Télévision
Physique Triboluminescence Déformation mécanique Sucre
Radioluminescence RX, rayonnement a, 3 et y Ecran de radio
Thermoluminescence Changement de température Capteur
IL.B. Photoluminescence

Cette thése se concentre sur les phénomenes de photoluminescence. Un matériau
photoluminescent posséde la propriété¢ d'absorber un rayonnement incident et de la restituer
sous la forme d'une émission de lumiére?®. Au niveau moléculaire (Figure 1.7), 1'absorption
d'un photon permet a un ¢électron de passer sur un état excité. L'énergie peut étre restituée sous

la forme de :

- Phénomeénes radiatifs, c'est-a-dire des phénoménes donnant lieu a 1'émission d'une
lumicre. Deux phénomeénes radiatifs sont a distinguer :
o La fluorescence qui résulte de la ré-émission directe d'un photon absorbé entre
deux états de méme multiplicité de spin ;
o La phosphorescence ou 1’¢lectron excité revient a son état fondamental a
partir d'un état de multiplicité différent ;
- Phénomenes non radiatifs, c'est-a-dire des phénomenes ou I’énergie est dissipée sans
qu'aucune émission de photons ne soit observée.

Etat excité

Etat excité
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Figure 1.7 : Schéma représentatif simplifie d'un diagramme d'énergie partiel d'un matériau
photoluminescent. Les fleches en pointillées représentent les transitions non-radiatives.
Réalisé selon la référence 27.
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II.C. Mesure des propriétés optiques d'un matériau

Les propriétés optiques d'un matériau sont caractérisées par sa capacité a absorber un
rayonnement incident (spectre d'absorption UV-Visible, spectre d'excitation, coefficient
d'absorptivité molaire) et ses propriétés d'émission (spectres de luminescence, temps de vie,
rendement quantique, couleur et luminance).

11.C.1) Spectre d'absorption UV-Visible

Le spectre d’absorption UV-visible représente la capacité d’un matériau a absorber la
lumiere incidente par la mesure de l'intensité¢ lumineuse absorbée a une longueur d’onde
déterminée. Il permet de rendre compte des transitions électroniques liées a I'absorption de la
lumiére.

Le spectre d'absorption UV-visible permet de mesurer le coefficient d’absorptivité
molaire (&) qui correspond a la probabilité d’absorption d’un matériau a une longueur d’onde
et une concentration données (exprimé en L.mol.cm™). Le coefficient d'absorptivité molaire,
difficile a estimer a 1'état solide, est déterminé en solution par la loi de Beer-Lambert®® :

I
A1) = log (TO) = g lc

Avec A(A) : absorbance ; Iy : intensité de la lumiére sans échantillon (cuve vide) ; [ : intensité
de la lumiére avec échantillon (cuve remplie) ; 1 : longueur du trajet parcouru par la lumicre
dans I'échantillon (cm), ¢ : concentration du composé dans le solvant (mol.L™!).

11.C.2) Spectres de luminescence : excitation et émission

Les spectres d'excitation et d'émission permettent de caractériser les propriétés de
luminescence d'un matériau.

Le spectre d’émission est la mesure du nombre de photons émis a différentes
longueurs d'onde d'émission pour une certaine longueur d'onde d'excitation. La longueur
d’onde d'excitation correspond généralement a l'irradiation la plus efficace. Le spectre
d'émission indique les transitions ¢électroniques liées aux phénomeénes d'émission de
fluorescence et de phosphorescence.

Le spectre d'excitation rend compte du nombre de photons émis a une certaine
longueur d'onde d'émission par la variation de la longueur d'onde d'excitation. Généralement,
le spectre d'excitation est mesuré en prenant la longueur d'onde d'émission dont I'intensité est
maximale. Comme le spectre d'absorption UV-Visible, le spectre d'excitation indique les
transitions ¢électroniques liées au phénomene d'absorption.

11.C.3) Temps de vie et rendement quantique

Ces spectres sont complémentaires avec deux valeurs physiques caractéristiques des
états excités d'une molécule : le rendement quantique et le temps de vie?®.
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Le rendement quantique (Q) est la fraction de molécules excitées qui retournent a
I'état fondamental par 1'émission de photons. En d'autres termes, le rendement quantique est le
rapport entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés. Il est important de
noter qu'un rendement quantique de 100% n'assure pas une luminescence intense du composé
qui dépend aussi de la capacité d'absorption du matériau.

Le temps de vie (t) correspond au temps moyen pendant lequel I’électron reste sur les
niveaux excités avant de retourner au niveau fondamental. Les temps de vie du phénomeéne de
fluorescence se situent dans une gamme de 1072 & 10 secondes alors que les temps de vie du
phénomeéne de phosphorescence sont de I’ordre de 107 secondes a quelques heures.

11.C.4) Perception visuelle de la couleur

Notre systéme visuel permet de distinguer les différentes couleurs (voir annexe 1 :
perception de la couleur), caractérisées par trois paramétres essentiels’ :

- laluminance correspond a I'intensité d'une couleur ;
- la teinte est la distinction entre les sensations colorées : bleu, vert, rouge, jaune... ;
- la saturation est complémentaire de la teinte et exprime la pureté d'une couleur.

La luminance est une grandeur photométrique usuelle (voir annexe 2 : Grandeurs
photométriques lumineuses), exprimée en Cd.m™. Elle représente une quantité de lumiére
recue par l'ceil par I’émission d’une surface éclairée a 1’aide d’une source (Figure 1.8). Bien
qu'étant une grandeur importante, elle est peu répandue dans le monde académique et souvent
tenue secrete dans le monde industriel.

La Commission Internationale de I’Eclairage (CIE) a mis en place le systéme
CIE XYZ (voir annexe 3) qui permet de représenter le systéme colorimétrique par un
diagramme de chromaticité (Figure 1.8)*’. Chaque couleur est représentée par des
coordonnées (X, y) qui caractérisent la teinte et la saturation.

Luminance
(Cd.m2)

Figure 1.8 : Représentation schématique du principe de la luminance (a gauche) et
diagramme de chromaticité CIE (x, y) (a droite)?’.

~ 30 ~



CHAPITRE 1

III. Marquage par les matériaux photoluminescents

L’objectif de cette partie est de présenter les différentes catégories de matériaux
photoluminescents commercialisés dans le contexte de la lutte contre la contrefacon. Cette
présentation est guidée par la relation entre les propriétés des matériaux et les applications
possibles. Ainsi, chaque partie est organisée avec des exemples d’entreprises, une bréve
description et explication des phénoménes de luminescence, une présentation des propriétés
optiques (spectres d’excitation, d’émission, rendement quantique et temps de vie), des
propriétés physico-chimiques et, enfin, les applications. Dans la littérature, plusieurs revues
peuvent étre consultées'®2122932 Afin de garder une structure lisible, la description précise
des matériaux (formule, propriété structurale) ne sera pas détaillée.

Les matériaux utilisés dans le cadre de la lutte contre la contrefagon peuvent étre
classés en quatre catégories : les fluorophores organiques, les quantum dots, les fluorophores
inorganiques et les composés de coordination.

III.LA.  Fluorophores organiques

Les fluorophores organiques trouvent leur application dans une grande diversité de
produits'® marqués. Ils sont actuellement commercialisés par des entreprises telles que :

- Luminochem® qui propose une large gamme de fluorophores organiques émissifs dans
le domaine du visible ainsi qu’une encre de sécurité avec une absorption et une
émission dans I’infrarouge (LUWSIR4) ;

- HW. Sand Corps qui fournit notamment des solutions dans la catégorie forensic par
combinaison de pigments fluorescents avec des microparticules et des molécules
ADN ;

- Allureglow™ qui commercialise des poudres organiques émissives a différentes
longueurs d’onde d’excitation (254 et 365 nm).

®

Les fluorophores organiques correspondent & des molécules organiques telles que la
fluorescéine, les rhodamines, les cyanines et les coumarines dont les propriétés optiques
dépendent des transitions électroniques présentes au sein de la molécule.

Le controle de la structure moléculaire permet d’obtenir de nombreux spectres
d’excitation et d’émission avec des bandes larges a faible déplacement de Stokes*
(Figure 1.9). Le domaine d’émission couvre la gamme de longueurs d'onde allant du domaine
de I’ultraviolet au proche infrarouge® (Figure 1.9). Les fluorophores organiques présentent
une excellente intensité de luminescence en raison d’une bonne absorption de la lumicre
(e =~ 10*10° L.mol .cm™) et d'un rendement quantique élevé (Q = 50-100%) dans le visible**.
Cependant leurs propriétés dans I’IR sont souvent plus faibles (Q =~ 5-25%) et les temps de vie
associés sont courts (t = 1 ns)***338, D’autre part, un spectre d’émission complexe avec plus
de trois signatures est difficilement envisageable en raison des bandes larges d’émission*’.
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Figure 1.9 : Spectres caractéristiques d'excitation et d’émission d’une fluorescéine (a
gauche)® et émissions caractéristiques de quelques fluorophores organiques en fonction de la
longueur d'onde (a droite). Figure de droite réalisée selon les données de la référence 30.

Les fluorophores organiques posseédent de nombreux avantages: une grande
disponibilité¢, une production facile et généralement une faible toxicité. Cependant, les
stabilités thermiques®®, chimiques et au vieillissement sont faibles®**. En outre, les
fluorophores organiques sont des technologies aisées a contrefaire du fait de leur signature
optique simple.

Il est possible de les incorporer dans une résine*! mais impossible de les intégrer
directement au sein de nombreuses matrices telles que le verre et le métal, du fait de leur
faible stabilité thermique. En raison de leur solubilit¢ dans les solvants organiques, les
fluorophores organiques s’adaptent parfaitement a une intégration dans une encre ou dans une
peinture. Ainsi, on les retrouve dans de nombreux produits marqués en surface : factures,
paquets de cigarettes, certificats, billets de banque*?. ..

III.LB.  Quantum dots

Récemment, les quantum dots (QD) ont fait I’objet d’un grand attrait et d’un
développement rapide. Certains composés sont déja commercialisés par des entreprises telles
que :

- UbiOD* qui propose des encres de sécurité a base de quantum dots CIS (cuivre,
indium et sulfure) ;

- Nanoxo qui fournit des marqueurs composés de quantum dots a base de ZnO sous la
forme de vernis, peinture et encre.

Les quantum dots sont des nanomatériaux semi-conducteurs pour lesquels 1’absorption
d’un photon permet la création d’une paire é€lectron-trou qui se recombine en provoquant
I’émission d’un nouveau photon. La structure discréte des niveaux électroniques des
semi-conducteurs permet alors d’obtenir des propriétés de luminescence notamment
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controlées par la composition, la taille et la distribution des particules®®. Parmi ces facteurs, la
taille joue un role majeur (Figure 1.10). La diminution de la taille des particules tend a écarter
les niveaux ¢€lectroniques les uns des autres par le phénoméne de "confinement quantique". Ce
phénomene est valable lorsque les ordres de grandeur entre la taille des particules et celui de
la longueur d'onde associée aux électrons sont similaires**. Ainsi, la longueur d'onde du
phénomene de luminescence diminue, déviant ainsi la couleur vers le domaine du bleu.

Au niveau optique, les quantum dots présentent des spectres d’excitation et d’émission
avec des bandes larges dans une gamme allant de I’UV au proche infrarouge (Figure 1.10).
Par rapport aux fluorophores organiques, ils présentent un déplacement de Stokes plus ¢élevé.
L’avantage de cette classe de matériaux réside dans leurs excellentes propriétés de
luminescence dues a une excellente capacité d’absorption (¢~ 10°-10° L.mol!.cm™) et un
rendement quantique élevé (Q = 20-80%). Les quantum dots possédent aussi des temps de vie
plus longs (1= 10-100 ns) et de meilleures propriétés dans le domaine de I’infrarouge que
leurs homologues organiques.

L (nm)
I'cdSe core l“_] ) . A X 350
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Figure 1.10 : Photographies sous excitation a 365 nm de six quantum dots en fonction de la
taille des particules de CdSe (en haut a gauche)®, spectres caractéristiques d’absorption et
d’émission de quantum dots en fonction de la taille des particules (en bas a gauche)®, et
fenétre spectrale caractéristique de quelques quantum dots (a droite). Figure de droite
réalisée selon les références 3%

Par ailleurs, les quantum dots possédent une stabilit¢ chimique, thermique et au
vieillissement satisfaisante. Cependant, la cytotoxicité élevée de ces matériaux est souvent
problématique a cause des ¢léments que contiennent ces nanoparticules comme le plomb et le
cadmium®® et leur taille. Au niveau industriel, I’utilisation de matériaux moins toxiques (Cu,
In, S et C) et de couches de protection inorganique (ZnS) permet de réduire la cytotoxicité?.
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Par la petite taille de leurs particules, les quantum dots ont ainsi un fort potentiel
d'intégration dans les encres dans le cadre de I’impression de documents de sécurité®. Ils
peuvent aussi étre directement ajoutés a de la cellulose pour obtenir un papier luminescent*®.

III.C.  Fluorophores inorganiques

Les fluorophores inorganiques sont commercialisés par de nombreuses entreprises,
notamment par :

- NanoMatriX qui propose des marqueurs inorganiques fluorescents sous forme d'encres
et de pigments fluorescents dans le cadre de la protection des documents ;

- ArjoSolutions qui commercialise des encres composées de marqueurs inorganiques ;

- Tracetag qui propose une gamme de marqueurs fluorescents sous forme de pigments
et d'encres.

Les fluorophores inorganiques sont des matériaux hybrides avec une matrice
inorganique permettant I’accueil de dopants. Les matrices apportent une forte stabilité
structurale et un role de sensibilisateur par absorption puis restitution de 1’énergie au dopant.
Les matrices utilisées au niveau industriel sont a base d’oxyde, d'oxysulfure, de phosphate, de
borate et de vanadate. On peut aussi citer deux matrices tres utilisées : YAG (Y3Als012) et
BAM (BaMgAli0O17). Les dopants se distinguent par leurs propriétés chimiques et optiques
uniques. Les plus utilisés sont les terres rares (TR) et certains métaux de transition comme le
manganese.

Les terres rares présentent des spectres d’absorption et d’émission ayant des bandes
fines dont les positions varient peu, quelle que soit la matrice (Figure 1.11). Chaque terre rare
posséde une signature unique et permet d’obtenir des propriétés de luminescence dans le
domaine du visible uniquement (europium et terbium), dans le domaine de I’infrarouge
(ytterbium et néodyme) ou dans les deux domaines (praséodyme, samarium, dysprosium,
holmium, erbium et thulium) (Figure 1.11)*’. Il est a noter que plusieurs mécanismes de
luminescence sont possibles dans ces matériaux tels que le transfert de charge et la
concentration de défauts. Les fluorophores inorganiques montrent d’excellentes propriétés de
luminescence par des rendements quantiques €levés (Q =~ 5-90%) et des longs temps de vie de
’ordre de la milliseconde*®*2. La spécificité des fluorophores inorganiques comparée a celle
des autres matériaux est de présenter de meilleures propriétés de luminescence dans
I’infrarouge. L'utilisation des terres rares comme dopants permet d'obtenir des spectres
complexes avec la possibilité d'obtenir une signature code-barres.
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Figure 1.11 : Spectres d'excitation (a) et (b) et d’émission (c) et (d) des composés
CePOy4:Th/LaPOy et CePO4:Th (a gauche)’ et pics d'émissions caractéristiques des ions de
terres rares (a droite)*”.

Leurs propriétés structurales et optiques dépendent des conditions de synthése et de la
formation des défauts’. Par ailleurs, le nombre fini de matrices limite le nombre de
marqueurs synthétisables™. Cependant, les fluorophores inorganiques possédent des stabilités
thermiques, chimiques et au vieillissement?>* élevées ainsi qu’une faible toxicité.

En raison de leur tenue a la chaleur, les fluorophores inorganiques s’intégrent
facilement a la synthése de produits a base de métaux, verres®®, plastiques et céramique. De
plus, les conditions de synthése et de post-synthése permettent d'obtenir des particules
solubles pour une application dans les encres?>-”%, Les fluorophores inorganiques peuvent
étre intégrés dans un film plastique®®, dans la cellulose® et dans les fibres textiles®!%2,

I11.D. Matériaux de coordination

Aujourd’hui, plusieurs matériaux de coordination a base de terres rares sont
commercialisés par les entreprises :

- Luminochem qui propose des complexes a base de terbium (LUTTIS3) et d'europium
(LUREDCP2) ;

- OLNICA%% qui fournit des marqueurs a base de polyméres de coordination
hetero-lanthanides.

Les matériaux de coordination (polymeres de coordination ou complexes)
luminescents consistent en une association de métaux - souvent des terres rares - et de
molécules organiques. A la différence des fluorophores inorganiques, les terres rares se
coordinent avec des molécules organiques, appelées ligands, afin de former une structure
cristalline. Ces derniers assurent une bonne stabilisation des matériaux de coordination, une
excellente sensibilisation optique des terres rares en raison de leur coefficient d’absorptivité
élevé (e=10*10° L.moll.cm™) et un transfert de I'énergie vers les ions de terres rares
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émetteurs. Le choix de la molécule organique est la clé¢ indispensable afin d'obtenir des
propriétés intéressantes de luminescence.

Ces matériaux combinent les propriétés optiques des molécules organiques (bandes
d'absorption larges) et celles des terres rares (spectres d’émissions a bandes fines)
(Figure 1.12). Pour les matériaux a base d'ions europium, terbium (et plus rarement
dysprosium et samarium), les mesures quantitatives de la luminescence montrent des
rendements quantiques ¢€levés (jusqu'a 100%) dans le domaine du visible et des temps de vie
longs (jusqu'a plusieurs centaines de millisecondes)®>%’. En raison de la similitude de leurs
propriétés chimiques, les terres rares peuvent €tre mélangées afin d'obtenir des spectres
d’émission complexes. Contrairement aux fluorophores inorganiques pour lesquels le taux de
dopage est limité, le risque d'agrégation est faible assurant une meilleure reproductibilité des
spectres complexes des matériaux de coordination. En outre, il est possible d'obtenir une
grande modulation de la couleur d'émission® (Figure 1.12). Cependant, la luminescence dans
le domaine du proche infrarouge est généralement faible en raison des mécanismes de
désexcitation non radiatifs®.
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Figure 1.12 : Spectres d’excitation et d’émission d’un polymere de coordination a base de
terbium (a gauche)® et photos de composés avec un mélange de trois terres rares a base de

cérium, d’europium et de terbium dans un diagramme de phases ternaires sous irradiation
UV a 312 nm (a droite)”’.

A1

Ces matériaux présentent de relativement bonnes stabilités chimiques, thermiques
(>400°C) et au vieillissement ainsi qu’une trés faible toxicité. La grande diversité des
molécules organiques offre une grande ressource des matériaux de coordination*’. Par
ailleurs, les polymeéres de coordination sont synthétisables par une voie de synthése
respectueuse de l'environnement, avec peu d'étapes de synthese et facilement applicable pour
une production industrielle*2.

Il est possible de les intégrer dans une matrice plastique®’! ou minérale®*. 11 est

¢galement possible de les solubiliser pour une application dans une encre ou une peinture afin
de les déposer sur différentes surfaces.
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IILE.

Tableau comparatif

Le Tableau 1.B et le Tableau 1.C exposent un résumé comparatif des quatre classes de

matériaux. Il a été ¢laboré sur la base de revues
et des données présentées précédemment.

brevets

33,42,43,60,63,64

20,21,25,29,40,55,72-76

30,35,37,47,77

, publications ,

Tableau 1.B: Tableau comparatif des différentes catégories de matériaux luminescents
commercialisés dans le cadre de la lutte contre la contrefacon.

.. Fluorophores Fluorophores Matériaux de
Catégorie . Quantum dots . . .
organiques inorganiques coordination
¢ (L.mol.cm™) 10%-10° 10%-10° - 10%-10°

Spectre
d’excitation

Spectre
d’émission

Q (%)

T
Possibilité d’un
spectre
complexe

Toxicité

Stabilité
thermique

Stabilité
chimique
Stabilité au
vieillissement

Difficulté a
contrefaire

Bandes larges

Bandes larges

Jusqu'a 100%
dans le visible et
25% dans I’'IR
1-20 ns

Limitée

De faible a élevée
Dépend du solvant

Faible
Faible
Faible a bonne

Faible

Bandes larges

Bandes larges

Jusqu'a 90% dans
le visible et 70%
dans ’IR
10-100 ns

Limitée

Elevée, peut étre
réduit

Bonne
Elevée

Bonne

Modérée

Bandes larges

Bandes larges
et/ou fines

Jusqu'a 90% dans
le visible

1 us-quelques h
Oui mais
reproductibilité
difficile

Faible
Elevée
Elevée
Elevée

Modérée

Bandes larges

Bandes larges
et/ou fines

Jusqu'a 100%
dans le visible et
5% dans I’IR
1 us-200 ms

Oui

Faible
Faible a bonne
Faible a bonne
Bonne a élevée

Importante

Tableau 1.C : Comptabilité des différentes catégories de matériaux aux process industriels.

. . Fluorophores Quantum Fluorophores Matériaux de
Process industriel ; . . .
organiques dots inorganiques coordination
Plasturgie Oui Oui Oui Oui
Encre, vernis, Oui Oui Oui Oui
peinture
Verre Non Non Oui Non
M¢tal Non Non Oui Non
Papier, carton - Oui Oui Oui
Béton, ciment - - Oui Oui
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IV. Vers de nouveaux marqueurs photoluminescents

A T'heure actuelle, la société OLNICA propose quatre offres basées sur une technologie

68,69 4

brevetée a base de polymeéres de coordination :

L'offre Identity’® permet une identification d'un marqueur covert dans un produit par
un lecteur a deux réponses (vrai ou faux) ;

- L'offre Integrity”® propose un tracage du produit le long de son cycle de vie par un
marqueur de type covert et un kit de détection composé d'un spectrometre, d'une fibre
optique et d'une lampe UV ;

- L'offre Autenticity®® fournit une solution de lecture par une application sur smartphone
de la présence ou de 1'absence d'un marqueur de type covert dans un produit ;

- L'offre Guardian® apporte l'authentification certaine d'un produit par un traceur
forensic a code unique détecté par spectrométrie de masse, spectrométrie a plasma a
couplage inductif, microscopie électronique a balayage...

Les solutions technologiques ont permis le développement de l'entreprise.
L'identification de nouveaux marchés potentiels a permis a l'entreprise de fixer de nouveaux
axes dans le cadre de son futur développement®? :

- Synthétiser des marqueurs avec une luminance plus forte pour diminuer Ia
concentration en marqueurs dans le produit ;

- Obtenir des signatures optiques plus complexes et modulables ;

- Intégrer les marqueurs dans de nouvelles matrices.

Afin de répondre aux nouveaux cahiers des charges des clients, un retour a la science
fondamentale est donc nécessaire.
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I. Généralités sur les polymeéres de coordination

Ces deux dernieres décennies, les polyméres de coordination ont suscité un grand
intérét de la part de la communauté scientifique dans de nombreuses applications' telles que la
détection chimique, la conversion de 1’énergie solaire?, I’éclairage et I’affichage®*, la
thermométrie® et la lutte anti-contrefacon®’. Les polymeéres de coordination sont des
matériaux hybrides. Les métaux et les ligands alternent a I’infini dans 1, 2 ou 3 dimensions

(Figure 2.1). Ils présentent une grande variété de propriétés® notamment de luminescence’!!,

de magnétisme'? et de porosité! >4,

T 1D

(i) +

Figure 2.1 : Représentation schématique des polymeres de coordination.

D’aprés la recommandation de I'IUPAC!, les polyméres de coordination se
différencient des complexes, définis comme une entité constituée d’un ou plusieurs atomes
centraux entourés de groupes d’atomes 0D. Les metal-organic framework (MOF) sont des cas
particuliers des polymeéres de coordination qui présentent des propriétés de porosité utilisées,
par exemple, pour I’encapsulation de cations, anions ou molécules.

Leur principale caractéristique réside au niveau de la liaison de coordination forte
entre le centre métallique (accepteur d’électrons) présentant des orbitales partiellement vides,
et le ligand (donneurs d’¢lectrons). La structure cristalline des polymeéres de coordination
dépend de la force et de la direction de liaisons inter-moléculaires non-covalentes plus faibles
comme les liaisons hydrogéne, les liaisons halogéne et le m-stacking!® qui influencent la
stabilité structurale. Les centres métalliques utilisés dans cette thése sont exclusivement des
terres rares.
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I1. Les terres rares

IL.A. Présentation

Les terres rares (TR) symbolisent une famille de 17 éléments du tableau périodique de
Mendeleiev (Figure 2.2) : le scandium (Sc), 'yttrium (Y), le lanthane (La), le cérium (Ce), le
praséodyme (Pr), le néodyme (Nd), le prométhium (Pm), le samarium (Sm), I’europium (Eu),
le gadolinium (Gd), le terbium (Tb), le dysprosium (Dy), I’holmium (Ho), I’erbium (Er), le
thulium (Tm), P'ytterbium (Yb) et le lutécium (Lu). Les lanthanides (Ln) représentent les
¢léments du cérium au lutécium (14 éléments) alors que les lanthanoides correspondent aux
¢léments compris entre le lanthane et le lutécium (15 éléments).

Non-Meétaux Gaz nobles

| Métalloides

I Métaux pauvres

Métaux alcalins

Métaux alcalino-terreux

24 | 25 | 26 | 27 | 28 | 29 | 30 | 31 | 32
Ti | V |Cr |[Mn|Fe |Co | Ni |Cu|Zn | Ga|Ge

40 (41 | 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48 | 49 | 50
Zr |[Nb |Mo | Tc |[Ru|Rh | Pd | Ag [Cd | In | Sn

72 | 73 | 74 | 75 | 76 | 77T | 78 | 79 | 80 | 81 | 82
Hf | Ta | W [Re [Os | Ir | Pt | Au [Hg | Tl | Pb

104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 [ 111 | 112 [ 113 | 114
Rf (Db | Sg |Bh | Hs | Mt | Ds | Rg [ Cn | Uut | FI

Métaux de transition Halogéne

68 69

Lanthanoide Er  Tm

100 101
Fm Md

Actinide

Figure 2.2 : Tableau périodique de Mendeleiev.

Le terme "terres rares" vient de la découverte, au XVIIIeme siecle, d’une pierre noire
constituée d’éléments inhabituels par rapport aux autres matériaux connus de 1’époque (silice,
alumine, chaux, magnésie, baryte et strontiate...)!”. Ce minéral avait finalement pour formule
chimique Y2FeBe:2SiO10. De nos jours, le terme "rare" fait plutot référence a la grande
dissémination des terres rares dans la crolite terrestre. Cependant, I’abondance de certaines
terres rares est plus élevée que certains métaux couramment utilisés (Tableau 2.A). A titre
d’exemple, le cérium est aussi abondant que le cuivre et le thulium est 200 fois plus abondant
que I’or!8. Néanmoins le risque en approvisionnement de certains éléments parmi lesquels le
dysprosium fait I’objet d’une attention particuliere (Figure 2.3).
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Tableau 2.A : Estimation de ’abondance, de la consommation et du prix des terres

rares.
Eléments Abondance (mg/kg Consommation mondiale  Prix sous forme oxyde
d’écorce terrestre)"’ en 2012 (kT)* (€/100 g)*
Y 33 - 250
La 39 22 151
Ce 66.5 39 233 (pureté 99.5%)
Pr 9.2 5 1 990 (pureté 99.9%)
Nd 41.5 16 778
Sm 7.05 2 864
Eu 2.0 0.2 3380
Gd 6.2 1 2 780
Tb 1.2 0.4 4210
Dy 52 2 1120
Ho 1.3 <1 870 (pureté 99.9%)
Er 3.5 <1 1 144
Tm 0.5 <1 18 900
Yb 32 <1 2290
Lu 0.8 <1 11 660

2 prix le 18 Juillet 2020 sur le site www.sigmaaldrich.com, pureté 99.99% sauf si une autre
pureté est indiquée.

Tres
fort

Fort

Moyen

Faible

Importance stratégique pour l'industrie francaise

Tres

faible Faible Moyen Fort Tres

fort

Risques sur les approvisionnements

Figure 2.3 : Evaluation de la criticité des éléments de terres rares en 2014°.
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Aujourd’hui, les terres rares se révelent étre un enjeu géopolitique mondial majeur en
raison de leurs nombreuses applications?! telles que les aimants permanents (Nd, Sm, Dy, Tb
et Pr), I’éclairage (Eu, Tb, Er et Y) et les catalyseurs (Ce, La). Selon les données de I’Institut
d'études géologiques des Etats-Unis?%, 37% des réserves mondiales en terres rares se situent
en Chine qui a produit 63% des terres rares disponibles sur le marché en 2019 (Figure 2.4).
Cependant, ces données sont vraisemblablement sous-estimées du fait de I’exploitation de
mines illégales non répertoriées en Chine et en Asie du Sud-Est. Ces vingt derniéres années
ont ét¢ marquées par un quasi-monopole de la Chine, dans les domaines de 1’extraction et de
la commercialisation des terres rares, ce qui lui procure un controle quasi total du marché
mondial. Ainsi, la mise en place de quotas d’exportation®>?** survenue en 2011 a eu pour
conséquence une crise mondiale des terres rares (pénurie et forte augmentation des prix).

Depuis plusieurs années, les pays consommateurs cherchent donc de nouvelles
stratégies dans le but de se protéger face a ce monopole avec de nombreux projets d’ouverture
de mines, notamment aux Etats-Unis, au Canada et en Australie?®. D’autres gisements font
l'objet d’une attention particuliére en Europe®® ainsi qu’au Japon?® ou un gigantesque
gisement sous-marin a été découvert.

Groenland
Australie

1% Autres i
3% Chine

Etats-Unis
12% 1'1

.

Australie"
10%

Vietnam
18%

Brésil
18%

Figure 2.4 : Répartition des ressources (gauche) et de la production miniere (droite)
mondiale des terres rares en 2019.72

Les terres rares se trouvent dans environ 250 minéraux mais seuls quelques-uns
contiennent une teneur suffisante pour que leur exploitation soit économiquement viable
(Tableau 2.B). Les terres rares 1égéres, c'est-a-dire les terres rares comprises entre le lanthane
et le samarium, présentes dans des minéraux de type phosphates et carbonates sont les plus
disponibles. Les terres rares lourdes, c'est-a-dire les terres rares comprises entre 1'europium et
le lutécium, sont moins abondantes et se concentrent dans des minéraux de type phosphates et
oxydes.
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Tableau 2.B : Formulation des principaux minéraux contenant des terres rares'.

., .. Type Teneur maximale en
Nom du minéral Formule chimique o ggncipal) oxyde de TR (%)
Bastnasite (Ce,La,Y)(CO3)F Fluoro-carbonate 75
Fergusonite (Y,Er,U,Th)(Nb,Ta,Ti)O4 Oxyde 46
Loparite (Na,Ca,Ce,Sr,Th)(Nb,Ti)O; Oxyde 34
Monazite (Ce,La,Pr,Nd, Th,Y)PO4 Phosphate 71
Xenotime YPO4 Phosphate 62

Dans beaucoup de pays l'exploitation potentielle est freinée par la difficulté¢ de
I’extraction et de la production. En effet, les terres rares sont affinées par cinq étapes de
production (Figure 2.5): de l'extraction jusqu'a l'obtention de la terre rare sous forme
métallique & pureté élevée (> 99.99 %).!

(1) Extraction

(2) Minéralugie | (3) Traitement (4) Seéparation (5) Reéduction

chimique des terres rares et raffinage

- Obtention de
terres rares sous
forme métallique

- Isolation des - Séparation  des
terres rares des terres rares entre
autres éléments elles

(métaux, eléments

centration des

- Par magnefisme,
gravimétrie et
flottation

radioactifs)
- Par attaques
acides et basiques

de TR = 90%

- Par extraction par
solvants et
échanges d’ions

- Pureté en oxyde
de TR > 99%

- Par
meétallothermie et
€electrolyse des sels
fondues

- Purete en TR
métal > 99.99%

Figure 2.5 : Schéma général de [’extraction des terres rares. Réalisé selon les données de la
réféerence 21. TR : terres rares.

Ces dernic¢res années, la pollution liée a I'extraction a été dénoncée en raison de
I’utilisation de produits chimiques toxiques et/ou éco-toxiques (acide et base fortes, solvants),
de la forte consommation électrique, de la modification de I’environnement (eutrophisation,
risque radioactif, acidification) et des conséquences sur la santé des populations
autochtones®>.

Les terres rares représentent un enjeu essentiel dans le cadre de la transition

énergétique'®?’, notamment pour :

- les aimants permanents dans les éoliennes et les moteurs €lectriques ;
- les luminophores dans l'affichage et le marquage anti-contrefagon ;
- I'énergie dans les batteries Ni-hydrure métallique (MH) et les supraconducteurs.

Des recherches ont été¢ engagées sur le recyclage des terres rares. A titre d’exemple,
suite aux tensions géopolitiques avec la Chine, Solvay a lancé une usine de recyclage des
aimants permanents (Pr, Nd, Dy et Tb) et des poudres luminophores dans les ampoules
fluo-compactes (La, Ce, Eu, Gd, Y et Tb)?!. Cependant, les volumes de terres rares extraites
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restent trés faibles!”. Ce projet a donc été abandonné suite a la faible rentabilité du processus
lorsque le marché s'est a nouveau stabilisé.

232829 insistent sur la nécessité d’approfondir la

Plusieurs publications récentes
recherche vers de nouvelles solutions de production, de recyclage et d’éducation, alors que la

demande mondiale en terres rares augmente de 5% chaque année’°.

IL.B. Propriétés chimiques

La configuration électronique des terres rares est [Xe] 4f" 5d' 6s? avec n compris entre
0 (La) et 14 (Lu). A I’état naturel, les terres rares, rarement sous forme métallique, prennent la
forme d’ions électropositifs trivalents TR*" avec des configurations électroniques de la forme
[Xe] 41" (Tableau 2.C). Certains de ces ¢léments présentent également des degrés d’oxydation
+II (Sm, Eu et Yb) ou +IV (Ce, Pr et Tb) relativement stables.

Tableau 2.C : Quelques propriétés fondamentales des terres rares. Réalisée selon les données de
la référence 19.

Svmbole 7 Configuration électronique M Rayon ionique en  Rayon ionique en

Y de I'ion TR3* (g.mol')  coordination 8 (A) coordination 9 (A)
Y 39 [Kr] 88.9 1.019 1.075
La 57 [Xe] 4f° 138.9 1.160 1.216
Ce 58 [Xe] 4f! 140.1 1.143 1.196
Pr 59 [Xe] 4 140.9 1.126 1.179
Nd 60 [Xe] 4f° 144.2 1.109 1.163
Sm 62 [Xe] 4f° 150.4 1.079 1.132
Eu 63 [Xe] 4f° 152.0 1.066 1.120
Gd 64 [Xe] 4f7 157.3 1.053 1.107
Tb 65 [Xe] 41 158.9 1.040 1.095
Dy 66 [Xe] 4f° 162.5 1.027 1.083
Ho 67 [Xe] 4f1° 164.9 1.015 1.072
Er 68 [Xe] 4f!! 167.3 1.004 1.062
Tm 69 [Xe] 4f'2 168.9 0.994 1.052
Yb 70 [Xe] 413 173.0 0.985 1.042
Lu 71 [Xe] 4 175.0 0.977 1.032

Il est intéressant de noter que le rayon ionique de I’yttrium trivalent (Y>") se situe entre
I’ion Dy*" et I’ion Ho>" en coordination 8 et 9. L’ion Y>* présente donc souvent des propriétés
chimiques semblables a celles des terres rares lourdes.

La proximité entre le noyau et les électrons de valence des orbitales 4f, de plus faible
extension spatiale!® que les orbitales pleines externes 5s et 5p (Figure 2.6), entraine deux
conséquences :
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- Une interaction entre le noyau atomique et les orbitales externes provoque la
diminution du rayon atomique (ou ionique) lors de I’augmentation progressive du
numéro atomique. Ce phénomene est appelé "contraction lanthanidique" ;

- Une faible influence de I’environnement extérieur sur les orbitales de valence 4f du
fait de I’écrantage de ces orbitales par les orbitales pleines 5s et Sp.

14 L N L
— —af .
& 5s
1.2 -----5p =
——=-6s .
1.0 -
65

" 08 - '5';1'%;‘;- =
- i Y _

"B f / 1s*-ad" Y\
0.6 ,' f . i) ] 2
'\., Enre ‘_‘_. J =
04 unfilled shell il

_.&".__‘ff \&E‘M ’l‘b'ﬂ"/
T yrfillid she -
0.2 \"\\“‘ h‘h"‘mﬂ’ _
“'h.‘h
0 P N T N N B M et SOV
0 3.8 4.6 5.4 6.2 70
ra.u.)

Figure 2.6 : Représentation de la densité électronique des orbitales 4f, 5s, 5p et 6s de ['ion
Gd’* selon la méthode de Hartree-Fock et schéma de la structure électronique (insert)*’.

I1.C. Coordination des ions TR>*

D’aprés le concept acide-base de Pearson®? (HSAB), I’état d’oxydation élevé et la
grande densité de charge des ions TR** permettent de les considérer comme des acides durs.
IIs créent ainsi préférentiellement des liaisons avec des bases dures a forte électronégativité
telles que les ligands a oxygéne ou azote donneurs. Les ions TR*' tendent a présenter des
nombres de coordination compris entre 3 et 12 (le plus souvent entre 8 et 10).*3

Afin d’obtenir une structure multi-dimensionnelle, il est avantageux d'utiliser un
ligand présentant au moins deux atomes donneurs possédant une bonne affinité vis a vis des
ions TR*". Les polyméres de coordination a base de ligands qui possédent des pinces
carboxylates (deux atomes d’oxygéne donneurs) ont fait I’objet d’un large intérét***. En
effet, ces groupements conduisent a une (des) liaison(s) forte(s) avec les ions TR*' et
présentent une grande variété de modes de coordination®® (Figure 2.7).
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Figure 2.7 : Différents modes de coordmatzon des pinces carboxylates . a) : unidente,
b) : bidente, c) : pontant, d) : u-oxo (1), e) : u-oxo (3), f) : u-oxo (2)et g) : u-oxo (4)34%.

D’autre part, une bonne robustesse des polymeres de coordination peut étre assurée par
des cycles benzéniques avec la création de m-stacking®® et/ou des liaisons faibles (liaisons
hydrogéene et halogéne). Il est important de noter que la diversité des ligands donne lieu a une
grande variété de structures des polymeéres de coordination. Le choix du ligand se révele donc
primordial dans 1’obtention de propriétés de luminescence.

IL.D. Propriétés spectroscopiques

La perturbation des configurations électroniques 4f* des ions TR*" génére une grande
diversité de niveaux électroniques caractérisés par trois nombres quantiques S, L et J*. La
dégénérescence est levée en raison de plusieurs perturbations :

- La répulsion inter-électronique est issue de I’interaction entre les électrons. Les
orbitales 4f induisent une levée de dégénérescence en termes spectroscopiques
211, dont le nombre de dégénérescence est (2S+1)(2L+1). Le moment cinétique L
dépend du moment orbital total : m; = ) 1; avec l; le nombre quantique orbital de
I’¢lectron 1, et L=S,P,D,F, G, H,... respectivement suivant la valeur de
m=0,1,2,3,4,5,... Le terme S correspond au moment de spin total S = Y s;
avec s;i le spin de I’électron i. Le terme fondamental correspond au terme avec la
valeur L la plus élevée.

- L’interaction spin-orbite vient du couplage entre le spin de 1’¢électron et son
mouvement. La dégénérescence des termes spectroscopiques 25'!L est levée en
niveaux spectroscopiques *5*'L; avec L-S <J < L+S. Le niveau d’énergie le plus
bas dépend du remplissage des orbitales 4f et est égal a J = L-S si les orbitales 4f
sont moins qu'a demi-remplies et a J = L+S si elles sont plus qu'a demi-remplies.

- L’interaction du champ cristallin résulte de la perturbation de 1’environnement
extérieur sur le systéme. Sous son action, les niveaux spectroscopiques 25*1L;
dégénérés sont éclatés en niveaux Stark.
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A titre d'exemple®, les 6 électrons de 1'ion Eu**(configuration électronique : [Xe]4f%)
peuvent étre arrangés de 3003 fagons différentes dans les 7 orbitales 4f (Figure 2.8). La
perturbation de l'interaction spin-orbite conduit aux niveaux spectroscopiques 'Fy avec J = 0-6
dont I'état fondamental est le niveau "Fo.*!

551 3 5
4f5d sL D,
105 cm!
Eu’t
Interaction
7 3
spin-orbite F, ;'
3 omel
Répulsion inter- 5 10°cm
X électronique 4
4f 3 Champ
, cristallin - 25*IL,
F
r * 102 ¢m!
0
Configuration Termes Niveaux Niveauz Stark
électronique spectroscopiques spectroscopiques e

Figure 2.8 : Diagramme énergétique partiel de l'ion Eu’* dégénéré par différentes
perturbations : répulsion inter-électronique (termes spectroscopiques), interaction spin-orbite
(niveaux spectroscopiques) et champ cristallin (niveaux Stark). Les fleches pointant vers le
bas représentent les niveaux excités *Dy et D; ou l'émission de luminescence se produit
généralement. Figure réalisée a partir de la référence 40.

Ce dernier schéma démontre que l'interaction du champ cristallin a une faible
influence (= 102 cm™) sur les niveaux spectroscopiques en raison de 1’écrantage des orbitales
4f par les orbitales 5s° et 5p°. Ainsi les niveaux électroniques d'un ion TR3* sont toujours les
mémes (Figure 2.9).
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Figure 2.9 : Diagramme énergétique partiel pour les ions de terres rares trivalents dans un
cristal de basse symétrie (LaF).

ILE.

Basé sur les considérations précédentes, trois types de transitions optiques

Propriétés optiques

dans les composés a base de terres rares®” par :

existent

les transitions inter-configurationnelles f «» d, autorisées par les régles de Laporte.
Ces transitions impliquent généralement les ions TR?* (Eu’**) et Ce*" dans le
domaine du proche ultra-violet et du visible. Dépendantes de 1'environnement par

les orbitales 5d, les transitions 4f-5d sont larges et intenses®” ;
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les transitions par transfert de charge du ligand vers le métal (LMCT) et transfert
de charge du métal vers le ligand (MLCT). Les transitions MLCT sont rarement
observées pour les polymeres de coordination a base de lanthanides en raison de
leurs états de haute énergie (>50 000 cm™)*°. Les transferts de charge du ligand
vers le métal peuvent induire une diminution des propriétés de luminescence pour
les ions TR' réductibles (Eu**, Sm®" et Yb*") par des états LMCT de basse
énergie” ;

les transitions intra-configurationnelles f < f, interdites par les régles de Laporte.
Le mot "interdit" signifie plutot une transition avec une faible probabilité, ce qui
explique la faible absorption des transitions 4f-4f (¢ = 0.1-10 L.mol.cm™).

L'émission d'un rayonnement par les transitions 4f-4f peut étre réalisée par deux

mécanismes liés a la nature de la lumicére : le dipdle électrique (DE) et le dipole magnétique
(DM), régis aussi par des reégles de sélection (Tableau 2.D). Les transitions DE sont
généralement dépendantes de 1'environnement avec différentes sensibilités (les plus sensibles
sont appelées hypersensibles), alors que les transitions DM sont indépendantes de
l'environnement.

structure cristalline

Tableau 2.D : Régle de sélection pour les transitions f-f entre les
différents niveaux spectroscopiques, réalisée a partir de la référence’.

Opérateur Parité AS AL Al
DE Opposée 0 <6 <6
DM Egale 0 0 0,£1

A titre d'exemple, les transitions Do — "F; de I’ion Eu®* présentent six transitions DE
et une transition DM (Tableau 2.E). L'ion Eu** est souvent utilisé comme sonde locale de la

41,43

Tableau 2.E : Caractéristiques des transitions de I’europium Dy — F;, réalisée a partir de la

référence?..

J  Caractere dizré%u&lg) Intensité relative Commentaire

0 DE 570-585 Tres faible a forte Observée pour des symétries Cy, Cny et Cs
1 DM 585-600 Forte Intensité dépendante de 1’environnement
2 DE 610-630 Forte a tres forte Hypersensible

3 DE 640-660 Tres faible a faible Transition interdite

4 DE 680-710 Moyenne a forte Sensible a I’environnement

5 DE 740-770 Tres faible Transition interdite

6 DE 810-840 Trés faible a Rarement observée

moyenne
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III. Luminescence des polymeéres de coordination a base d’ions
TR

III.LA.  Présentation générale

Cette partie est consacrée a la présentation générale de base de la luminescence des
polymeéres de coordination. Plusieurs points sont détaillés :

- les mécanismes liés a I’effet d’antenne (transfert d’énergie "intra-ligand" par
conversion interne et conversion inter-systeme puis transfert d'énergie
Ligand — Métal) ;

- les mécanismes de Forster et Dexter ;

- les mécanismes de transferts d’énergie intermétalliques ;

- les propriétés d'émission caractéristiques ;

- les valeurs physiques quantitatives (rendement quantique et temps de vie).

111.4.1) Effet d'antenne

Comme expliqué dans la partie précédente, les ions TR*' présentent un faible
coefficient d'absorptivité molaire (e = 0.1-10 L.mol™!.cm™) a cause de la faible probabilité des
transitions 4f-4f. En 1940, Weissman** découvre une luminescence intense de I’Eu*" dans un
complexe aprés I’excitation de la bande d’absorption d’un ligand organique. Cette
sensibilisation des ions de terres rares par les molécules organiques, est appelé "effet
d’antenne" : I'énergie d'un photon est absorbée par la molécule organique, transférée vers
lion TR*" et ré-émise sous la forme d'un nouveau rayonnement (Figure 2.10). Elle combine
les avantages de ’excellente absorption des ligands organiques (g = 10*-10° L.mol!.cm™) et
des propriétés optiques uniques des ions TR*" (bandes fines et uniques).

Etape 1 : Absorption d’'un Etape 2 : Transfert vers I'ion Etape 3 : Emission d’un
photon (hv,) par le ligand métallique photon (hv,) par le métal

hv,
s

hv,

L

hv,

Radiatif L Non-radiatif

Ligand (L)

Figure 2.10 : Représentation schématique de [’effet d’antenne.
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L’effet d’antenne implique plusieurs mécanismes*® (Figure 2.11) :

Energie (cm)

L’absorption de I’énergie d’un photon se produit généralement par les transitions
n — w* (molécules avec des doubles ou triples liaisons) et n — n* (molécules avec
des atomes a doublets non-liants) d'une molécule organique. Un électron est ainsi
excité* de son état singulet fondamental Sy vers ses états singulets excités Sn,
L’énergie est ensuite transférée vers un ou plusieurs état(s) donneur(s) qui peut inclure
le transfert de 1'électron vers :
o le niveau singulet excité le plus bas, Si, par conversion interne (CI) ;
o l'état triplet *T du ligand par inversion de spin par croisement inter-systéme
(CIS),
L'¢lectron sur 1'état donneur peut alors :
o se désexciter radiativement par un phénomene de fluorescence (S1 — So) ou de
phosphorescence (*T — So) ou non radiativement ;
o se transférer vers les niveaux accepteurs des ions TR3'. L’efficacité de ce
transfert énergétique est appelée efficacité de sensibilisation (1sens) ;
Apres conversion interne vers les niveaux €metteurs, 1'électron peut se désexciter par
I'émission d'un photon.

A
S,
@]
S —t—%—
1
1
1
I
Y1 cs 3T
——
]
]
5| |2
- c v
gl | =
- o o]
al 18 5
el o =
< > 0
(9] =
‘ ;
3 1
~
3 v
.
Ligand Th3*

Figure 2.11 : Représentation schématique des mécanismes de sensibilisation de luminescence
dans le cas d'un systéme composé d'ions Eu’" et TH’*. CI: Conversion interne, CIS :
conversion inter-systeme, Msens - efficacité de sensibilisation, ner. efficacité de transfert
inter-métallique, S : singulet, T : triplet, les fleches en pointilles représentent les
deésexcitations non radiatives. Réalisée selon les références 6,46.
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111.4.2) Meécanismes de Forster et Dexter

Les échanges énergétiques entre le ligand et les ions TR*" s'expliquent par deux
mécanismes de transferts non radiatifs, dépendant de la distance entre le donneur et
l'accepteur® : le mécanisme de Dexter et le mécanisme de Forster.

Le mécanisme de Dexter?’ (Figure 2.12) désigne un échange direct électronique avec
un recouvrement orbitalaire entre le donneur et I’accepteur et donc applicable pour de courtes

distances, typiquement en dessous de 10 A***. Un électron sur 1’état excité du donneur est
directement transféré sur I’état excité de 1’accepteur.

4 E Ligand® Ln"! Ligand Lnil*
g.*
! Sl Jr *
= «T T,
¢ t
;51 e g 4f*

M e

180 18{)

Figure 2.12 : Schéma du mécanisme de Dexter. Réalisé selon la référence 50.

Le mécanisme de Forster’! (Figure 2.13) représente un transfert d’énergie entre deux
entités par des interactions coulombiennes. L’énergie libérée par la désexcitation de 1’état
triplet du donneur vers son état singulet fondamental est transférée par résonance vers un
¢lectron de 1’état fondamental de I’accepteur qui s’¢léve vers son état excité. Ce mécanisme
est impliqué pour des plus longues distances entre le donneur et I’accepteur (jusqu'a 100 nm)
mais reste valable pour des courtes distances”.

4 £ Ligand* Ln'" Ligand Lni*
1S *
A 1”* 1 -
o\ L —_— T —
4 t —
51 * — __L__
S ) .
& 4f

Ayl a

TSO TSO

Figure 2.13 : Schéma du mécanisme de Forster. Réalisé selon la référence 50.
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111.4.3) Spectres d'émission

L'émission d'un photon peut étre réalisée par la désexcitation électronique d'un niveau
d'énergie émetteur 4f des ions TR>" vers les niveaux de plus basses énergies. L'écrantage des
orbitales 4f par les orbitales externes conduit a des spectres d'émission avec des bandes fines
correspondant aux transitions 4f-4f (Figure 2.14). Excepté les ions Y**, La’" et Lu’*, tous les
ions TR*" possédent des propriétés d'émission dans les domaines du proche ultraviolet (Gd*>"),
du visible (Pr**, Sm*", Eu**, Tb*', Dy*", Ho*", Er’* et Tm?®") et du proche infrarouge (Pr**,
Nd*, Sm**, Dy**, Ho*", Er**, Tm*" et Yb>")%.

Les ions Y**, La**, Gd®" et Lu** présentent des orbitales 4f vides (Y et La*"),
demi-remplies (Gd**) et remplies (Lu**) qui conduisent a des niveaux d’énergie élevés,
difficilement accessibles. Ces ions sont utiles afin d’observer 1’émission de la fluorescence et
de la phosphorescence des ligands et, dans certains cas, d’exacerber la luminescence d’autres

1ons émissifs autour d’eux.

L’ion Ce** est un cas particulier car son émission sous forme de bande large est une
transition de type d-f qui dépend fortement de I’environnement™2.

Nombre d'onde (cmfﬂ)
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Figure 2.14 : Spectres d’émission normalisés des ions TR>" dans les régions du visible et de
Iinfrarouge.

111.4.4) Rendements quantiques et temps de vie

Comme nous I'avons mentionné dans le chapitre 1, les propriétés de luminescence sont
liées a deux valeurs physiques : le rendement quantique et la durée de vie. Dans le cas des
composés de coordination a base d’ions TR**, deux rendements quantiques distincts sont liés

par la relation :

Lig _ ATR
TR — {TR X Nsens
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- Le rendement quantique global Q],}i}‘;” représente le rendement de 1’émission des
niveaux d’énergie 4f apres 1’excitation du ligand, c'est-a-dire le rapport du nombre de
photons émis par la terre rare sur le nombre de photons absorbés par le ligand ;

- Le rendement quantique intrinséque QIR désigne le rendement de ’émission des
niveaux d’énergie 4f apres 1’excitation directe des bandes d’énergie des terres rares,
c'est-a-dire le rapport du nombre de photons émis par la terre rare sur le nombre de
photons absorbés par la terre rare.

- L'efficacité de sensibilisation (nsens) représente 1’efficacité du transfert énergétique du
ligand vers les niveaux 4f des ions TR>".

Le rendement quantique intrinseéque est li¢ principalement a I’écart énergétique entre
le niveau émetteur excité et le plus haut sous-niveau de 1’état fondamental. Il représente
généralement la proportion de transitions radiatives et est défini par :

TR _ krad _ Tobs
TR — k

obs Trad

Avec :
- Kkpaq : la constante de vitesse associée aux transitions radiatives ;
- Kyps : 1a constante de vitesse observée lors de la désexcitation ;
- Traq : le temps de vie des transitions radiatives ;
- Tops - le temps de vie observé.

La mesure directe du rendement quantique intrinséque est parfois impossible en raison
de la superposition de la bande d'excitation du ligand et des bandes fines des ions TR**. Dans
le cas particulier de 1’ion Eu®*, le calcul du temps de vie des transitions radiatives est simplifié
grace A son unique transition magnétique, indépendante de ’environnement®* :

= Aypon® (Itot)
’ Imp

1

Trad

Avec :
- Amp, : constante égale a 14.65 s™' pour l'ion Eu®";
- n:indice de réfraction du milieu (n = 1.5 dans notre cas®’) ;
- Iiot : aire intégrée des transitions Do — 'Fy (avec J = 0-6) ;
- Iyp : aire intégrée de la transition magnétique Do — 'F.

111.4.5) Transfert d’énergie intermétallique

La synthése de composés contenant plusieurs terres rares, appelés composés
hétéro-nucléaires, est une stratégic fondamentale dans 1’obtention de marqueurs
luminescents, complexes a falsifier. Cette stratégie est possible grace aux propriétés
chimiques similaires des terres rares. Un transfert d’énergie intermétallique advient du niveau
excité de la terre rare dont 1’énergie est la plus haute vers le niveau excité de la terre rare dont
I’énergie est la plus basse. A titre d'exemple, le composé bi-nucléaire a base d’Eu®" et de Tb**

~ 60 ~



CHAPITRE 2

(Figure 2.11) montre généralement un transfert d’énergie efficace du terbium vers
46

I’europium™.

L’efficacité¢ de ce transfert (ner), fortement liée a la distance entre les deux centres
métalliques, est calculée grace a la mesure des temps de vie du donneur en présence (Tobs) €t
en absence (To) de ’accepteur :

T]ETzl—TTOzS
Et:

Ner = 1

ET 1+(R£0)6
Avec :

- Ro: distance a laquelle le transfert d’énergie est de 50% ;
- R : distance entre le donneur et 1’accepteur.

La mesure du temps de vie en absence d’un accepteur est réalisée en remplacant
I’accepteur par un des ions optiquement inactifs (La**, Gd**, Y** et Lu*").

III.B.  Optimisation du transfert d'énergie

Afin obtenir un composé avec des propriétés de luminescence intéressantes, il est
important d'optimiser certains parameétres, notamment :

- La position des états singulets et triplets ;
- Les processus non radiatifs (désexcitations vibrationnelles et quenching de
concentration).

1I11.B.1) Optimisation des positions des états singulets et triplets

La position des niveaux €nergétiques des états singulets et triplets est fondamentale.
Les écarts énergétiques entre les différents niveaux doivent étre suffisamment élevés pour
limiter les phénomenes de retours d'énergie (nommés parfois avec le terme anglais,
"back-transfer"”). Ces échanges énergétiques augmentent la probabilité de transitions non
radiatives, ce qui diminue en conséquence la luminescence des composés. Par ailleurs, les
niveaux énergétiques ne doivent pas étre trop ¢éloignés pour qu'un transfert d'énergie puisse
avoir lieu. Ainsi deux régles empiriques généralement admises sont utilisées pour prédire
l'efficacité des transferts d'énergie :

- La régle empirique de Reinhoudt®* qui stipule que la conversion inter-systéme (CIS)

est favorisée quand 1’écart entre les plus bas états excités singulet et triplet est
supérieure a 5 000 cm™ ;
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- Laregle empirique de Latva®® qui a étudié les transferts d'énergie entre 1’état triplet du
ligand et les niveaux émetteurs des ions Eu®" et Tb** pour plus de 40 composés
aminocarboxylates. Pour 1'ion Tb**, les auteurs ont conclu que 1'état triplet du ligand
doit étre situé¢ a 1850 cm™! au-dessus du niveau d’énergie D4 de 1'ion Tb**. Pour l'ion
Eu’, le transfert énergétique est efficace quand I'écart énergétique est situé dans une
gamme de 2 500-2 800 cm™! et 4 000-6 000 cm™'. Une ligne directrice est généralement
admise® pour I'ensemble des ions TR**. L'écart énergétique idéal doit se trouver dans
la gamme 2 000-4 000 cm’!.

111.B.2) Minimisation des processus non radiatifs

Un rendement quantique intrinséque de 100% (tobs = To) est rarement observé'! en
raison des transitions non radiatives qui réduisent considérablement la luminescence. En effet,
la constante de vitesse observée est égale a la somme de la contribution radiative et de
plusieurs contributions non radiatives* :

Kops = K0+ I = k0 4 3 kyB(T) 4+ ) kT4 ) ke
k

n i j

Avec:
k@4 : constante de vitesse radiative ;
- k" : constante de vitesse non radiative ;

kVP : constante de vitesse des désactivations par désexcitations vibrationnelles ;
kPET : constante de vitesse des désactivations par transfert d’électrons photo-induit ;

-k : constante de vitesse des autres désactivations.

La désexcitation (appelée aussi par le terme anglais quenching) vibrationnelle
représente la vibration de groupements organiques de haute énergie (O-H, N-H, C-H...)
proches des centres luminescents!!. La régle générale stipule que I'environnement proche du
métal doit étre pauvre en vibrateurs de haute énergie’”.

Généralement, 1’écart énergétique entre le niveau excité et fondamental de I'ion Tb**
se révéle suffisamment élevé pour minimiser ces désexcitations vibrationnelles®. Au
contraire, les groupements de haute fréquence O-H (3 600 cm™) peuvent engendrer un
quenching efficace par la résonance des harmoniques associées avec les niveaux émetteurs
des ions Eu®" (Figure 2.15). Par ailleurs, certains ions TR>", notamment les ions émetteurs
dans le domaine du proche infrarouge, sont plus sensibles aux désexcitations vibrationnelles
par leur faible écart énergétique. La minimisation des désexcitations vibrationnelles revient a
maximiser le rendement quantique intrinséque Q+&.%
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E (103 cm™)
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Figure 2.15 : Schéma des mécanismes possibles de désexcitations vibrationnelles dans les
polyméres de coordination a base d'Eu’* et Th*". Réalisé a partir des références 56,57.

D’autres mécanismes de transitions non radiatives existent comme 1’oxydation du
centre métallique par transfert d’électrons photo-induit (PET)*® et le quenching de
concentration intermétallique entre deux ions émetteurs via le mécanisme de Forster’. Dans ce
dernier cas, un échange électronique se crée entre deux ou plusieurs centres métalliques
émetteurs de niveaux d’énergie équivalents, ce qui réduit considérablement les propriétés de
luminescence.

II.C.  Bibliographie des polymeres de coordination luminescents

Cette présentation de la luminescence des polymeéres de coordination a base d’ions

TR*" est fondamentale afin d'élaborer un composé qui présente des bonnes propriétés de

luminescence. 11 est admis que l'intensité lumineuse peut étre décrite par®>® :

~ lig
I = & X QTR

D'ou la relation suivante :

~ TR
[~ g X Ngens X {TR
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Ainsi, pour obtenir une forte intensité lumineuse, le systéme doit™ :
(1) Absorber fortement le rayonnement (maximiser &) ;
(2) Transférer efficacement son énergie du ligand vers les niveaux d'énergie des ions
3+ o )
TR (maximiserng, ) ;
(3) Minimiser les transitions non radiatives (maximiser Qix).

Une étude bibliographique se révele nécessaire afin d'évaluer les stratégies mises en
ceuvre dans la littérature afin d'optimiser ces trois conditions. La bibliographie se concentre
sur les polyméres de coordination a base d'un ou plusieurs ligand(s)
benzeéne-poly-carboxylate(s) présentant des rendements quantiques €levés. Les polymeres de
coordination a base des ions qui présentent les meilleures propriétés de luminescence (Eu®*,
Tb**, Sm*" et Dy>") sont présentés (respectivement Tableau 2.F, Tableau 2.G, Tableau 2.H et
Tableau 2.I). Pour constituer ces tableaux, plusieurs revues bibliographiques ont été
utilisées>**3%60 Les composés les plus intéressants seront ensuite décrits puis discutés.

Cette étude se focalise sur les mesures de rendements quantiques globaux absolus®!:®2

et relatifs a 1’état solide et a température ambiante dont I’erreur est estimée a + 10%
(voir annexe 4). La présence de molécules de solvants organiques (diméthylformamide,
diméthylsulfoxide ou eau deutérée...) dans ’environnement proche des ions TR** favorise
I’augmentation de la luminescence des polymeres de coordination du fait de leur faible
nombre d'oscillateurs %%* et d'une meilleure stabilité structurale’’”>. Cependant, ces
composés, difficilement utilisables dans l'industrie, ne sont pas analysés dans notre étude.
D’autre part, la présence de métaux de transition, d’éléments alcalins et d’éléments
alcalino-terreux permet d’accéder a des composés ayant des structures différentes et a des
niveaux d’énergie distincts mais ils ne seront pas traités dans cette section. Enfin, 1'étude des
polyméres de coordination a base d’Eu** et Tb** se limite aux composés ayant les meilleurs
rendements quantiques a notre connaissance. Les composés obtenus par notre groupe ont
aussi ¢té ajoutés.

Il est important de noter que la comparaison entre les différents composés est délicate
en raison du manque d'information dans certaines publications®®. De plus, un grand nombre de
publications se limite seulement a la représentation des spectres d’absorption et d’émission!’.
Il est donc nécessaire de garder a 1’esprit que les résultats rassemblés dans les tableaux ne
représentent pas tous les polyméres de coordination a base de TR** publiés.
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Tableau 2.F : Polyméres de coordination a base d’Eu®" 4 rendements quantiques élevés.

€ iti i AE AE
Composé (L.mol". (?161)1(;) o{rsaer;\ig;zrlesrl Qo'l;'l'g Tobs gk gk g o nj;: : Qiﬁ Cgcl)lrado)?nées Réf
cm™) émission (%) i) (cm™) (cm™) o) (o) (*x,¥)
[Eux(1,3-bdc)a(phen)s(0x)(H20)].0 . 350 Dy— 'Foq 632 033 - - - . . 65
[Eug(pdca)4(OH)(H20)4-2H20]w - 350 5D() — 71:“0_4 56 0.53 - - - - - 66
[Eu(dbzi)(phen)(OH)]. ; 290  Do— Fos 554 098 - - - - ; 67
[Bus(btec): s(H20)]. - 317 Dy— Fou 48 823 - - - - (0.68,032) 68
[Euo.1Gd1 o(fipbb)s].» - 290 Dy—7Fos 48  1.54 ; ; - - - 69
[Eur3:3Gdoer(fipbb)s]e ; 290 Dy— "Fou 45 120 _ _ ; ; ; 69
[Euo.iLaro(2,5-pde)s(H20)a]-» - 310 SDo—'Fos 43 05 5360 25 640 - - (0.66,0.34) 70
[Eu(3,4’-oba)(phen)(0x)o.s] - 332 SDo— "Fou 405 081 _ _ ; ; (0.64,038) 71
[Euz(fipbb)s].. - 290  Dp— "Fos 36  1.02 ; ; - - - 69
[Eu(Hdpstc)(phen)(H>0): 1.5H20].. ; 394 Dy TFos 357 ; - _ ; ; ; 72
[Eu(bpdc)s(H20)s]» - 375 Do—Fis 355 027 2630 20410 697 5.1 ; 73
[Eu4(cbmp)2(ox)6(H20)4'2H3O+'7H20]oo = 365 5D() —> 71:“0_4 29.7 00526 = = = = = 74
[Eu(nep)(ndc)-2H20]. 4819 396 Dy— "Fou 28  0.86 ; ; 34 82 - 75
([Eu(cipb)(H20)]Br-H>0).. ; 317 Do—TFos 23 0.59 _ _ ; ; - 76
[Eu(pmdc)(NO3)(H20)].» - 325 Do—TFes 20 04 _ 24 096 - - - 77
[Eu(nep)(4,4'-bpdc)].. 4949 396 Do—Fou 19 081 - - 27 71 ; 75

En gras : valeur estimée d'apres les données disponibles. * : Travaux de notre groupe.

1,3-bdc = benzene-1,3-dicarboxylate ; phen = 1,10-phenanthroline ; ox = oxalate ; pdca = 1,10-phenanthroline-2,9-dicarboxylate ; dbzi = 4,6-dibenzoylisophthalate ;
btec = benzene-1,2,4,5-tetracarboxylate ; fipbb = 4,4’-(hexafluoroisopropylidene)-bis(benzoate) ; 2,5-pdc = pyridine-2,5-dicarboxylate ;
3,4’-oba = 3,4’-oxydibenzoate ; dpstc = diphenylsulfone-3,3°,4,4’-tetracarboxylate ; bpdc = benzophenone-4,4’-dicarboxylate ;
cbmp = 6-(2-benzimidazolyl)pyridine-2-carboxylate ; ncp = 2-(4-carboxyphenyl)imidazo[4,5-f]-1,10-phenanthroline ; ndc = naphthalene-1,4-dicarboxylate ;
cipb = 1,3-bis(4-carboxyphenyl)-1H-imidazolium ; pmdc = pyrimidine-4,6-dicarboxylate ; 4,4’-bpdc = biphenyl-4,4'-dicarboxylate.
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Tableau 2.F : Polyméres de coordination a base d’Eu®" 4 rendements quantiques élevés.

3 Transitions Li AE AE .
Composé (L.mol". (?161)1(;) observées en QOTIS Tobs gk gk g o ?g/en)s Qiﬁ Cg(;lradz);me)e 5 Réf
cm™) émission (%) (ms) (em™) (cm™) Y (%) Y
[Eu(dbzyt): s(H.0), H20]w - 350 Do — "Fos 172 033 - - - - - 67
[Gdi.9Euo.1(1,4-bdc)3(H20)4] 4 500 312 Dy — "Fos 16.9  0.46 7 720 23 530 83 20.3 - 46*
[Eua(3,5-pdc)3(H20)3.H20] - 284 Do — "Fou 16 0.45 11279 23 809 - - (0.65, 0.33) 78
[Eu(Hzcpda)(Hepda)(H20)-6H2O]. - 335 Do — "Fos 14.8 - - 27 027 - - - 79
[Euz(1,4-bdc)s(H20)4] 4 500 312 °Do— "Fi4 13.9 0.4 7720 23 530 83 16.7 (0.66, 0.34) 46*
[Eus(bidc)4(phen)2(NO3)-2H,0]x - 350 Do — "Fou 132 0.86 - - - - - 80
[Euz(2,3-pzdc)2(ox)(H20)2]w - 319 5Dy — "Fos 13 0.33 - - 14 93 - 81
[Eu(Fpht)(HFpht)(phen)(H20)] - 350 Do — "Fos 122 0.59 - - - - - 82
[Eu(ncp)(1,4-bdc)] 4909 396 Dy — "Fos 12 0.77 - - 19 64 - 75
[Eu(Hdpstc)(H20)> nH20]. - 393 Do— 'Fou 112 - - - - - - 72
[Eu(thc)os(H20)2-2H20] - 354 Do — 'Fos 11 0.32 - 24 000 55 20 - 83
[Eux(1,3-bdc)s(H20)e-6H2O] 670 299 °Dyo— "Fi4 10 0.19 7 720 23 530 90 11 (0.63, 0.33) 882;
[Eus(btec)3(H20)12-20H20]. 1110 306 Do — Fi4 7.7 0.29 5750 25 000 81 38.5 (0.65,0.34) 87*
[Eu(cpbOH)(H20)."(cpb)]w 1110 303  °Do— 'Fi4 6 0.22 5750 25000 849 7.1 (0.57,0.32) 12*
[Eua(4,4’-0ba)3;(H20)s5-0.5H20]. 2190 318  °Do— 'Fi4 3.9 0.28 6 250 25000 325 121 (0.62,0.32) 88*
[Eux(4,4’-0ba)3(H20)s-3H20]. 2190 318 Dy — Fi4 3.2 0.31 6250 25 000 247 129 (0.62,0.31) 88*
[Euz(mip);(H20)s-4H20] 4320 325  °Do— "Fou 2.8 0.21 4 600 24 400 30 9 (0.68, 0.32) 89%*
En gras : valeur estimée d'apres les données disponibles ; * : Travaux de notre groupe
dbzyt = 2,5-dibenzoylterephthalate ; 1,4-bdc = benzene-1,4-dicarboxylate ; 3,5-pdc = pyridine-3,5-dicarboxylate ;
cpda = 5-(4-carboxyphenyl)pyridine-2,6-dicarboxylate ; bidc = 1H-benzimidazole-5,6-dicarboxylate ; 2,3-pzdc = pyrazine-2,3-dicarboxylate ;

fpht = 3-fluorobenzene-1,2-dicarboxylate ; thc = p-terphenyl-2,2",2",5,5" 5"-hexacarboxylate ; cpb = 1,4-carboxybenzeneboronate ; 4,4’-oba = 4,4'-oxydibenzoate ;
mip = 5-methoxybenzene-1,3-dicarboxylate.
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Tableau 2.G : Polyméres de coordination a base de Tb** a rendements quantiques élevés.

(nm) en émission  (70) (ms) S )
[Tb(pc)3(H20)2]w 366 D4 — "Fe.o 90 - - 90
[Tbo.1Lai 9(2,5-pdc)3(H20)2]w 310 D4 — "Feo 75 1.06  (0.32, 0.60) 70
[Tba(4,4’-0ba)3(H20)s-3H20]. 305 D4 — "Fe.3 72 0.85 (0.33,0.59) 88*
[Tb(Hhtm)(H20),] 380 D4 — "Fo3 67 0.4 - 91
[Tby(4,4’-0ba)3;(H20)s5-0.5H,0]. 305 D4 — "Fo3 66 0.79  (0.35,0.56) 88*
[ Tb(fpht)(Hfpht)(phen)(H20)]. 379 Dy — 'Fe3 603 1.04 - 82
[Tb(1,4-bdc)os(3,4-pdc)(H20)2]x 295 Dy — "Feo 53 0.90 - 92
[Tb(Hdpstc)(phen)(H.0)-1.5H,0]. 329 Dy — "Fos  48.1 - - 72
[Gd,Tha(btec);(H20)12: 20H20] 306 D4 — "Fe.3 47 1.02 - 87*
[Tb(cpbOH)(H20)2*(cpb)]w 303 Dy — 'Foo 46 0.84  (0.35,0.57) 12*
[Tba(1,4-bdc)3(H20)4] 312 Dy — "Feg 455 1.1 (0.34, 0.57) 46*
[Tbz(mip)3(H20)s-4H20].. 325 Ds— 'Feo  41.0 0.71  (0.32,0.62) 89
[Tb(dbzi)(phen)(OH)] 365 Ds— Feo 402  0.76 - 67
[Tba(OH)4(1,4-bdc)(H20):] 307 Ds — "Fe3 363  0.70 - 56
[Tbo(OH)4(1,4-bdc)]. 301 Dy — "Fo3 35 0.73 - 56
[Tba(depa)s;(H20)s-3H20] 302 Dy — "Feo 326 097  (0.34,0.60) 93*
[Tba(aip)3(H20)10(aip)-4H20] 365 SDs — "Fo3 32 047  (0.35,0.56)  85,86*
[Tba(btec)3(H20)12-:20H20] 306 Dy — "Feo  31.1 092  (0.33,0.59) 87*
[Tba(1,3-bdc)s;(H20)e-6H20]. 301 D4 — "Fe.o 28 0.6 (0.35,0.56)  84,86%*

*Travaux de notre groupe
pc = pyridine-4-carboxylate ; 2,5-pdc = pyridine-2,5-dicarboxylate ; 4,4’-oba = 4,4'-oxydibenzoate ;

htm = 2-hydroxybenzene-1,3,5-tricarboxylate ; fpht = 3-fluorobenzene-1,2-dicarboxylate ;
phen = 1,10-phenanthroline ; 1,4-bdc = benzene-1,4-dicarboxylate ;
3.,4-pdc = pyridine-3,4-dicarboxylate ; dpstc = 3,3’,4,4’-diphenylsulfonetetracarboxylate ;
btec = benzene-1,2,4,5-tetracarboxylate ; cpb = 1,4-carboxybenzeneboronate ;
mip = 5-methoxyisophthalate ; dbzi = 4,6-dibenzoylisophthalate ;
dcpa = 4,5-dichlorobenzene-1,2-dicarboxylate ; aip = 5-aminobenzene-1,3-dicarboxylate ;

1,3-bdc = benzene-1,3-dicarboxylate.
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Tableau 2.H : Polyméres de coordination a base de Sm*" 4 rendements quantiques élevés.

he Transitions Lig o Coordonnées
Composé (nr};:) observées en QOTR o CIE (x,y)ou  Réf
émission (%) (us) couleurs
[Sm(bpda)z(Hzo)'Hzo]w 320 4Gs/z - 6H5/2711/2 21.4 847 - 94
4 6
Gsp — “Hsp-on 3.9
Sm(bcpba)(H20)]w 259 17 - 95
[Sm(bepba)(H.0)] *Gsp — SFip-11n 12.2
[Sm(dbzi)(phen)(OH)] 290  *Gsp— Hsp-ip 53 492 - 67
. *Gs — “Hsp-on 6.7
[Sm(dpdc): s(iphen)(H20)]. 330 o] 1.8 10.6 (0.33,0.34) 96
4 6
[Sm(tpia)(H20)35.5H20].. 340 U2 ;éai;“*” 1.8 22 (033,031) 97
4 6
[Sm(3,4’-oba)(phen)(0x)o.s]. 340 G”l._’ Hszon 18 165 (0.27,029) 71
igand
4 6
] Gsp — *Hsp-11n 1.31
[Sm(tfta); s(H20)2-H20]w 364 ligand 0.7 559 (0.33, 0.33) 98
[Sm(2,3-pdc)(2,3-Hpdc)(H20)]- 281  “*Gsp—°Hsp9n 0.6 190  Rose faible 99
7
[Sma(cbmp)a(0x)s(H20)4:2H;0*-7TH20]e 365 *Gsp — *Hsp112 0.4 16 Orange/rouge 74
4 6
Gsp — *Hsp-11n
[Sm(pqc)(Hpqc)(NOs)2]w 395 szl 0.4 - - 100
[Gdi.sSmyo s(1,4-bdc)s;(H20)s] 312 - 0.3 7.7 - 46*
[Sl‘nz(l,3-de)3(H20)9‘6H20]w 300 4G5/2 - 6H5/2711/2 0.3 7 (0.43, 0.22) 82;8
[Sm(dcpp)(H20)4:2H20]. 300  “*Gsp— ‘Hsp-112 0.3 52 (0.60,0.39) 101
: : 85,8
[sz(a1p)3(H20)1o'(a1p)-4H20]oo 365 4Gs/z —> 6H5/2—9/2 0.2 11 (0.44, 0.25) 6;‘
[Sm(mip)3(H20)s-4H20]. 325 *Gsp—C®Hsp11p 02 <10 (0.43,026)  89*
[Smy(1,4-bdc)3(H20)4]w 312 *Gsp — *Hsp112 - 0.1 2.1 (0.43,0.23)  46*
*Travaux de notre groupe
bpda = 2,2'-bipyridine-6,6'-dicarboxylate ; bepda = 3,5-bi(4—carboxy-phenoxy)-benzoate ;

dbzi = 4,6-dibenzoylisophthalate ; phen = 1,10-phenanthroline ; dpdc = diphenyl-2,2'-dicarboxylate ;
iphen = 1H-imidazo[4,5-f][1,10]-phenanthroline ;

tpia = 5-[4-(2H-tetrazol-5-yl)phenoxy]benzene-1,3-dicarboxylate ; 3,4’-oba = 3,4’-oxydibenzoate ;
ox = oxalate ; tfta = tetrafluoroterephtalate ; 2,3-pdc = pyridine-2,3-dicarboxylate ;
cbmp = 6-(2-benzimidazolyl)pyridine-2-carboxylate ; pqc = 2-phenyl-4-quinolinecarboxylate ;
1,4-bdc = benzene-1,4-dicarboxylate; 1,3-bdc = benzene-1,3-dicarboxylate ;
depp = 3-(2,4-dicarboxylatephenyl)pyridine-2-carboxylate ; aip = S5-aminobenzene-1,3-dicarboxylate ;

mip = 5-methoxybenzene-1,3-dicarboxylate.
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Tableau 2.1 : Polyméres de coordination 2 base de Dy*" a rendement quantique élevé présents dans la

littérature.
Transitions Li e
ig
Composé hexe observées en TR fobs CIE (T’Y) O%  Ref
om T @ en
4 6
) Fon — °Hisn-132
[Dy(3,4°-oba)(phen)(0x)o.s] 348 ligand 118 48 ] 71
[Dy3(2,4-pdc)4(HO)(H20)2‘6H20]oo 299 4F9/2 - 6H15/2713/2 10.3 0.003 Bleu clair 102
[Dy3(tﬂ)dc)4(tfba)(phen)3(H20)2-HzO]oo 342 4F9/2 — 6H15/2—13/2 7.8 24.7 Jaune 103
[Dy(dbzi)(phen)(OH)]» 365  *Fop — *Hisp-on 2 10.4 - 67
[Gd, sDyo.s(1,4-bdc)s(H20)a].. 312 ; 11 57 ; 46
[Dy(det)1_5(H20)z‘Hzo]oo 290 4Fg/z - 6H15/2—9/2 0.9 1.3 - 67
*For, — “Hisp-13 1.61
[Dy(tfta) s(H20)-H;0].» 366 lgand 09 o (023,028 98
[Dys(1,3-bdc)s(H20)o-6H:0].. 301 *Fop— Hispon 08 230 (037,026) 86
*
[Dy2(mip)3(H20)s-4H>0] 325 “Fop — Hisp-11n 0.7 <10 (0.37,0.39) 89*
[Dya(aip)s(H20)10-(aip)-4H201 365  *Fon— “Hisnon 0.6 5 (033,034 o386
*
[Dyz(hip)z(HzO)lo (hip)'4H20]w 343 *Fopp — *Hisn-on 0.3 7 - 104*
[Dya(1,4-bdc)s(H20)4] 312 *Fop — *Hisp-on 0.3 1.1 (0.35,0.32)  46%*
[Dyz(dcpa)3(H20)5-3HzO]w 302 4F9/2 — 6H15/279/2 0.2 <20 - 93*

*Travaux de notre groupe
3,4’-oba = 3,4’-oxydibenzoate ;
2,4-pdc = pyridine-2,4-dicarboxylate ;

phen = 1,10-phenanthroline ;

tfba = 2,3,5,6-tetrafluorobenzene-1,4-dicarboxylate ;

1,4-bdc = benzene-1,4-dicarboxylate ;
1,3-bdc = benzene-1,3-dicarboxylate ;

aip = 5-aminobenzene-1,3-dicarboxylate ;

dcpa = 4,5-dichlorobenzene-1,2-dicarboxylate.

dbzyt = 2,5-dibenzoylterephthalate

ox = oxalate ;
tfbdc = 2,3,5,6-tetrafluoroterephthalate ;

dbzi = 4,6-dibenzoylisophthalate;

tfta = tetrafluoroterephtalate ;
mip = 5-methoxybenzene-1,3-dicarboxylate ;
hip = 5-hydroxybenzene-1,3-dicarboxylate ;

Les rendements quantiques peuvent atteindre des gammes de 35-65% et 60-90% pour
les polyméres de coordination respectivement a base d'Eu’" et de Tb*". Les rendements
quantiques les plus élevés pour les composés a base de Sm>* et de Dy*" se situent dans la
gamme 10-22%. Aucun composé ne présente d’excellentes propriétés de luminescence pour
tous les ions TR*" en raison des écarts énergétiques entre les états excités du ligand et des ions
TR3". 11 est aussi intéressant de noter que les rendements quantiques des polyméres de
coordination a base des autres ions émettant dans le domaine du visible ainsi que ceux
émettant dans le domaine de I’infrarouge sont globalement faibles (<1 %) en raison des
désexcitations vibrationnelles®. Par ailleurs, il est difficile de définir les composés présentant
l'intensité lumineuse la plus élevée du fait du manque d’informations sur les coefficients
d'absorptivité molaire dans la littérature.
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A notre connaissance, le polymeére de coordination présentant le plus grand rendement
quantique (63.2%) pour les polyméres de coordination a base d'ions Eu®" est composé d'un
mélange des ligands isophtlalate, oxalate et 1,10—phenanthroline®. Les ligands participent a la
coordination avec le centre métallique par leurs atomes d'oxygene (oxalate et isophtalate) et
d'azote (phénanthroline) (Figure 2.16). Le spectre d'excitation (Aem =613 nm) du composé
[Euz(1,3-bdc)2(phen)2(ox)(H20)]. présente une bande large centrée a 350 nm, ce qui
démontre un effet d'antenne efficace (Figure 2.16). Sous une excitation a 350 nm, le spectre
d'émission (Figure 2.16) montre les transitions caractéristiques de I'ion Eu*" : Do — "Fo.4. Par
ailleurs, le temps de vie observé est de 0.33 ms. Les auteurs n'ont pas donné plus
d'explications sur les excellentes propriétés de luminescence. Nous suggérons qu'elles
résultent :

- Du ligand oxalate dépourvu des vibrateurs C-H et O-H de haute fréquence ? ;
- Duligand 1,10-phénanthroline qui :
o permet une bonne absorption du rayonnement en raison de son coefficient
d'absorption molaire élevé (e = 33 900 L.mol!.cm™)*°,
o ameéliore l'efficacité¢ du transfert d'énergie par un état triplet de basse énergie
(= 19 000 cm™)!%,
o rend la structure rigide™ ;
- Du faible nombre de molécules d'eau de coordination qui diminue le quenching
vibrationnel par la diminution du nombre de vibrateurs O-H proches de la sphere de
coordination’®.

—hom=613nm hax =350nm
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Figure 2.16 : Vue en projection de l'unité asymétrique (en haut), spectre d'excitation a l'état
solide et a température ambiante (en bas a gauche) et spectre d'émission a l'état solide et a
température ambiante (en bas a droite) du composé [Eua(1,3-bdc)z(phen)z(ox)(H20)]».%

Lahoud & al® ont publié le  composé¢  [Eux(btec) s(H20)]x
(btec : benzene-1,2,4,5-tetracarboxylate) qui présente un rendement quantique élevé de 48 %.
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Le spectre d'excitation (Aem = 613.8 nm) du composé présente une bande large d'excitation des
transitions ¢électroniques du ligand (Figure 2.17). Le spectre d'émission (Aexc =317 nm)
montre les bandes fines attribuées aux transitions caractéristiques de I'ion Eu** (Figure 2.17).
Les excellentes propriétés de luminescence de ce composé peuvent étre expliquées par :

- le faible nombre de molécules d'eau présentes au sein de la structure cristalline ;
- la présence de liaisons Eu-O-Eu dans le plan moléculaire qui permet un transfert

efficace des effets électroniques!® ainsi qu'une structure robuste (Figure 2.17).
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Figure 2.17 : Spectre d'excitation (en haut a gauche) et spectre d'émission (en haut a droite)
a l'état solide et a température ambiante (en rouge), vue en projection d'un plan moléculaire
(en bas), du composé [Eux(btec); s(H20)]»."

Les composés a base de téréphtalate de formule chimique générale
[TR2(1,4-bdc)3(H20)4] ont fait l'objet d'études optiques approfondies*®!'%. Sous excitation du
ligand a 312 nm, les spectres d'émission des composés [TR2(1,4-bdc)3(H20)s] (TR = Tb, Eu,
Dy et Sm) présentent les transitions caractéristiques des ions associés. Les rendements
quantiques associés aux composés a base d'ions Tb>" et d'Eu’" sont respectivement de
45.5(45)% et 13.9(14) %*. Les valeurs élevées des rendements quantiques sont corrélées a :

- une absorption relativement bonne (€312 nm = 4500 L.mol'.cm™) ;

- un excellent transfert d'énergie du ligand vers le métal (Msens =83 % pour
[Eux(1,4-bdc)3(H20)4]x) par des niveaux d’énergie optimisés des états singulets et
triplets excités du ligand (Figure 2.18).
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Figure 2.18 : Représentation schématique du diagramme d'énergie partiel du composé
[Th>(1,4-bdc)3(H>0) 4] .

D'autre part, Haquin & al.*® ont démontré que la dilution d'un ion émetteur par un ion

optiquement inactif (Y**, La**, Gd**) augmente fortement les propriétés de luminescence par
la réduction du quenching de concentration intermétallique®®!?’. Il est admis que cette
stratégie est efficace lorsque la distance entre deux ions émetteurs est inférieure a 10 A%,
Dans la structure cristalline [TR2(1,4-bdc)3(H20)4], les distances moyennes® entre deux ions
TR sont de 8.3 A (Figure 2.19), ce qui suffit a obtenir un quenching efficace. A titre
d'exemple, la luminance du composé hétéro-nucléaire [Eui.6Gdo4(bdc)s(H20)4]- est 30 % plus
élevée que celle du composé [Euz(bde);(H20)4]. (Figure 2.19).
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Figure 2.19 : Vue en projection des distances entre les ions TR®" adjacents selon l'axe b (en
haut a gauche) et l'axe a (en bas a gauche), luminance versus x sous excitation a 312 nm de
la serie de composés [Euz.2:Gdo(bdc)3(H20)4]» (en haut a droite) et représentation
schématique de l'effet de dilution (en bas a droite)®.

Feng & al'® ont récemment publié des composés de formule générale

[Ln3(tfbdc)4(tfba)(phen);(H20)2-H20]. a base de 1,10-phénanthroline et de ligands substitués
par des ¢léments fluorés (2,3,5,6-tétrafluorotéréphthalate et
2,3,5,6-tétrafluorobenzene-1,4-dicarboxylate). Le composé a base de Dy’" présente
notamment un rendement quantique élevé (7.82%) et un temps de vie relativement long
(24.7 ps). Ce composé¢ montre un effet d'antenne efficace et une excellente résolution du
spectre d'émission du composé a base de I'ion Dy*" (Figure 2.20). Les auteurs ont expliqué
ces excellentes propriétés de luminescence par :

- un transfert d'énergie efficace du ligand vers le métal par 1'état triplet optimisé des
ligands substitués par des éléments fluorés ;

- la réduction des désexcitations vibrationnelles par la présence de liaisons C-F de basse
énergie (1200 cm™) proche de la sphére de coordination ;

- la rigidit¢ de la structure cristalline 1D (Figure 2.20) apportée par le ligand
1,10-phénanthroline.
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Figure 2.20 : Spectre d'excitation (Jem = 576 nm) et d'émission (Aexc = 342 nm) (a gauche) et
vue en projection d'une chaine monodimensionnelle (a droite) du composé

[Dys(tfbdc)4(1fba) (phen) s(H20) > H20] "

Les excellentes propriétés optiques de composés a base de ligands possédant des
éléments halogénés ont aussi été démontrées par Cha & al®. Le composé
[Tb(fpht)(Hfpht)(phen)(H20)]. (fpht = 3-fluorophtalate) présente un rendement quantique
éleve (60.29%) ainsi qu'un long temps de vie (1.041 ms). Le spectre d'excitation (Figure 2.21)
prouve un effet d'antenne efficace par une bande large, attribué aux transitions électroniques
du ligand. Le spectre d'émission (Figure 2.21) présente les transitions caractéristiques de 1'ion
Tb*". Les auteurs attribuent aussi les excellentes propriétés de luminescence a la réduction des
désexcitations vibrationnelles par la présence des vibrateurs de basse fréquence C-F.
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Figure 2.21 : Spectre d'excitation (Aem = 544 nm) (en rouge a gauche) et d'émission
(Dexe = 350 nm) (en noir a droite) du composé [Th(fpht)(Hfpht)(phen)(H>0)]».""?

Ce chapitre a permis d'aborder les principes essentiels de la luminescence des
polymeres de coordination a base de terres rares. L'étude bibliographique recense environ 100
composés sous revues présentant des propriétés de luminescence intéressantes pour les ions
Eu®*, Tb**, Sm®" et Dy**. Les résultats de cette étude nous ont conduit a étudier plus en détails
les polymeres de coordination a base de ligands substitués par des ¢léments halogénés.
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Le chapitre précédent a montré le potentiel des polymeres de coordination a base d'ion
de terres rares et de ligands substitués par des halogenes. Il est maintenant utile de s'intéresser
aux composés déja présents dans la littérature afin d'appréhender l'influence des halogenes sur
les propriétés structurales et optiques de cette classe de matériaux. La liaison halogéne est tout
d'abord discutée dans le cadre de la chimie de coordination. Ensuite, les polymeéres de
coordination a base de ligands substitués par des halogénes sont décrits sur la base de la
littérature existante.

I. La liaison halogéne

Avant de se focaliser sur 1'é¢tude bibliographique, il convient d'introduire la liaison
halogéne.!*. La liaison halogéne (XB)’ est une interaction électrostatique directionnelle de
type R-X---A qui implique un (des) halogene(s). Le couple R-X (X : fluor, chlore, brome,
iode) est le couple donneur de la liaison halogeéne (accepteur de densité €lectronique) li€ par
une liaison covalente forte. La suite de ce chapitre est limitée aux structures constituées du
couple donneur C-X (R = C). La base de Lewis A telle (anion, atome possédant au moins un
doublet non liant ou un systéme 7) est 1’accepteur de la liaison halogéne (donneur de densité
¢lectronique).

Dans la liaison halogene, la distance interatomique X---A tend a étre moins élevée que
la somme des rayons de Van der Waals des atomes en interaction. A 1’opposé, la distance
interatomique R-X de la liaison covalente a tendance a augmenter par rapport a une liaison ou
les atomes ne participent pas a une liaison halogene.

Une autre caractéristique de la liaison halogeéne est 1’anisotropie de la densité
¢électronique autour de 1’atome d’halogeéne. En effet, la charge électronégative (-8) se
concentre dans le plan équatorial alors que la déplétion de charge, électropositive (+9), se
situe dans 1’axe de la liaison C-X, appelée trou sigma. La densité électronique est alors
représentée par un ellipsoide autour de I’atome d’halogene. La force de la liaison halogéne
augmente avec :

- La diminution de 1’¢lectronégativit¢ de 1’halogeéne, c'est-a-dire suivant 1’ordre
F<CI<Br<I;

- Dactivation de I’atome qui porte le caractere donneur de la liaison halogéne par des
groupes électroattracteurs comme des groupes fluorés aromatiques’.

Trois types principaux d’interactions existent® : les interactions halogéne---O (ou N,
S), les interactions halogeéne---m et les interactions halogeéne---halogéne. Les interactions
C-X---A (Figure 3.1) sont caractérisées par une forte linéarité (6 = 180°).

Les interactions halogene---halogéne C-X---X’-C sont caractérisées par deux angles :
01 équivaut a I’angle C-X-+-X et 6 correspond a 1’angle C-X’---X. Sakurai ef al.” a classé ces
interactions en deux types. Le type I (Figure 3.1), correspondant a une interaction symétrique
ou ;= 6,, est rencontré dans une structure cristalline compacte®. Le type II (Figure 3.1)
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représente une interaction ou ¢ = 90° et 6, = 180°. 1l se produit par 1’appariement entre la
zone ¢lectrophile (trou sigma électropositif) d’un premier halogeéne et la zone nucléophile
(plan équatorial électronégatif) d’un deuxiéme halogeéne®. Desiraju’ a suggéré une nouvelle
classification ou le type I correspond a 0°< |01-60:| < 15° et le type II correspond a |01-6| > 30°.
Les interactions de quasi-type I/type II existent lorsque 15°<|01-6:| < 30°. La liaison de type
11 devient plus obtuse quand la polarisabilité augmente®, c'est-a-dire que |01-62| = 45-50° pour
Cl---Cl, |01-6»| = 55-60° pour Br---Br et |01-02| = 65-70° pour I---1. De plus, la géométrie de
type Il est prédominante quand la distance est proche de la somme des rayons de Van der
Waals®.

-0
0 C +8
N c 30 0 AN
e TEL
u 1 +5‘®—C | +5
0 35 02 C? -3
(%
C—X-+++A (Lewis base) type | and type Il
interaction C—Xe+++ X—C interactions

Figure 3.1 : Représentation des préférences géométriques des liaisons halogenes C-X---A (a
gauche), C-X--X"-C de type I (au centre) et de type I (a droite). !

Par comparaison avec la liaison hydrogéne?, la liaison halogéne posséde une énergie
de méme ordre de grandeurs (10 kJ.mol'-200 kJ/mol™"). Cependant, la liaison halogéne est
plus directionnelle et modulable en raison des configurations d’interactions possibles et du
choix des éléments du couple donneur'®,

Dans le cadre de la chimie de coordination, la liaison halogéne permet :

- Une meilleure stabilité¢ structurale par la création d’un réseau d’interactions non
covalentes ;

- Des structures diverses® en raison du caractére directionnel et modulable ;

- Une diminution des désexcitations vibrationnelles en raison du mode de vibration
faible de la liaison C-X (= 1 200 cm™") comparé a la liaison C-H (= 2 950 cm™)'!.
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I1. Etude bibliographique

Cette ¢tude bibliographique se limite aux polymeres de coordination a base d’ions de
terres rares et de ligands benzéne-poly-carboxylate substitués par des halogeénes. Aussi
disponibles dans la littérature, les polymeres de coordination a base d’un ligand ayant un
unique groupement carboxylate!??2, d’un mélange de ligands****, de molécules de solvant

non aqueux>®*® ne seront pas traités. Les ligands étudiés sont présentés sur la Figure 3.2.

OH F 0 B B
. 0 r r OH
0] OH o) OH
HO @) 1o ©
B B
HO™ 0 ' r
Acide fluorotrimésique Acide 2-bromoterephtalique Acide tetrabromoterephtalique
(H;tbte) (H,bta) (H,tbta)
Cl Cl R F Br
0 OH 0 OH
HO 0]
HO 0 HO 0
Cl Cl F F ') OH
Acide tetrachloroterephtalique Acide tetrafluoroterephtalique Acide 5-bromoisophtalique
(Hstcta) (H,tfta) (H,bipa)
Cl OH OH
Cl Cl
0 0
0 o
Cl Cl
Cl OH OH
Acide tetrachlorophtalique Acide 4.5-dichlorophtalique
(H,tcpa) (H,dcpa)

Figure 3.2 : Représentation schématique des ligands sous forme acide étudiés dans ce
chapitre.

Chaque composé¢ de formule générale [TRx(L)y(H20),-mH20]» (L =Ligand) fait
I'objet d'une breve présentation et d'une description de la structure cristalline (unité
asymétrique, distances entre les ions de terres rares, interactions C-X---X’-C). Les composés
les plus intéressants font 1'objet d'une discussion plus détaillée (propriétés de luminescence,
stabilité thermique, stabilité chimique).

Il parait utile de préciser que :

- la projection des structures a été construite avec :
o les atomes de carbone, d’oxygene, de terres rares et d’halogéne qui sont
respectivement représentés en noir, rouge, gris et vert ;
o les atomes d’hydrogeéne et les molécules d’eau de cristallisation qui ont été
supprimés pour garder une structure lisible ;
o les interactions halogene---halogene.
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- les interactions halogéne---halogeéne ont seulement été étudiées dans les publications
de Smith et al*”* pour les polyméres de coordination a base des ligands (tbta)* et
(tfta)>. Pour les autres composés, ces interactions ont été traitées dans le cadre de cette
¢tude bibliographique.

II.LA. [TR(fbtc)(H20)s]» (TR = La-Eu excepté Pm)

Six composés isostructuraux de formule chimique générale [TR(fbtc)(H20)6]
(TR = La-Eu excepté Pm) ont été obtenus par Kraukwurst et al.*’ par évaporation lente. Le
compos¢ [Eu(fbtc)(H20)s] fait I'objet de la description structurale. L’unité asymétrique est
constituée d’un ion Eu®" coordiné par neuf atomes d’oxygéne provenant de pinces
carboxylates monodentes et pontantes de trois ligands (fbtc)* et de six molécules d’eau de
coordination. La structure cristalline monodimensionnelle (Figure 3.3) peut étre décrite sur la
base de chaines inorganiques (drr-Tr = 5.847 A). La plus courte distance entre deux ions TR
de deux chaines adjacentes est de 7.076 A. Les composés sont stabilisés par des liaisons
hydrogéne®. Les distances F---F sont supérieures a la somme des rayons de Van der Waals
(2,94 A) et ne sont pas considérées comme des liaisons halogéne.

Figure 3.3 : Vue en projection de la chaine inorganique (a gauche) et de la structure
(a droite) de [Eu(fbtc)(H20)6] .

IL.B. [TR(fbtc)(H,0)s3-H20]. (TR = Tb-Ho)

Dans la méme étude®, trois composés isostructuraux de formule chimique générale
[TR(fbtc)(H20)3-H20] (TR =Tb-Ho) ont été obtenus. L’unité asymétrique du composé
[Tb(tbtc)(H20)3-H20]. est composée d’un ion Tb*" indépendant coordiné par neuf atomes
d’oxygeéne issus de trois pinces carboxylates chélatantes des ligands (fbtc)* et de trois
molécules d’eau de coordination. La structure cristalline (Figure 3.4) peut étre décrite par la
juxtaposition de feuillets constitués de polyédres TbOo (drb-ro = 9.6-10.0 A) reliés par les
ligands (fbtc)*". La distance la plus courte entre deux ions Tb*>* de deux feuillets adjacents est
de 6.0 A. L'empilement cristallin est stabilisé par des liaisons hydrogéne®. Les distances F---F
sont trop ¢levées pour les considérer comme des liaisons halogéne.
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Figure 3.4 : Vue en projection selon c (a gauche) et b (a droite) de [Th(fbtc)(H20)3-H20] .

I.C. [TR(fbtc)(H20)s-2H,0]. (TR = Er-Lu)

Krautwurst et al.*® ont publié quatre composés isostructuraux de formule chimique
générale [TR(fbtc)(H2O)s-:2H20].. (TR =Er-Lu). L’unité asymétrique du composé
[Er(fbtc)(H20)s-2H20] est constituée d’un ion Er** indépendant coordiné par huit atomes
d’oxygene provenant des pinces carboxylates chélatantes et monodentes de deux ligands
(fbtc)* et de cinq molécules d’eau de coordination. La structure cristalline (Figure 3.5) peut
étre décrite par des chaines monodimensionnelles constituées de polyeédres ErOg
(der-er = 9.478 A) reliés par des ligands (fbtc)*". La plus courte distance entre deux ions Er**
inter-chaines est de 7.376 A. L'empilement cristallin est stabilisé par des liaisons hydrogéne et
des interactions m-m entre les cycles aromatiques®. La structure cristalline montre des
distances F---F trop ¢élevées pour étre considérées comme des liaisons halogéne.

Figure 3.5: Vue en projection selon a (agauche) et selon b (adroite) de
[Er(fbtc)(H20)5-2H>0] .

IL.D. [TRz(bta)3(H20)2]w (TR = La, PI’)

Xu et al.®® ont publié deux composés isostructuraux de formule chimique générale
[TR2(bta);(H20)2] (TR = La, Pr) synthétisés par voie hydrothermale. La structure cristalline
du composé [Pra(bta);(H20)2]. est décrite par la suite. L unité asymétrique comprend un ion
Pr** indépendant coordiné par neuf atomes d'oxygéne issus de six ligands (bta)> et d'une
molécule d’eau de coordination. Le réseau moléculaire tridimensionnel (Figure 3.6) peut étre
décrit sur la base de chaines inorganiques (dprpr = 4.33 A), reliées entre elles par des ligands
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(bta)*. La plus courte distance entre deux ions Pr’" de deux chaines adjacentes est de 10.2 A.

La structure cristalline est stabilisée par des interactions halogene:--halogéne
(C6-Br1"+-Br2-C11 : dprB: = 3.649 A; 01 = 94.53°; 6, = 99.27°; type I).

Cw

Figure 3.6 : Vue en projection selon a (a gauche) et selon b (a droite) de [Pr(bta);(H20)2].

ILLE. [TRx(tbta);(H2O)s-:2H,0]. (TR = La-Dy excepté Pm)

Les composés de formule chimique générale [TRz(tbta)3(H20)s:2H20].. ont été
synthétisés pour la premiére fois par Wei et al>' (TR =Nd) par reflux dans un mélange
eau-éthanol, puis complétés par Smith et al.*’ (TR = La-Dy excepté Pm), en synthése par
¢vaporation lente. La description structurale a ¢été réalisée sur le composé
[Eux(tbta)s;(H20)s:2H20]x. L’unité asymétrique contient un ion Eu®" indépendant coordiné par
huit atomes d’oxygéne provenant de quatre ligands (tbta)* et de quatre molécules d’eau de
coordination. La structure cristalline en feuillets (Figure 3.7) peut étre décrite par des dimeres
inorganiques (deuw-eu = 5.31 A) connectés par des ligands (tbta)*". La plus courte distance entre
les ions Eu®" de deux diméres adjacents est de 10.43 A. Les interactions*’ Br---Br’ stabilisent
la structure cristalline a des niveaux intramoléculaires (C6-Br3---Br5-Cl1 :
dpi3-Brs = 3.423 A ; 01="79.31° 6, =172.05°; typeIlI) et  intermoléculaires
(C3-Brl-+-Br3-C6 :  dpr-Br=3.425A; 60:=13098°  6,=127.44°; typel, et
C6-Br3:--Br4-C7 : dpr--B: = 3.605 A ; 61 = 139.20°; 6> = 109.25° ; quasi-type I/type II).
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Figure 3.7 : Vue d’un feuillet en projection (a gauche) et vue de la structure en projection
selon b (a droite) de [Eux(tbta)s;(H20)s2H>0] .

Les propriétés de luminescence ont été étudiées par Smith ef al. sur les composés a
base d'Eu’" et de Tb*. Le composé a base d’Eu’" (Figure 3.8 a gauche) présente un
mécanisme d'effet d'antenne peu efficace en raison de la faible bande large autour de 305 nm.
Le composé a base de Tb** (Figure 3.8 a droite) présente une bande large autour de 305 nm,
ce qui indique la présence du mécanisme d'effet d’antenne. Le spectre d'émission, sous une
excitation du ligand, montre les émissions caractéristiques des ions Tb*".¥
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Figure 3.8 : Spectres d’excitation (Aem = 611 nm) et d’émission (Lexe = 350 nm) du composé
[Eux(thbta)3(H20)s:2H>0]« (a gauche) et spectres d’excitation (Aem = 541.5 nm) et d’émission
(Aexe = 305 nm) du composé [Tha(tbta)s(H>0)s2H>O] (a droite). Les mesures ont été
effectuées a l'état solide et a température ambiante®.

Smith et al*’ ont aussi étudié la dispersion du composé [Eua(tbta)s;(H20)s2H20]w
dans divers solvants. Les auteurs ont observé que les solvants qui conduisent aux meilleures
propriétés de luminescence en solution sont dans l'ordre : éthanol > méthanol > acétonitrile.
La dispersion du composé dans l'eau présente une faible intensité de luminescence. Les
propriétés thermiques du composé [Ndx(tbta)3(H20)s-2H20].. montrent une perte de masse
entre 100 et 150°C en raison de la perte des molécules d'eau de coordination et de
cristallisation. Le ligand commence a se décomposer a partir de 400°C.
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ILF. [TRu(tbta)s(H,0)s:6H,0]., (TR = Ho-Lu)

Smith*’ a publié la famille de composés de formule chimique générale
[TR4(tbta)s(H2O)s:6H20] (TR =Ho-Lu). La structure cristalline du composé
[Ers(tbta)s(H20)s-6H20]. fait I'objet de la description structurale. L’unité asymétrique est
composée de trois ions Er’" indépendants. Erl et Er2 sont coordinés par six atomes d’oxygéne
issus des ligands (tbta)®". Er3, encapsulé au sein des "pores" de la structure, est coordiné par
des molécules d’eau de cristallisation. La structure cristalline tridimensionnelle (Figure 3.9)
de type "nid d’abeilles" peut étre décrite par des chaines inorganiques (dgr-kr=4.647 A)
reliées entre elles par des ligands (tbta)>. La plus courte distance entre deux ions Er’* de deux
chaines adjacentes est de 10.7 A. Le réseau intramoléculaire est stabilisé par des liaisons
halogéne (C7-Br4---Brl1-C3: dpr-r=3.615A; 61 =174.045° ; 6,=122.49°; type 1I et
C6-Br3---Br2-C4 : dgr-5:=3.675 A ; 61 = 130.16° ; 6> = 89.50 ; type II).

Figure 3.9 : Vue en projection selon b (a gauche) et selon c¢ (a droite) de
[Ery(tbta)s(H20)s-6H20] .

I1.G. [La(tcta)l.s(Hzo) : 3H20]oo

Le composé de formule chimique [La(tcta); s(H2O)-3H2O]. synthétisé par évaporation
lente a été publié par Chen®’. L’unité asymétrique comprend un ion La*" indépendant
coordiné par neuf atomes d’oxygéne provenant de cinq ligands (tcta)” et d'une molécule
d’eau de coordination. Le réseau moléculaire tridimensionnel (Figure 3.10) peut étre décrit
par des chaines inorganiques (dpr.pr = 4.51 A) reliées par des ligands (tcta)>. Deux ions La*"
de deux plans adjacents sont séparés d’une distance supérieure a 10 A. La stabilité structurale
est assurée par des interactions halogéne---halogéne (C3-Cl1---CI3-C7: dcr-c1=3.416 A ;
01 =134.95°; 6,=126.89°; typell et C4-CI2---CI3-C7: dci-c1=3.521 A; 6:=107.61°
6> =118.23°; type I).
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Figure 3.10 : Vue en projection de la chaine inorganique (a gauche) et de la structure selon a
(a droite) de [La(tcta); 5(H20)-3H>0] .

ILH. [TR(tfta) s(H>0)-2H,0].. (TR = Pr, Nd)

Deux composés isostructuraux de formule chimique générale
[TR(tfta); s(H20)-2H20] (TR = Pr, Nd) publiés par Han'!, ont été synthétisés par diffusion
lente. Le composé [Pr(tfta); s(H20)-2H,0]. présente un ion Pr** indépendant coordinée par
neuf atomes issus des pinces carboxylates pontantes et chélatantes des ligands (tfta)> et d’une
molécule d’eau de coordination. Le réseau moléculaire tridimensionnel possede de fortes
ressemblances avec les composés a base du ligand (tbta)*. La structure cristalline
(Figure 3.11) peut étre décrite sur la base de chaines inorganiques (dpr-pr = 4.22 A) reliées par
des ligands (tfta)*. La plus courte distance entre deux ions Pr** de deux chaines adjacentes est
de 102 A. La structure est stabilisée par des interactions halogéne---halogéne
(C1-F5---F2-C2: dp-r=2775A; 6:=13834° 6,=166.95°; quasi-type I/typell et
C1-F1-+-F6-C12 : dr-.r = 2.808 A ; 6; = 140.83°; 6, = 165.26° ; type I).
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Figure 3.11 : Vue en projection de la chaine inorganique qui se propage selon c (a gauche) et
de la structure selon c (a droite) du composé [Pr(tfta); s(H20)-2H>0] .
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Les  spectres  d'émission des composés  [Pr(tfta); s(H2O)-2H.O]. et
[Nd(tfta)1.5(H20)-2H>O] ont été enregistrés a 193 K par excitation directe des bandes 4f des
ions TR*". Les transitions caractéristiques des ions Pr’* et Nd*" dans le domaine de
l'infrarouge ont été observées.

La présence de seulement deux ions dans cette famille structurale et 1'absence du
mécanisme d'effet d'antenne montrent qu'une potentielle application industrielle de ces
composés est difficilement envisageable.

IL.1. [TRz(tfta)3(H20)4‘2H20]oo (TR = La-Lu)

Les composés de formule chimique générale [TRo(tfta)s(H20)4-2H20].. ont fait 1'objet
de plusieurs publications :

15333 ont obtenu des monocristaux par évaporation lente (TR = Tb,

- Larionov et a
Sm, Eu, Dy) ;

- Han et al.'! ont complété la famille structurale (TR = Ce-Lu excepté Tm) par voie
hydrothermale ;

- Smith et al.*® ont récemment étudié les composés (TR = La-Lu) synthétisés par

évaporation lente.

La structure cristalline du composé [Tba(tfta)s(H20)4-2H20]. est décrite par la suite™.
L’unité asymétrique contient un ion Tb** indépendant coordiné par neuf atomes d’oxygéne
issus de cinq ligands (tcta)* et de deux molécules d’eau de coordination. La structure
bidimensionnelle en feuillets (Figure 3.12) peut étre décrite par des diméres inorganiques
(drb-1o = 4.06 A) reliés par des ligands (tfta)>". La plus courte distance entre deux ions Tb** de
deux plans adjacents est de 6.36 A. La structure est stabilisée par des interactions
halogéne---halogéne au niveau intramoléculaire (C3-F1---F3-C9: dr.r=2.528 A ;
01 =168.84° 0,=155.45°; typel) et intermoléculaire (C3-F1---F1-C3: dr.r=2.913A;
01 =99.75°% 6> =99.75° ; type 1).
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Figure 3.12 : Vue en projection du plan moléculaire (a gauche) et de l'empilement cristallin
selon a (a droite) du composé [Thx(tfta)3(H20)+2H>0)] .

Les propriétés optiques des composés ont été largement étudiées dans le domaine du
visible et du proche infrarouge'!*®>2-34 Néanmoins, seuls les composés a base d'Eu’" et de
Tb®>" montrent de maniére évidente 1'émission caractéristique des ions respectifs due au
mécanisme d'effet d'antenne (= 315 nm)!'*8. Le composé [Eux(tfta);(H20)4-2H20]. présente
un rendement quantique, un temps de vie et des coordonnées colorimétriques CIE (X.y)
respectifs de 10.39 %, 0.186 ms et (0.36, 0.57).!' Les propriétés de luminescence de ces
composés ont ¢été expliquées en raison de la réduction des effets de désexcitations
vibrationnelles'! par la substitution du ligand par des atomes de fluor.

La dispersion du composé [Eux(tfta)s(H20)s2H20]. dans divers solvants a été
étudiée'!. Les solvants qui conduisent aux meilleures propriétés de luminescence en solution
sont le méthanol, 1'éthanol et I'éther. La dispersion du composé dans l'eau présente une faible
intensité de luminescence. Les propriétés thermiques du composé [Sma(tbta)3(H20)s-2H20]w
montrent une perte de masse entre 150 et 230°C en raison de la perte des molécules d'eau de
coordination et de cristallisation. La décomposition du ligand commence a se produire entre
340 et 430°C. Ces composés sont des candidats intéressants pour une application
technologique en raison des bonnes propriétés de luminescence et de la bonne stabilité
chimique. Toutefois, le départ des quatre molécules d'eau de coordination dans une gamme de
température comprise entre 150 et 200°C laisse présager une dégradation rapide de la
structure cristalline et donc du matériau.

I1.J. [TRz(tfta)3(H20)4'2H20]oo (TR =Ybet Lu)

Smith*® a obtenu les deux composés [TRa(tfta);(H20)4-2H20] (TR =Yb et Lu) de
méme formule chimique que les composés étudiés dans la partie II.I mais des structures
cristallines différentes. La structure cristalline du composé [Yba(tfta);(H20)4-2H20] est
décrite par la suite. L'unité asymétrique est constituée d'un ion Yb>" indépendant coordiné par
huit atomes d'oxygéne provenant de cinq ligands (tfta)> et de deux molécules d'eau de
coordination. La structure bidimensionnelle en feuillets (Figure 3.13) peut étre décrite par des
diméres inorganiques (dyb-yb = 4.34 A) reliés par des ligands (tfta)>. La plus courte distance
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entre deux ions Yb*" de deux plans adjacents est de 5.98 A. La structure est stabilisée par des
interactions  halogeéne---halogéne au niveau intramoléculaire (C3-F1---F4A-C8A :
dr-F=2.636 A; 01 =153.95% 0,=151.11°; type I) et C4-F2---F5A-C7A : dr.r=2.852 A ;
6h=151.61°, 6,=128.77°; typell) et intermoléculaire (C4-F2---F6A-CI11A :
dr.r=2.733 A ; 61 = 109.61°; 6> = 94.42°; quasi-type I/type II).

/

& 6

Figure 3.13 : Vue en projection du plan moléculaire (a gauche) et selon a (a droite) de
[Ybx(tfta)3(H20)4-2H20] .

IL.K. [Prz(bipa)3(H20)2'2H20]oo

Le composé de formule chimique [Pr(bipa);(H20)2:2H20]. synthétisé par voie
solvothermale a été publié par Liu et al®. L’unité asymétrique comprend deux ions Pr’*
indépendants. Prl est coordiné par neuf atomes d’oxygeéne provenant d'une molécule d’eau de
coordination et de six ligands (bipa)>. Pr2 est coordiné par sept atomes d’oxygene issus d’une
molécule d’eau de coordination et de six ligands (bipa)*. La structure cristalline
bidimensionnelle (Figure 3.14) peut étre décrite par des chalnes inorganiques hélicoidales
(dpr-pr = 4.602-4.700 A) reliées par des ligands (bipa)®. La plus courte distance entre deux
ions Pr** de deux chaines inorganiques adjacentes est de 6.75 A. Les feuillets sont stabilisés
par des interactions halogeéne---O (dgri--07 = 3.124 A) et des liaisons hydrogéne.
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Figure 3.14: Vue en projection selon a (a gauche) et selon b (a droite) de
[Pr2(bipa)3(H20)2-2H>0] .

II.LL. [La(tcpa)(OH)(H20)].

Le composé¢ de formule chimique [La(tcpa)(OH)(H2O)]» synthétis€ par voie
hydrothermale a été publié par Ma®%. La structure cristalline est composée d’un ion La**
indépendant coordiné par neuf atomes d’oxygéne provenant de quatre ligands (tcpa)*, deux
anions (OH)™ et une molécule d’eau de coordination. La structure cristalline (Figure 3.15) peut
étre décrite par une juxtaposition de feuillets (dia.La=4.05-4.46 A). La plus courte distance
entre deux ions La>" de deux plans adjacents est de 15,1 A. Les feuillets sont stabilisés par des
liaisons halogénes (C3—Cl13--CI12-C2: dcr-a=3.502A; 6,=119.00°; 6>=160.22°;
type I1).

Figure 3.15: Vue en projection selon c¢ (agauche) et selon a (adroite) de
[La(tcpa)(OH) (H20)] .

II.M. [Yb(dcpa)(Hdcpa)(H,0)s].

Qiao et al® ont publié le polymére de coordination de formule chimique
[Yb(dcpa)(Hdepa)(H20)2], synthétisé par voie solvothermale. L’unité asymétrique est
constituée d’un ion Yb*" indépendant coordiné par neuf atomes d’oxygéne issus d'un ligand
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(Hdcpa), de trois ligands (dcpa)* et de deux molécules d’eau de coordination. La structure
monodimensionnelle (Figure 3.16) peut étre décrite sur la base de diméres d'ions Yb>"
(dyb-yb=4.19 A) coordinés par des ligands (dcpa)®. La plus courte distance entre deux ions
Yb*" de deux chaines adjacentes est de 11.8 A. Les chaines sont stabilisées entre elles par des
interactions halogéne--+O (dcu--o1 = 3.26 A).

Figure 3.16 : Vue des dimeres en projection (a gauche) et en projection selon a (a droite) de
[Yb(dcpa)(Hdcpa)(H20)3] .

II.N. [TRz(dea)3(H20)5'3H20]oo (TR = Tb-Lu, Y)

Notre groupe a publi¢® les propriétés structurales du  monocristal
[Erz(dcpa)3;(H20)s:3H20]. obtenu par cristallisation en milieu gel (TMOS 7.5%). Cette
famille structurale sera nommée « famille structurale 2 » (ou F2) lors de cette thése. Le
systéme cristallin et le groupe d’espace de la structure cristalline sont respectivement
monoclinique et P21/n. L’unité asymétrique est composée de deux ions Er’* indépendants,
coordiné par huit et neuf atomes d’oxygeéne, respectivement. La structure en feuillets
(Figure 3.17) peut étre décrite sur la base de diméres inorganiques reliés (dg-e— 4.980 A) par
des ligands (dcpa)*. Ces diméres sont constitués d'entités Erl et Er2 (derr= 4.692 A). La plus
courte distance entre deux ions Er'* de deux plans adjacents est de 13 A. L'empilement
cristallin est notamment stabilis¢ par une interaction halogéne---halogéne au niveau
intramoléculaire qui pointe dans [’espace vide entre deux plans adjacents (C39—
Cl5---C16-C50 : dci-c1 = 3.449 A ; 6, = 132.77°; 6, = 143.81° ; type I).
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Figure 3.17 : Vue en projection selon c (a gauche) et selon a (a droite) du composé
[Er2(dcpa)3(H20)5-3H20] .

La famille de composés microcristallins [TR2(dcpa);(H20)s-:3H20]. a base des terres
rares les plus lourdes (TR = Tb-Lu + Y) obtenue par une voie de synthése par précipitation
directe est isostructurale au monocristal [Era(dcpa)s(H20)s-3H20]..%® Les propriétés optiques
ont été étudiées avec notamment la mise en évidence d'un effet d'antenne efficace pour les
composés a base de Tb*" et Dy>" (Tableau 3.A).

Tableau 3.A : Propriétés optiques des composés [TRz(dcpa);(H.0)s-3H20].. selon la référence 58.

To 302 Da — "Foo 32.62)  0.97(1)  (0.33,0.60) 153(4)
Dy 302 “Fo, — ®Hisp-on 0.16 - - -

Par ailleurs, 1'étude optique a montré que :

- la série de composé [Tba.2xY2x(depa)s;(H20)s-3H20]. présente un effet de dilution
efficace ;

- la séric de composé [TbooxEux(dcpa)s(H20)s'3H20] présente un transfert
d'énergie intermétallique efficace. Par ailleurs, cette série montre une bonne
modulation de la couleur et une luminance ¢€levée par variation des teneurs
relatives en terres rares (Figure 3.18 a gauche) ;

- des propriétés d’émission dans le domaine du proche infrarouge (Figure 3.18
au centre) ;

- la possibilité d'obtenir des code-barres luminescents (Figure 3.18 a droite).
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Figure 3.18 : Coordonnées colorimétriques (Aexe = 302 nm) et photographies sous irradiation
uv (Qexe = 312 nm) des composés de formule chimique générale
[Tho—2xEuz(dcpa)s(H20)s5:3H20]w avec 0 <x <0.5 a 298 K (a gauche), spectres d’excitation
et d’emission de [Ndp2Y1s(dcpa);(H20)s5-:3H20]« (au centre) et application comme
code-barres luminescent du composé [Ndy >Euo 14Th;.26Y0.4(dcpa)3(H20)s-3H>0].0.%
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Ces composés sont de bons candidats a une application industrielle par leur voie de
synthése respectueuse de 1'environnement et leurs excellentes propriétés de luminescence dans
le domaine du visible et du proche infrarouge.

I1.0. [TRa(dcpa)s(H20)]. (TR = Pr, Nd, Sm, Eu, Tb)

Les composés de formule chimique générale [TR2(dcpa);(H20)]. ont été publiés pour
la premiére fois par He*® (TR = Eu) puis complétés par Qiao®’ (TR = Pr, Nd, Sm, Tb). Cette
famille structurale sera nommée « famille structurale 1» (ou F1) lors de cette thése. Le
systéme cristallin et le groupe d’espace de la structure cristalline sont respectivement
monoclinique et P2i/c. L’unité asymétrique présente deux ions Eu*" indépendants. Eul est
coordiné par huit atomes d’oxygéne provenant de cinq ligands (dcpa)®> et d'une molécule
d’eau de coordination. Eu2 est coordiné par neuf atomes d’oxygene issus de six ligands
(dcpa)*. La structure en feuillets (Figure 3.19) peut étre décrite par des chaines inorganiques
reliées entre elles par des ligands (dcpa)>. Ces chaines sont constituées de dimeéres
(deu-re= 3.829 A) qui partagent une face de leurs polyédres de coordination. Ces diméres sont
reliés entre eux (dpe-rv=4.213 A) par le partage d’un sommet des polyédres de coordination.
Les distances entre les ions Eu** de deux chaines inorganiques adjacentes sont comprises
entre 5.309 et 9.040 A. Les distances entre les ions Eu*" de deux plans adjacents sont
supérieures a 14 A. Les feuillets sont stabilisés par de fortes interactions halogéne---halogéne
(C13-Cl4---C15-C20 : dcr-c1=3.330A; 61=12530° 6,=162.03°; typell et C5-
CI2---C16-C21: dc-c1=3.346 A; 01=130.47° 6,=157.43°; quasi-type I/typell et
C13-Cl4--C12-C5 : dci-c1 = 3.423 A ; 61 = 130.06°; 6, = 154.44° ; quasi-type I/type II).
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S

A

Figure 3.19 : Vue en projection selon b (a gauche) et selon c¢ (a droite) du composé
[Euz(dcpa)3(H20) ] .

kf;\; \f:/o

Les propriétés optiques des composés ont été ¢tudiées dans les deux publications mais
le mécanisme d'effet d'antenne n'a pas ét¢ mis en évidence sur les spectres d'excitation. La
stabilité thermique® a été étudiée sur le composé [Eua(dcpa)s(H20)]w. Fait intéressant, les
diagrammes de diffraction des rayons X obtenus a 25, 300 et 400°C sont identiques au
diagramme simulé. Les auteurs en ont conclu que la structure cristalline est conservée malgré
la perte de la molécule d'eau de coordination en raison de sa robustesse. La décomposition du
ligand intervient vers 450°C.

Par ailleurs, He et al.”’ ont étudié la stabilité chimique du composé micrométrique
[Euz(dcpa)3(H20)]. dans divers milieux. Les auteurs ont montré que le composé est stable en
solution dans une gamme de pH comprise entre 2 et 12 (apres 10 jours d'immersion). En
outre, le composé possede une bonne dispersion dans I'eau et 1'éthanol.

Ces composés possedent des stabilités chimiques et thermiques intéressantes.
Néanmoins, les propriétés de luminescence nécessitent une étude plus détaillée.

III. Tableau récapitulatif et conclusion

Le Tableau 3.B résume 1’étude bibliographique.
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Tableau 3.B : Polymeéres de coordination a base d'ions TR>" et de ligands benzéne-poly-carboxylate substitués par des halogénes.

[TR(fbtc)(H20)6]
(TR = La-Eu excepté Pm)

.a-rm:ﬂ\» % . - Oui Non - - - - 49

o

[TR(fbtc)(H,0)s H20]..
(TR = Tb-Ho)

ﬂm g - Oui Non - - - - 49

b &
[TR(tbtc)(H20)s-2H20]-
(TR = Er-Lu)
20 0
L AP A 4
LA A ¢
[TR(bta)3(H20)2]w
(TR =La, Pr)

- Oui Non - - - - 49

s o TR =Pr

‘iﬁ . ‘2 Brl'--Br2, d=3.649 A; 6, = 94.53°; Oui Non - - - - 50
¢ @ @ 6, =99.27°; type I

S o o
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Tableau 3.B : Polymeéres de coordination a base d'ions TR3?" et de licands benzéne-poly-carboxylate substitués par des halogénes.

TR = Eu
Br3---Br5:d=3.423 A ;
0, =179.31°; 6, = 172.05° ; type 11

[Eux(tbta);(H20)z-2H20].
(TR = La-Dy excepté Pm)

Son MG et Brl-Br3:d=3425 A ; . . o
o i ﬁ & e 01 = 130.98°%; 0> = 127.44°; type I Oui Oui To 305 "De= TFes ) 47t
8V, i ) Br3:--Br4 :d=3.605 A ;
o Mg 01 = 139.20% 6; = 109.25°;
quasi-type I/type 11
[TR4(tbta)s(H20)s5-6H20]w
(TR = Ho-Lu) TR =Er
X 2 Br-Br:d=3.615A;
Py 6 = 174.045°%; 6, = 122.49°; type Il Oui Non - - - - 47
Br-Br:d=3.675A ; 6, = 130.16°;
6, =89.50°; type 11
[La(tcta); s(H2O)-3H20]
IS SeE 'S Cl-+-Cl:d=3.520 A ; 6, = 118.23°;
e Se oo 6> =107.61°; type I .
& 6 €. Cl-Cl: d=3.416 A ; 6, = 134.95°; Oui Non ) ) ) ) 37
X8, &0 X 6> = 126.89°; type I
€ 6 €
[TR(tfta); s(H20)-2H,0]
(TR = Pr, Nd) TR = Pr
&% & F-F:d=2.775A; 0, =138.34°
‘:‘,;“:_': . 6, = 166.95°; quasi-type l/type 11 Oui Non - - - - 11
&% & F---F:d=2.808 A ; 0, = 140.83°;

T o 0> =165.26°; type 1
& 9. &
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Tableau 3.B : Polymeéres de coordination a base d'ions TR et de licands benzéne-poly-carboxylate substitués par des haloge

[TR(tfta)3;(H20)4-2H>0].

Qlggy31 = 10.4 %

(TR = Pr-Lu, sauf Tm, Pm) TR = Th Bull 314 D= 0186 ms
F1--F3:d=2.528 A; 6, = 168.84°; 11.48.5-
g 8 0, = 155.45° ; type | Oui Oui Eu® 317 Do TFou ] A
g g § F1-F1:d=2913 A ; 6 = 99.75°; :
6, =99.75° type 1
g g ? P Tb* 319 Do — Fes _
[TR(tfta)s(H20)4-2H>01.0 TR =Yb
(TR = Yb, Lu) F1--F4A:d=2.636 A ;

; % 61 = 153.95°% 6, = 151.11° ; type |
F2---F5A:d=28524A; :
& 0, = 151.61° 6, = 128.77° ; type II Oui Non - - - 48
% & F2-+-F6A :d=2.733 A ;

61 =109.61°; 6, =94.42°;
quasi-type I/type 11
[Pl’z(bipa)3(-HzO?2‘2H20]oo
ﬁ*g ’ Oui N 55
% * ' ‘- - ul on - - - -

[La(tCPa)(OH)(Hzo)]oo

e
L

Cl---Cl:d=3.502 A ; 6, = 119.00°;

._:'-..___. 62 — 160.220; type I Non Non - - _ _ 56

1
K
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[Yb(dcpa)(Hdepa)(H20)2]

v _—_.‘.W b

Tableau 3.B : Polymeéres de coordination a base d'ions TR?' et de ligands benzéne-

-carboxylate substitués par des halogénes.

B & - Oui Non - - - - 57
{ Ir _.-. M :I-. %
oY - oy
[TRz(dea)3(H20)5'3H20]oo QligTb3+ =324%
(TR = Tb:Lu, Y) Tb 302 5D4 — 7F6—O Tobs — 0.97 ms
Sl TR = Er ‘ L = 153(4) Cd.m”
% s . Cl---Cl:d=3.449 A ; 0, =132.77°; Oui Non 58
’ 0> =143.81°; type I 4Fgy — _
g e o8 Dy 302 Qpys: = 0.16 %
e | 15292
[TR2(depa)3(H20)] TR =Eu
(TR =Pr,Nd, Sm, Eu, Tb)  Cl:+Cl:d=3.330 A ; 61 = 125.30°;
sttt e g s 6> =162.03°; type I
AN @Y O-0:d-343A40-13006%  Oui Oui - . . 57,59
P r SR 5 6, = 154.44°; quasi-type l/type 11
R S ClCl: d=3346 A ; 0, = 130.47°;
el 0, = 157.43°; quasi-type I/type 11

2 : liée a l'effet d'antenne.
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En conclusion, 14 différentes structures ont été rapportées dans la littérature pour les
polymeres de coordination a base de ligands benzeéne-poly-carboxylate substitués par des
halogeénes. Les structures cristallines présentent une grande diversité: des chaines
monodimensionnelles & des réseaux moléculaires tridimensionnels. La grande majorité des
structures présente des liaisons halogénes au niveau intramoléculaire et/ou intermoléculaire.
Certains composés exposent des propriétés de luminescence trés intéressantes en raison de la
diversité structurale et de la réduction des désexcitations vibrationnelles. Pour la suite de cette
thése, nous avons entrepris la continuité de 1'étude sur les polymeres de coordination a base du
ligand dichlorophtalate, initié par Badiane ef al.’®. La synthése par une voie respectueuse de
'environnement des composés a base des terres rares les plus légeres (TR = La-Gd), 1'étude
des propriétés optiques et la compréhension des mécanismes en jeu de ces composés sont les
objectifs des deux prochains chapitres.
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Chapitre 4 : Etude thermique
et optique des polymeres de
coordination a base de
dichlorophtalate et de terres
rares légeres






Le chapitre précédent a permis d'aborder les composés a base de ligands substitués par
des halogénes. Dans 1'objectif d'aboutir & une nouvelle génération de marqueurs, le ligand
4,5-dichlorophtalate est intéressant en raison de :

- son absorption dans le domaine du proche ultraviolet (voir annexe 6 pour le
spectre d'absorption UV-visible) ;

- son effet structurant par n- stacking, liaisons halogene et liaisons hydrogene ;

- sadisponibilit¢ commerciale a un cott raisonnable (200 euros les 100 grammes) ;

- ses potentielles propriétés de retardateur de feu! ;

- ses bonnes propriétés optiques des polymeres de coordination a base de terres rares
auxquelles il conduit®,

La synthése des poudres microcristallines, par une voie respectueuse de
I'environnement, conduit a deux familles structurales (Figure 4.1) en fonction des rayons
ioniques’ des ions TR*" :

- La famille 1 (F1) correspond aux composé€s a base des terres rares les plus légeres
(grand rayon ionique) du lanthane au gadolinium (excepté le prométhium) ;

- La famille 2 (F2) correspond aux composés a base des terres rares les plus lourdes
(petit rayon ionique) du terbium au lutécium plus 1'yttrium.

OH

OH

FAMILLE 1 (F1) FAMILLE 2 (F2)
Ja Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

e
-~

Rayon ionique

Figure 4.1 : Schema représentatif des deux familles de composés isostructuraux a base du
ligand 4,5-dichlorophtalate en fonction du rayon ionique de la terre rare.

Les poudres microcristallines appartenant a F2 sont isostructurales au monocristal
[Era(dcpa)3(H20)s-3H20]» qui a précédemment fait l'objet d'une étude compléte* (voir
chapitre 3). Afin de continuer I'étude des composés microcristallins a base du ligand (dcpa)?,
ce chapitre se focalise sur les composé€s appartenant a F1. La synthése d'un monocristal a été
lancée par des cristallisations en milieu gel (TMOS, TEOS, agar-agar) dans des tubes en U,
par diffusion en tube en H et par évaporation lente. Malgré nos efforts, aucun monocristal de
qualité suffisante n'a ét¢ obtenu. Néanmoins, les poudres microcristallines appartenant a F1 se
révélent isostructurales aux composés obtenus par He et al.? et par Qiao et al.® de formule
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chimique générale [TR2(dcpa)3(H20)]w, présentés dans le chapitre 3. Néanmoins ces deux
études rapportent partiellement les propriétés optiques des composés. Par ailleurs, la syntheése
de ces composés par voie hydrothermale et par microémulsion est difficilement
industrialisable.

Ce chapitre présente les propriétés thermiques et optiques des poudres
microcristallines appartenant a F1, obtenues par une synthése respectueuse de
l'environnement et a haut rendement.

I. Synthése des composés [TRz>(depa);(H20)]«

Cette premicre partie de chapitre présente les étapes de la synthése des polymeres de
coordination a base du ligand (dcpa)® et des terres rares les plus légéres. Les détails sur les
techniques de caractérisation utilisées lors de cette thése sont présentés dans I'annexe 5.

LA. Préparation des réactifs

Les chlorures de terres rares (TRCI3-nH20) ont été synthétisés selon un protocole issu
de la littérature®. Une suspension aqueuse d'oxyde de terres rares (0.025 mol dans 50 mL
d'eau distillée) est placée sous agitation. Une quantité d'acide chlorhydrique (12 mL a
12.5 mol.L'") est ajoutée au goutte-a-goutte a la suspension jusqu'a obtenir une solution
limpide. La solution est ensuite évaporée a sec. Une petite quantité d'éthanol absolu est
ajoutée jusqu'a la dissolution compléete de la poudre. L'ajout d'une grande quantité d'éther
di¢thylique permet la précipitation du sel de chlorure de terres rares. Le précipité est filtré et
rincé avec de l'éther diéthylique, puis laissé sécher dans un dessiccateur a température
ambiante.

Le sel de sodium Naxdcpa-H>O a été synthétis€ comme décrit précédemment dans la
littérature*. Une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (0.05 mol dans 50 mL d'eau
distillée) est ajoutée au goutte-a-goutte a une suspension aqueuse d'acide
4,5-dichlorophtalique (0.025 mol dans 150 mL d'eau distillée) sous agitation. La solution
limpide est ensuite filtrée puis évaporée a sec. Une petite quantité d'éthanol absolu est ajoutée.
La suspension est alors mise sous agitation a reflux pendant 30 minutes a 90°C puis laissée
refroidir a température ambiante. Apres l'ajout de 400 mL d'éther diéthylique, le précipité
obtenu est filtré puis laissé sécher a température ambiante afin d'obtenir le sel de sodium. Le
rendement de la réaction est d'environ 90%. La poudre obtenue a été caractérisée par
diffraction des rayons X sur poudre et par analyse thermogravimétrique (Figure 4.2).
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Figure 4.2 : Diagramme de diffraction des rayons X (en haut) et analyse ATG/DSC (en bas)

de Naxdcpa-H>O.

L'analyse thermogravimétrique montre que le sel de sodium est mono-hydraté.
I.B. Syntheése des poudres microcristallines

1.B.1) Composés homo-nucléaires

La préparation des poudres microcristallines homo-nucléaires (avec une seule terre
rare) a base de terres rares légeres (TR =La-Gd excepté Pm) a été réalisée d’apres le
protocole suivant : le sel de sodium de ligand (0.75 mmol dans 5 mL) et le sel de chlorure de
terres rares (0.5 mmol dans 5 mL) sont dissous séparément dans de I'eau distillée. Les deux
solutions sont laissées sous agitation pendant 5 minutes. La solution de chlorure de terres
rares est ajoutée a la solution de sel de ligand. Un précipité se forme instantanément. La
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solution est laissée sous agitation pendant 30 minutes. Le précipité obtenu est filtré, rincé a

l'eau distillée puis séché a I'air libre. Le rendement de la réaction est d'environ 98%.

L'isostructuralité des poudres microcristallines avec le composé obtenu par He et al.?
est supportée par la comparaison des diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X
sur poudre et du diagramme simulé de [Euz(dcpa)s(H20)]. (Figure 4.3).

Gd

Eu

Sm

Nd

Pr

Ce

Intensité normalisée (u. a.)

La

F1 simulé

10 20 30 40
26 (°)

Figure 4.3 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des composés
a base de ligands (dcpa)®” et des terres rares les plus légeres (TR = La-Gd excepté Pm) et

diagramme simulé du composé [Eux(dcpa)s;(H20)] .

Par ailleurs, un affinement a été réalisé par la méthode de Le Bail’ avec le logiciel

Fullprof® (Figure 4.4 et Tableau 4.A).

Intensity (a. u.)
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Figure 4.4 : Diagrammes expérimental (points rouge), calculé (ligne noire)
(ligne bleue) de diffraction aux rayons X sur poudre de [Eux(dcpa)s;(H20)]

groupe d'espace P2,/c par la méthode de Le Bail’.
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Tableau 4.A : Données cristallographiques du composé
[Euz(dcpa)s;(H20)]. aprés affinement de Le Bail’.

Poudre Monocristal?
a(A) 7.6709(4) 7.7876(4)
b (&) 33.6188(13) 33.2606(25)
¢ (A) 11.3405(7) 11.3796(5)
5(°) 101.429(4) 101.1520(10)
V(A3 2866.5(3) 2891.9(2)
Z 4 4
Deate (2.cm™) 231 2345
R 0.166 -
Ry 0.169 -
e 0.192 -

XZ = Z(i) ®;. [Vi catc(X) — Yiobs (x)]z (facteur d'accord)

L'affinement du diagramme expérimental de la poudre microcristalline a base d'Eu®* a
partir de la structure cristalline obtenue par He & al’, confirme leur isostructuralité.

Les spectres infrarouges des poudres microcristallines ont été enregistrés et sont
similaires. A titre d'exemple, le spectre infrarouge du composé [Nda(dcpa);(H20)]»
(Figure 4.5) présente les pics principaux des fonctions carboxylates (1386 cm™ et 1560 cm™).

100 S __]
" |
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AERI AN RERRA R NE ANENA AN ENERRN R RARE
—
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d'onde (cm_1)

Figure 4.5 : Spectre infrarouge du composé [Nd>(dcpa);(H20)]« a température ambiante.
1.B.2) Composés hétéro-nucléaires

La préparation des poudres microcristallines hétéro-nucléaires, c'est-a-dire a base d'un
mélange de plusieurs terres rares, a ¢té réalisée suivant le méme protocole que celui des
composés homo-nucléaires. La différence tient au remplacement de la solution aqueuse de
chlorures de terres rares par une solution aqueuse du mélange approprié de chlorures de terres
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rares. Sur la base de leurs diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre, toutes les
poudres microcristallines obtenues sont isostructurales a F1 (A titre d'exemple, la série La/Eu

est présentée dans la Figure 4.6, les autres séries sont visibles dans 1'annexe 6). Leurs teneurs
relatives en terres rares ont ét€ mesurées par analyse EDS. A titre d'exemple, les mesures pour
la série La/Eu sont présentées dans le Tableau 4.B, les autres séries sont visibles dans

I'annexe 6.

A A x=1

E;k A A 0.8
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Figure 4.6 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série de
composés [Euz.aLax(dcpa);(H20)]» avec 0 <x <1, pas de 0.1 et diagramme simulé du
composé [Eux(dcpa)s(H>0)] .

Tableau 4.B : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS de la

série de composés [Euz.Laz(depa);(H20)]. avec 0 <x<1.

Teneurs relatives attendues (%)

Teneurs relatives expérimentales (%)

La (II) Eu (II) La (II) Eu (II)
0.1 10 90 12(2) 88(2)
0.2 20 80 22(2) 78(2)
0.3 30 70 32(2) 68(2)
0.4 40 60 41(2) 59(2)
0.5 50 50 53(2) 47(2)
0.6 60 40 62(2) 38(2)
0.7 70 30 71(2) 29(2)
0.8 80 20 80(2) 20(2)
0.9 90 10 90(2) 10(2)
0.925 92.5 7.5 92(2) 8(2)
0.95 95.0 5.0 95(2) 5(2)
0.975 97.5 2.5 98(2) 2(2)
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I1. Propriétés thermiques

IL.A. Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimétriques sous flux d'azote des composés de la famille
structurale F1 ont été réalisées. A titre d'exemple, I'analyse thermogravimétrique du composé
microcristallin [Smz(dcpa);(H20)]w a été reproduite (Figure 4.7).

100
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£ ] =20 3
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5 50 L, &
o a1 é
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200 400 600 800
Température (°C)

Figure 4.7 : Analyse thermique du composé [Sma(dcpa)3(H20)]» entre 25 et 950°C.

Ce composé présente une premicre perte de masse autour de 100°C qui correspond a la
perte de la molécule d'eau de coordination (1.8% - Calc. 2.0%). Le composé anhydre obtenu
est stable jusqu'a 400°C, température a laquelle le ligand commence a se décomposer. Apres
décomposition du ligand, le composé obtenu est Sm»0s.

II.B. Thermodiffractogrammes

L'analyse thermique est complétée par une analyse par diffraction des rayons X sur
poudre en fonction de la température. Les thermodiffractogrammes du composé
[Smz(dcpa)s;(H20)]. (Figure 4.8) ont été enregistrés.
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Figure 4.8 :  Représentation schématique de la déshydratation (en  haut) et
thermodiffractogrammes du composé [Sma(dcpa)s;(H20)]« entre 25 et 950°C (en bas). Les
atomes d'oxygene des molécules d'eau sont représentés en bleu.

Les résultats montrent que les phases hydratées et anhydres possédent une structure
cristalline similaire, ce qui confirme les observations obtenues par He et al.’. Ce résultat est
un avantage certain dés lors que la perte de molécules d'eau de coordination entraine
généralement un changement structural en raison de la versatilité des ions des terres rares. La
conservation de la structure cristalline peut étre expliquée par sa robustesse en raison des
modes polydentes des pinces carboxylates et de la forte densité¢ de liaisons halogeéne. Nous
avons aussi remarqué que le composé déshydraté ne se réhydrate pas aprés suspension dans
un bécher d'eau distillée pendant quelques heures.

En conclusion, les composés appartenant a F1 sont de bons candidats potentiels pour
une application industrielle dans le marquage en raison de la robustesse de la structure
cristalline et de la stabilité thermique élevée (jusqu'a 400°C) pour ces matériaux. Ces résultats
incitent a étudier les propriétés optiques de ces polymeres de coordination.

III. Propriétés optiques des composés homo-nucléaires

III.LA.  Composé [Lay(dcpa)s(H20)]w

Le spectre d'émission (Aexe = 303 nm) du composé [Lax(dcpa)s(H20)]. (Figure 4.9) a
été enregistré a 77 K.
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Figure 4.9 : Spectres d'excitation et d'émission du composé [Lax(dcpa);(H20)]» a l'état solide
eta’77 K.

Le spectre d'émission présente une bande large de phosphorescence liée aux
transitions ¢électroniques du ligand. Le spectre d'émission permet d'accéder au niveau
d'énergie de I'état triplet du ligand par 1'estimation de la plus courte longueur d'onde de la
bande de phosphorescence (405 nm = 24 700 cm™). Par ailleurs, dans le cadre des polyméres
de coordination a base de terres rares, le composé [Lax(dcpa)3(H20)] est 1'un des composés
avec le plus long temps de vie de phosphorescence obtenu par notre groupe
(Tobs = 124(1) ms)*”.

Le spectre d'absorption UV-visible du composé [Lax(dcpa);(H2O)]» (Figure 4.10)
permet d'estimer la position de 1'état singulet de plus basse énergie par la mesure de la plus
grande longueur d'onde d'absorption.
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Figure 4.10 : Spectre d'absorption UV-Visible a ['état solide et a température ambiante du
composé [Lax(dcpa)3(H20)]x.
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Ce systeme possede un mécanisme de conversion inter-systéme efficace en raison
d'une différence d'énergie supérieure a 5 000 cm™ (= 6 100 cm™') entre 1'état singulet excité de
plus basse énergie et 1'état triplet. La régle empirique de Reinhoudt'® est donc vérifiée. Les
transferts d'énergie du ligand vers le métal sont présumés provenir de I'état triplet.

III.B.  Composé [Eux(dcpa);(H20)]w

Comme nous l'avons abordé dans le chapitre 2, les composés a base d'europium font
partie des composés possédant les meilleures propriétés de luminescence dans le domaine du
visible!!. Le spectre d'excitation et d'émission du composé [Eux(dcpa)s(H20)]. ont été
enregistrés a 293 K et a I'état solide (Figure 4.11).
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Figure 4.11 : Spectres d'excitation et d'émission du composé [Eux(dcpa);(H20)]» a l'état
solide et a 293 K.

Le spectre d'excitation (Aem = 614 nm) présente une bande large avec une intensité
It — 'n*An* du ligand. Le composé
[Euz(depa)3(H20)]- présente donc un effet d'antenne efficace. Le spectre d'excitation montre

aussi des bandes fines correspondant aux transitions 4f-4f de l'ion Eu*": 7Fp — D4y et

maximale a 303 nm qui correspond aux transitions

’Fo — °L76. Sous une excitation a 303 nm, le spectre d'émission présente les transitions
caractéristiques de l'ion Eu®": Dy — "Fi4. L'excitation directe de la transition 'Fo — °Ls
(Aexe =393.5nm) conduit aussi au spectre d'émission caractéristique de l'ion Eu’’. La
comparaison entre les deux spectres d'émission (Aexc =303 et393.5 nm) montre que
l'excitation par effet d'antenne est efficace.

Le composé présente une forte luminance (L = 51(3) Cd.m™ sous un flux lumineux de
0.75(2) mW.cm™ avec Aexe = 312 nm) et une couleur rouge facilement identifiable a 1'ceil nu.
Les coordonnées colorimétriques CIE (x, y) sont (0.66, 0.34). Le rendement quantique global
et le temps de vie observé du composé [Euz(dcpa)s(H20)]. sont respectivement de 28(3)% et
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1,42(1) ms (décroissance mono-exponentielle). Sur la base du rendement quantique global, le
compos¢ [Eux(dcpa)3;(H20)]» fait partie des 15 meilleurs polyméres de coordination a base
d'Eu** (voir chapitre 2). Cette valeur est en accord avec la régle de Latva'?> qui montre que la
position de 1'état triplet (=24 700 cm™) du composé favorise les transferts du ligand vers le
métal. L'efficacité des transferts d'énergie du ligand vers le métal et le rendement intrinseque
ont ¢té calculés par la relation vue dans le chapitre 2. Les valeurs sont résumées dans le
Tableau 4.C.

Tableau 4.C : Rendements quantiques, temps de vie et efficacité de sensibilisation
du composé [Euz(dcpa);(H20)].

Composé Qléﬁ (%)  Tobs (MS)  Traa (MS)  Msens (%0) QE% (%0)
[Euz(dcpa)s(H20)]w 28(3) 1.42(1) 2.7(1) 53 53(2)

Comparé a d'autres polyméres de coordination obtenus par notre groupe’!*¢ le

composé [Eux(depa)s(H20)] présente des transferts d'énergie du ligand vers le métal modérés
(Nsens = 53%) mais un rendement quantique intrinséque élevé (QEY =53(2)%). La valeur
¢levée du rendement quantique intrinséque ainsi que l'unique molécule d'eau de coordination
de 1'unité¢ asymétrique suggerent que les désexcitations vibrationnelles des liaisons O-H ont
une importance relativement faible. Les mécanismes de transfert d'énergie sont résumés sur la
Figure 4.12.
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Figure 4.12 : Représentation schématique des mécanismes de transferts d'énergie dans le
composé [Eux(dcpa)3(H20)]«. Les fleches en rouge correspondent aux eémissions dans le
domaine du visible (trait continu) et dans le domaine du proche infrarouge (trait en pointillé).
CI : Conversion interne, CIS : Conversion inter-systeme, S : état singulet, T : état triplet,
Nsens - efficacité de sensibilisation.
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Afin de valider la faible contribution des désexcitations vibrationnelles des liaisons
O-H, le composé [Euz(dcpa);(H20)]. a été déshydraté a 473 K sous un flux d'azote pendant
2 heures afin d'obtenir le composé [Euz(dcpa)s].. Les spectres d'excitation et d'émission de
ces deux composés ont été enregistrés et comparés (Figure 4.13).

Nombre d'onde (cm'1)

30000 20000 16000 14000 12000
| | | | |
A, = 614 nm o Aore = 303 NM
e [Euz(dea)3]m .............. [Euz(dea)3]oo
— [Eu,(dcpa),;(H,0)]w L"? """"""" [Eu,(dcpa);(Hy0)]e

IIIIi|III||IfII|IIII|IIII|l|ll[lli||l|il|flli]ll|
("e 'n) uoissiwg,p 8asIjewIou J}ISuaiu|

| R T W TN N T T T T [ TN W T T N T Y T [N A O T |

Intensité normalisée d'excitation (u. a.)

.---U:

£ oo T o

e & = 5

2 %o

= = =

o BN
I|IIII]YIIIIIIYI|IIII[YYII|IIY]|IIIIT[]IIII[[]]IIII[YYII
300 400 500 00 700 800

A (nm)

Figure 4.13 : Spectres d'excitation (Aem = 614 nm) et spectres d'émission (Aexe = 303 nm) des
composés [Eux(dcpa)3(H20)]» et [Euz(dcpa)s]- a 293 K et a l'état solide.

Le composé [Euz(dcpa)s]« présente un rendement quantique global et un temps de vie
respectifs de 28(2)% et 1.38(1) ms (décroissance mono-exponentielle). Les deux composés
présentent des spectres de luminescence similaires, ce qui confirme que les désexcitations
vibrationnelles des liaisons O-H sont négligeables dans ce systéme. Par ailleurs, cette
caractéristique est intéressante industriellement en raison de la stabilit¢ des propriétés
optiques avec la modification de la température. La suite de ce chapitre se focalise sur les
composés hydratés en raison de la faible influence de I'hydratation du composé sur les
propriétés optiques.

Afin d'é¢tudier I'évolution des propriétés de Iuminescence en fonction de la
température, les spectres d'émission a différentes températures ont été enregistrés entre 293 K
et 383 K pour le composé [Euz(depa)s(H20)]» (Figure 4.14).
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Figure 4.14 : Spectres d'émission (Aexe = 303 nm) a l'état solide dans le domaine du visible en
fonction de la température (293 K - 383 K) des composés [Eux(dcpa)3(H20)] .

L'augmentation de la température induit une diminution de la luminescence, expliquée
par I'augmentation des mécanismes liés aux désexcitations vibrationnelles'’.

III.C.  Autres composés homo-nucléaires

Les spectres d'excitation et d'émission du composé [Pra(dcpa)s3(H20)]. ont été
enregistrés a 293 K et a I'état solide (Figure 4.15). Les coordonnées colorimétriques CIE (x, y)
sont visibles en annexe 6.
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Figure 4.15 : Spectre d'excitation (Aem = 641 nm) et spectre d'émission (Jexe = 303 nm) dans

le domaine du visible du composé [Pra(dcpa)3;(H20)]« a l'état solide et a 293 K.

Le spectre d'excitation (Aem = 641 nm) présente une bande large correspondant aux
transitions €lectroniques du ligand. L'effet d'antenne est efficace pour ce composé. Le spectre
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d'émission enregistré entre 425 et 750 nm (Aexe =303 nm) montre des bandes fines
correspondant aux transitions caractéristiques de l'ion Pr**: 3Po; — *Hag et *Po; — Fou.
Malgré l'excellente résolution pour un spectre de l'ion Pr’*, le rendement quantique et la
luminance sont trop faibles et n'ont pas pu étre mesurés avec nos équipements.

Les spectres d'excitation et d'émission dans le domaine du proche infra-rouge du
composé [Ndz(depa)3(H20)]- ont été enregistrés a 1'état solide et a 293 K (Figure 4.16).
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Figure 4.16 : Spectre d'excitation (lem = 1059 nm) et spectre d'émission (Aexe = 303 nm) dans
le domaine du proche infrarouge du composé [Nd>(dcpa);(H20)] a l'état solide et a 293 K.

Le spectre d'excitation (Aem = 1059 nm) présente une bande large attribuée aux
transitions ¢électroniques du ligand, ce qui indique un effet d'antenne efficace. Le spectre
d'excitation présente aussi les bandes fines des transitions 4f-4f de I'ion Nd*'. Le spectre
d'émission enregistré entre 800 et 1500 nm (Aexc =303 nm) expose des bandes fines qui
correspondent aux transitions caractéristiques de I'ion Nd** : *F32 — *lopa-1320.

Le spectre d'excitation et les spectres d'émission dans le domaine du visible et du
proche infrarouge du composé¢ [Sma(dcpa)3;(H20)]. ont été enregistrés a I'état solide et a
293 K (Figure 4.17). Les coordonnées colorimétriques CIE (x,y) ont ¢été mesurées
(voir annexe 6).
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Figure 4.17 : Spectre d'excitation (em = 642 nm) et spectres d'émission (Jexc = 303 nm) dans
le domaine du visible (a gauche) et du proche infrarouge (adroite) du composé
[Sma(dcpa)s(H20) ]« a l'état solide et a 293 K.

Le spectre d'excitation (Aem = 642 nm) du composé [Smz(dcpa);(H2O)]» présente une
bande large correspondant aux transitions ¢lectroniques du ligand. Ce composé présente donc
un effet d'antenne efficace. Les spectres d'émission enregistrés entre 500 et 1400 nm exposent
les transitions caractéristiques de I'ion Sm®" dans le domaine du visible (*Gsn — Hsp-130) et
du proche infrarouge (*Gsz — ®Hisp, SFin-112). Malgré la bonne signature optique dans le
domaine du visible, le rendement quantique et la luminance sont trop faibles et n'ont pas pu
étre mesurés avec nos équipements. Le temps de vie observé est de 0.6(1) us. Ce composé
présente des propriétés moins intéressantes que les composés a base de samarium publiés
auparavant (voir chapitre 2).

Pour conclure cette partie, les composés homo-nucléaires appartenant a F1 présentent
des propriétés optiques trés intéressantes, dominées par le composé a base d'Eu*". Le composé
[Pr2(dcpa)s(H20) ] présente un rare spectre avec une telle résolution pour l'ion Pr’* dans un
polymére de coordination. Afin d'optimiser les propriétés de luminescence, deux stratégies
impliquant un mélange de terres rares (composés hétéro-nucléaires) peuvent étre élaborées :
l'effet de dilution et I'""effet cascade".

IV. Propriétés optiques des composés hétéro-nucléaires

IV.A.  Séries [TRy.xLaxx(depa);(H20)]. (TR = Pr, Nd, Sm, Eu)

Comme nous l'avons remarqué dans le chapitre 2, les transferts d'énergie
intermétalliques qui réduisent la luminescence sont efficaces lorsque les ions TR3*
optiquement actifs sont séparés d'une distance de moins de 10 A'®1°,

Pour rappel, la structure bidimensionnelle des composés appartenant a F1 peut étre
décrite par une juxtaposition de plans moléculaires. Les mécanismes de transfert d'énergie
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intermétalliques entre deux ions de plans moléculaires adjacents sont supposés faiblement
efficaces, ce qui est dii & I'éloignement des ions TR** entre eux. (dpu-ku > 14 A). Au sein d'un
plan moléculaire, un ion Eu** est entouré de 13 autres ions TR** dans un rayon de 10 A
(Figure 4.18). Les transferts d'énergie intermétalliques sont présumés efficaces au niveau
intramoléculaire. Une des stratégies pour réduire le quenching intermétallique est de diluer le
systéme par un ion optiquement inactif (La**, Gd**, Y** et Lu*"). Dans ce systéme, l'effet de
dilution devrait étre optimal pour une teneur x en ion optiquement inactif de 93%. L'ion La*" a
¢té choisi pour assurer la dilution en raison de sa structure cristalline (composé
homo-nucléaire appartenant a F1) et de sa cristallinité¢ ([Gd2(dcpa)3;(H20)]w est proche de la
limite structurale).

Figure 4.18 : Vue d'un feuillet en projection selon b par rapport a un atome central (rond
gris) Eul (a gauche) et Eu2 (a droite). Le cercle noir représente une distance de 10 A.

Ainsi quatre séries de composés hétéro-nucléaires de formule chimique générale
[TR2-2xLasx(depa);(H2O)]» (TR =Pr, Nd, Sm et Eu et 0 <x<1) ont ét¢ synthétisées. Les
séries sont abrégées dans la suite de cette thése par le formalisme TR(1)/TR(2)/TR(3)... Les
spectres d'émission, les mesures de luminance, les données colorimétriques et les
photographies des pastilles sous irradiation UV de la série de composés hétéro-nucléaires
La/Eu sont présentés sur la Figure 4.19 (voir annexe 6 pour les valeurs des coordonnées
colorimétriques et de luminances).
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Figure 4.19 : Spectres d'émission (Lexe = 303 nm) a l'état solide et a température ambiante
dans le domaine du visible (en haut), intensité intégrée des transitions observées pour l'ion
Eu** versus x avec l'intensité intégrée du composé [Eux(dcpa)s(H20)] fixée a 1 (en insert),
luminance sous irradiation UV (0.75(2) mW.cm™ ; Aexe = 312 nm) versus x (au centre a
gauche), coordonnées colorimétriques (Jexc = 303 nm) (au centre a droite) et photographies
des pastilles sous irradiation UV versus x (Aexe = 312 nm) (en bas) de la série de composés
[Euz-2xLax(dcpa);(H20)] . Barres d'erreurs = 10%.

L'intensité de la luminescence est constante quelle que soit la valeur de x. L'effet de
dilution compense donc la diminution du nombre de centres émetteurs, ce qui est rarement
observé pour l'europium”!'>!®. Ces résultats suggerent que les transferts d'énergie
intermétalliques sont efficaces dans ces composés. Il faut une teneur relative élevée en
lanthane pour supprimer ces transferts intermétalliques. Par ailleurs, I'augmentation de la
teneur relative en lanthane est un avantage pour une application industrielle en raison du
faible cofit du lanthane (voir chapitre 2). La série La/Eu montre que la dilution des ions Eu*"
optiquement actifs par des ions La>" optiquement inactifs est une stratégie prometteuse.
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Afin de vérifier que la stratégie de dilution est efficace pour les autres composés de
cette famille, les spectres d'émission dans le domaine du visible et du proche infrarouge
(Figure 4.20 et Figure 4.21 pour La/Pr, Figure 4.22 pour La/Nd et Figure 4.23 pour La/Sm,)
ont été enregistrés pour les différentes séries de composés de formule chimique
[TR2-2xLaxx(dcpa)s;(H20)] (avec 0 <x <1 et TR =Nd, Pr et Sm). Les mesures de luminance,
de colorimétrie et les photographies des pastilles sous irradiation UV de la série La/Sm sont
aussi présentées sur la Figure 4.23 (voir annexe 6 pour les valeurs des coordonnées
colorimétriques et de luminances).
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Figure 4.20 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine
du visible (a gauche) et du proche infrarouge (a droite), intensité intégrée des transitions
observées pour l'ion Pr’* versus x avec l'intensité intégrée du composé [Pra(dcpa)s(H20)]x
fixée a 1 (en inserts) de la série de composés [Pri.oLax(dcpa);(H20)]» (pas de 0.2). Barres
d'erreurs = 10%.
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Figure 4.21 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine
du visible et proche infra-rouge du composé [Pro.:La; s(dcpa)3(H20)] .

L'effet de dilution de la série La/Pr est plus efficace que celle de la série La/Eu. La
luminescence atteint un maximum pour x = 0.9 et augmente d'un facteur 4.9 dans le domaine
du visible et de 63.1 dans le domaine du proche infrarouge par rapport au composé
homo-nucléaire [Pra(dcpa);(H20)]». L'effet de dilution a permis d'obtenir un spectre
d'émission résolu (Figure 4.21) de I'ion Pr** pour le composé [ProLa1 s(dcpa)s(H20)]w dans le
domaine du visible et surtout dans le domaine du proche infra-rouge.
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Figure 4.22 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a température ambiante
dans le domaine du proche infrarouge de la série de composés [Nd>-2xLax(dcpa)3(H20)]«. En
insert, intensité intégrée des transitions observées pour l'ion Nd*>* versus x avec l'intensité
intégrée du composé [Nd>(dcpa)3(H20)]« fixée a 1. Barres d'erreurs = 10%.
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La série La/Nd présente une augmentation d'un facteur 2.3 pour le composé dilué
(x=0.9) par rapport au composé homo-nucléaire [Nd2(dcpa)3;(H20)]. dans le domaine du
proche infrarouge. Le comportement de la série est intermédiaire entre les séries La/Pr et
La/Eu.
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Figure 4.23 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a température ambiante
dans le domaine du visible (en haut a gauche) et du proche infrarouge (en haut a droite),
intensité intégrée des transitions observées pour l'ion Sm>* versus x avec l'intensité intégrée
du composé [Sma(dcpa)s3(H20)]« fixée a 1 (en inserts), luminance sous irradiation UV
(0.752) mW.cm™ ;  Aexe = 3121nm) versus x (au centre a gauche), coordonnées
colorimétriques (Aexe = 303 nm) (au centre a droite) de la série de composés
[SmaaLax(dcpa)s(H20)]» (pas de 0.1 de 0<x<0.9 et pas de 0.02 de 0.9<x<1) et
photographies des pastilles de la série de composés [Sma-2Lax(dcpa)s(H20)]« (par pas de
0.1 de 0=<x<1+098) sous irradiation UV (lexe =312nm) (en bas). Barres
d'erreurs = 10%.

~ 128 ~



L'effet de dilution dans la série La/Sm est beaucoup plus efficace que pour les autres
séries. La luminescence croit fortement avec l'augmentation de la teneur en lanthane. Le
polymére de coordination dont l'intensité de luminescence est la plus forte est le composé
[Smo.04La1.96(dcpa)s3(H20)]w. Comparées au composé homo-nucléaire [Smy(depa);(H20)]w, les
intensités de luminescence intégrées dans le domaine du visible et du proche infrarouge sont
respectivement  multipliées par des facteurs 432 et 576. Le composé
[Smo.o4Llaros(dcpa)s(H20)]w présente aussi un rendement quantique élevé de 9.2(2)% (a
comparer avec <0.1% pour le composé¢ homo-nucléaire) et un long temps de vie de
0.38(1) ms (a comparer avec 0.6 us pour le compos¢ homo-nucléaire). Sur la base du
rendement quantique, le composé [Smo.osLaios(dcpa)s(H20)]w concurrence directement les
meilleurs polyméres de coordination a base de Sm** décrits a ce jour?®?* (voir chapitre 2). En
outre, sa luminance est supérieure a 15(3) Cd.m (sous un flux lumineux de 0.75(2) mW.cm™
avec Aexe =312 nm) et sa teinte rouge orangé est aisément visible sous irradiation UV
(Aexc =312 nm).

Le Tableau4.D (voir annexe 6 pour un tableau détaillé) résume les facteurs
d'augmentation de l'intensit¢ de luminescence des composés hétéro-nucléaires les plus
luminescents des quatre séries par rapport aux composés homo-nucléaires associés. L'effet de
dilution est efficace pour toutes les séries. Cependant, des comportements différents sont
observés.

Tableau 4.D : Intensité intégrée des transitions observées des composés les plus luminescents
des séries La/Pr, La/Nd, La/Sm et La/Eu.

Intensité intégrée de transitions observées

Composés

Domaine du visible* Domaine du proche infra-rouge*
[Pro2La s(depa)s(H20)]x 4.9 63.1
[Ndo.Lais(depa)s(H20)]w - 23
[Smo.04Lai.06(dcpa)s(H20)] 432 576
[EuoLais(depa)s(H20)]- 1.3 §

*Intensité intégrée des transitions observées des homo-nucléaires correspondants a été fixé a 1.

L'isostructuralité des composés suggere que la différence comportementale des séries a
l'effet de dilution est issue des différences au niveau des transferts d'énergie entre le ligand et
le métal. Ces différences proviennent des écarts énergétiques entre les niveaux du ligand et les
différents ions TR** (Figure 4.24).
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Figure 4.24 : Représentation schématique du diagramme d'énergie partiel pour le ligand
(dcpa)® et les ions P, Nd**, Sm*>" et Eu’*. Les fléches en trait plein et en trait pointillé
entre deux niveaux d'énergie des ions TR>" correspondent respectivement correspondent a
des transitions dans le domaine du visible et du proche infrarouge. CI : conversion interne,
CIS : conversion inter-systeme, S. état singulet, T : état triplet, Nsens:@ efficacité de
sensibilisation.

Comme nous l'avons remarqué dans les chapitres précédents, les transitions
non-radiatives de désexcitations vibrationnelles par des liaisons de haute énergie (C-H, C=C,
C-0...) sont nécessairement présentes dans les composés de coordination. Ces désexcitations
influencent fortement les propriétés de luminescence et dépendent de la terre rare. Par ailleurs,
'amplitude de la différence comportementale des séries a l'effet de dilution était inattendue.
Ces résultats suggerent que les mécanismes non radiatifs de quenching intermétallique et de
désexcitations vibrationnelles varient en fonction de 1'ion TR3",

IV.B.  Etude des mécanismes vibrationnels en température

Afin de vérifier l'influence de ces deux mécanismes thermo-dépendants'®, les spectres
d'émission en fonction de la température des composés [TRz(dcpa);(H2O)]. et
[TRo2Lai g(dcpa)3(H20)] (TR = Pr, Nd, Sm, Eu) ont été enregistrés entre 70 K et 300 K (par
pas de 20 K) (voir annexe 6). Les intensités intégrées ont été tracées en fonction de la
température (Figure 4.25).
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Figure 4.25 : Intensité intégrée normalisée d'émission (Aexe = 303 nm) en fonction de la
température (77 K - 300 K) des composés [Pr:(dcpa)s;(H20)]» et [PrisLao2(dcpa)3(H20)]»
(en haut a gauche), [Nd>(dcpa);(H20)]» et [NdisLao2(dcpa)3(H20)]« (en haut a droite),
[Sma(dcpa)s(H20) ]« et [SmisLao2(dcpa)3(H20)]w (en bas a gauche) et [Euz(dcpa)3(H>0)] et
[EuisLao2(dcpa);(H20)]« (en bas a droite). Barres d'erreurs = 10%.

Les résultats montrent des comportements différents entre les composés. Les
composés a base de Nd** sont faiblement impactés par la température. Les composés dilués et
purs a base d'Eu®" et de Sm** présentent un comportement similaire : la tendance est identique
de 300K jusqu'a une température dite "critique" a partir de laquelle le composé
homonucléaire est plus sensible a la température. Les composés purs et dilués a base de Pr**
montrent respectivement une augmentation et une diminution de l'intensité de luminescence a
basse température.

Les différences comportementales prouvent que les transferts d'énergie
intermétalliques et les mécanismes vibrationnels varient de fagons importantes en fonction de
la terre rare. Les spectres d'émission en fonction de la température des composés
[TRo2Laig(dcpa);(H20)]e (TR =Pr, Nd, Sm, Eu) montrent une faible influence de la
température sur l'intensité de luminescence. Nous pouvons suggérer que cette faible influence
de la température sur les composés est liée a la rigidité de la structure cristalline qui limite les
vibrations.

IV.C. Séries [TRz_szuZx(dea)3(HQO)]OO (TR = Pr, Nd, Sm)

La spectaculaire augmentation de la luminescence par effet de dilution encourage a
approfondir nos connaissances sur ces composés. Une autre stratégie est l'alimentation d'un
niveau émetteur par des transferts d'énergie intermétalliques entre deux ions optiquement
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actifs, appelée aussi "effet cascade". L'ion Eu®*, qui présente les meilleures propriétés de
luminescence, a été choisi pour étre couplé aux niveaux émetteurs des ions Pr’*, Nd** et Sm*".
Ainsi les séries de composés di-nucléaires [TR22xEuxx(depa);(H20)] (TR =Pr, Nd et Sm et
x =0, 0.25, 0.5, 0.75 et 1) ont été synthétisées. Les spectres d'émission de ces trois séries
enregistrés a 293 K et a 1'état solide ainsi que les études optiques sont présentés sur la
Figure 4.26, la Figure 4.27 et la Figure 4.28 (voir annexe 6 pour les valeurs de coordonnées
colorimétriques et de luminances).
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Figure 4.26 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine
du visible (en haut a gauche) et du proche infrarouge (en haut a droite) avec le spectre
d'émission du composé [Eux(dcpa)s;(H20)]« multiplié par 0.015, intensité intégrée des
transitions observées pour les ions Eu’" et Pr’* versus x avec l'intensité intégrée du composé
[Eux(dcpa)s(H20)] fixée a 1 (en inserts), luminance sous irradiation UV (0.75(2) mW.cm™ ;
Aexe = 312 nm) versus x (au centre a gauche), coordonnées colorimétriques (Jexc = 303 nm)
(au centre a droite) et photographies des pastilles sous irradiation UV (Aexe = 312 nm) (en
bas) de la série de composés [PrioEux(dcpa)s(H20)]« (pas de 0.25). Barres
d'erreurs = 10%.
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La série Eu/Pr présente un faible "effet cascade" pour la transition 'D2 — °F4 dans le
domaine du proche infrarouge a fort taux d'europium (x =0.75). La position des niveaux
énergétiques explique cette augmentation de la luminescence de 1'ion Pr** (Figure 4.24) pour
lequel des transferts d'énergie s'effectuent préférentiellement vers le niveau 'D; de I'ion Pr**
qui se situe en dessous du niveau °Dy de 1'ion Eu". Par ailleurs, la transition la plus intense
(*Po— °F2) dans le domaine du visible ne présente pas d'augmentation de la luminescence.
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Figure 4.27 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine
du visible (en haut a gauche) et du proche infrarouge (en haut a droite) avec le spectre
d'émission du composé [Eux(dcpa);(H20)]» multiplié par 0.01, intensité intégrée des
transitions observées pour les ions Eu’* et Nd®* versus x avec l'intensité intégrée du composé
[Eus(dcpa)3s(H20)] fixée a 1 (en inserts), luminance sous irradiation UV (0.75(2) mW.cm™ ;
Aexe = 312 nm) versus x (au centre a gauche), coordonnées colorimétriques (lexc = 303 nm)
(au centre a droite) et photographies des pastilles sous irradiation UV (Aexe = 312 nm) (en
bas) de la série de composés [Nd>oEux(dcpa);(H20)]» (pas de 0.25). Barres
d'erreurs = 10%.
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La série Eu/Nd n'est pas sensible a la stratégie d'"effet cascade".

La diminution de la luminescence de la série Eu/Nd pour x < 1 suggere des transferts
d'énergie intermétalliques efficaces. L'estimation de l'efficacité des transferts d'énergie
intermétalliques ner (Tableau 4.E) a été réalisée par la relation vue dans le chapitre 2. Les
résultats confirment les forts transferts intermétalliques (ner > 90%) pour les trois composés.

Tableau 4.E : Temps de vie de luminescence de I'Eu®** pour la série de composés
Eu/Nd et efficacité des transferts intermétalliques (ner) calculées.

Composé Tobs (IMS) 7o~ (ms) Ner (%)
[Ndo.sEur s(depa)s(H20)]. 0.12(3) 1.42(1) 92
[NdEuy(depa)s(H20)] 0.09(3) 1.42(1) 94
[Nd1 sEuo s(depa)s(H:20)]. 0.06(3) 1.42(1) 9%

*10 : temps de vie de luminescence de [Las-xxEuax(depa)s;(H20)]. avec x = 0.25, 0.5 et 0.75.
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Figure 4.28 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine
du visible (en haut a gauche) et du proche infrarouge (en haut a droite), intensité intégrée des
transitions observées pour les ions Ew’* et Sm®* versus x avec l'intensité intégrée du composé
[Euz(dcpa)s(H20)] fixée a 1 (en inserts), luminance sous irradiation UV (0.75(2) mW.cm™ ;
Aexe = 312 nm) versus x (au centre a gauche), coordonnées colorimétriques (lexe = 303 nm)
(au centre a droite) et photographies des pastilles sous irradiation UV (lexe = 312 nm)
(en bas) de la série de composés [Smr.oEux(depa)s(H20)]- (pas de 0.25). Barres
d'erreurs = 10%.

La transition “Gs» — ®Fs2 de 1'ion Sm>®" présente aussi une faible augmentation de sa
luminescence dans le domaine du proche infrarouge a forte teneur relative en europium
(x=0.75). Par ailleurs, la diminution de la luminescence de I'europium est moins prononcée
que pour les deux autres séries. Les deux niveaux émetteurs (Figure 4.24) des ions Sm>" et
Eu®*, respectivement “Gs, et Dy, sont trés proches en énergie. L'augmentation de la
luminescence de la transition *Gs — SFs;» peut étre expliquée par les échanges énergétiques
entre les deux niveaux émetteurs.
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En conclusion, les transferts énergétiques intermétalliques sont efficaces dans ces
composés, ce qui a permis d'obtenir un faible effet "cascade" pour les séries Eu/Pr et Eu/Sm.
Cependant, l'efficacit¢ des transferts intermétalliques augmente aussi la proportion de
transitions non-radiatives qui réduit considérablement la luminescence des composés.
Comparée a l'effet de dilution, la stratégie d’"effet cascade" est moins intéressante dans la
quéte de matériaux luminescents performants.

IV.D. Séries [TRo‘z_o_szuo_zxLal,8(dea)3(H20)]oo (TR = PI’, Sl’l’l, Nd)

Un des objectifs énoncés dans le chapitre 1 est d'obtenir des composés multi-émissifs
complexes a falsifier avec une luminance ¢élevée. Sur la base des résultats précédents,
l'efficacité de la stratégie de 1'effet de dilution et les forts transferts d'énergie intermétalliques
nous ont encouragé a synthétiser des composés tri-nucléaires avec une haute teneur en
lanthane (90%). L'hypothése est que I'espacement des ions émetteurs par des ions inactifs
(La*") permet d'atténuer le quenching intermétallique et d'élaborer des spectres d'émissions
présentant les signatures de plusieurs terres rares. Afin de vérifier cette hypothése, les séries
de polymeres de coordination de formule chimique [TRo2-02xEuoaxLaig(depa);(H20)]w
(TR=Pr, Sm et Nd) ont été¢ préparées. Les spectres d'émission ainsi que les propriétés
optiques des séries La/Eu/Pr, La/Eu/Nd et La/Eu/Sm sont présentés sur la Figure 4.29, la
Figure 4.30 et la Figure 4.31 (voir annexe 6 pour les valeurs de coordonnées colorimétriques
et de luminances).
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Figure 4.29 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a température ambiante
dans le domaine du visible (en haut a gauche) et du proche infrarouge (en haut a droite),
intensité intégrée des transitions majoritaires observées pour les ions Eu’" (614 et 806 nm) et
Pr3* (1029 nm) versus x avec l'intensité intégrée du composé [Eug>Lay s(depa)s(H20)]w fixée
a 1 (en inserts), luminance sous irradiation UV (0.75(2) mW.cm™ ; Aexe = 312 nm) versus x
(au centre a gauche), coordonnées colorimétriques (lexc =303 nm) (au centre a droite) et
photographies des pastilles sous irradiation UV (Jexe = 312 nm) (en bas) de la série de
composés [Pro.2-0.2xEuo.2Laj s(depa)s(H20) ] (pas de 0.25). Barres d'erreurs = 10%.
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Figure 4.30 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a température ambiante
dans le domaine du visible (en haut a gauche) et du proche infrarouge (en haut a droite),
intensité intégrée des transitions majoritaires observées pour les ions Euw’" (614 et 806 nm) et
Nd&** (1058 nm) versus x avec l'intensité intégrée du composé [EuooLa; s(dcpa);(H20) ] fixée
a 1 (en inserts), luminance sous irradiation UV (0.75(2) mW.cm™ ; Aexe = 312 nm) versus x
(au centre a gauche), coordonnées colorimétriques (lexc =303 nm) (au centre a droite) et
photographies des pastilles sous irradiation UV (Jexe = 312 nm) (en bas) de la série de
composés [Ndo.2-0.2xEuo.xLars(dcpa)s(H20)]» (pas de 0.25). Barres d'erreurs = 10%.
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Figure 4.31 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a température ambiante
dans le domaine du visible (en haut a gauche) et du proche infrarouge (en haut a droite),
intensité intégrée des transitions majoritaires observées pour les ions Euw’" (614 et 806 nm) et
Sm’* (6415 et 949nm) versus x avec llintensité intégrée du  composé
[Euo2Lars(dcpa)3;(H20)]«  fixée a 1 (en inserts), luminance sous irradiation UV
(0.75(2) mW.cm™ ;  Aexe = 312 nm) versus x (au centre a gauche), coordonnées
colorimétriques (lexe = 303 nm) (au centre a droite) et photographies des pastilles sous
irradiation ~ UV (Aewe =312nm)  (en  bas) de la série de  composés
[Smo.2-0.2:Eu0.2xLa; s(depa)3(H20) ]« (pas de 0.25). Barres d'erreurs = 10%.

Les spectres d'émission de la série La/Eu/Pr sont dominés par la signature de 1'Eu’".
Conformément a ce qui a été discuté dans le chapitre 2, l'intensité de I'émission du Pr’* reste
largement inférieure & 1'émission de 1I'Eu*". Les séries La/Eu/Nd et La/Eu/Sm présentent,
quant a elles, les émissions caractéristiques de 1'Eu" et respectivement du Nd** et du Sm**
pour 0<x<1. L'intensité de la luminescence d'un ion TR*" varie quasi linéairement en
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fonction de sa teneur relative, ce qui suggere des transferts intermétalliques moins efficaces
dans le cas d'une dilution par du lanthane.

La diminution des transferts d'énergie intermétalliques par l'effet de dilution a été
confirmée par les calculs du parameétre d'efficacité ner (Tableau 4.F). Par ailleurs, 1'ajout de
lanthane augmente en conséquence la luminance des composés (Figure 4.32).

Tableau 4.F : Temps de vie de la luminescence de I'Eu®* pour les séries de composés
La/Eu/TR (TR=Pr, Nd, Sm) et efficacité des transferts intermétalliques (ner)

calculées.
Composé Tobs (IMS) 70" (ms) Ner (%)
[Pro.15sEug.0sLa; s(dcpa)s(H20) ] 1.03(1) 1.50(1) 31
[Pro.1Eug.1La; s(depa)3(H20) ] 1.15(1) 1.47(1) 22
[Pro.0sEuo.1sLa; s(dcpa)s(H20) ] 1.31(1) 1.48(1) 12
[Ndo.15sEug.0sLai.s(depa)s(H20)]w 0.86(1) 1.50(1) 43
[Ndo.iEuo.1La; s(depa)s(H20) ] 1.01(1) 1.47(1) 32
[Ndo.0sEuo.15La1 s(depa)s(H20)]w 1.19(1) 1.48(1) 20
[Smyo.15Eug.osLai s(depa)s(H20)]w 1.18(1) 1.50(1) 21
[Smo 1Eug 1La; 3(dcpa)s(H20)] 1.28(1) 1.47(1) 13
[Smyo.osEug.15La; s(depa)s(H20)]w 1.37(1) 1.48(1) 8
*10 : temps de vie de luminescence de [Las.oxEusx(dcpa);(H20)]. avec x = 0.925, 0.95 and
0.975.
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Figure 4.32 : Mesures de luminance sous irradiation UV (0.75(2) mW.cm™ ; Aexe = 312 nm)
des composés [TRo.2-0.2xEuo.2:La; s(dcpa)3s(H20)] et des composés [TRz-2xEuzx(dcpa)3s(H20)]
avec TR = Pr, Nd et Sm versus x.

IV.E. [Ndo,oj; Smy 14Eug 93La; .8(dea)3(H20)]w

Les excellentes propriétés de luminescence de cette famille structurale conduisent a
¢tudier un polymere de coordination avec un mélange de quatre terres rares. Basée sur les
considérations précédentes, la teneur relative en lanthane a été fixée a 90% pour minimiser le
quenching intermétallique. Les teneurs expérimentales ont été vérifiées par analyse EDS (voir
Annexe 6). Les propriétés optiques étant dominées par la luminescence de I'Eu®*, les teneurs
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relatives des terres rares ont été ajustées afin d'obtenir un polymeére de coordination avec une
signature optique complexe sur tout le domaine spectral. Le composé de formule chimique
[Ndo.03Smo.14Eu0.03La1.8(dcpa)s(H20)]. a été synthétisé. Les spectres d'excitation et d'émission
ont été enregistrés a température ambiante et a 1'état solide (respectivement Figure 4.33 et
Figure 4.34).
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Figure 4.33 : Spectre d'excitation (hem = 613, 641, 949 et 1058 nm pour respectivement Eu*",
Sm** dans le domaine du visible, Sm*>* et Nd** dans le domaine du proche infra-rouge) du
composé [Ndo.03Smo.14Eu0.03Lai.s(dcpa)s(H20) ] a l'état solide et a 293 K.

Les spectres d'excitation, enregistrés pour les longueurs d'onde d'émission les plus
intenses des différents ions émetteurs, montrent tous une bande large centrée correspondant
aux transitions électroniques du ligand, ce qui prouve l'efficacité de I'effet d'antenne.
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Figure 4.34 : Spectres d'émission dans le visible et le proche infrarouge (Aexe = 303 nm) du
composé [Ndo.o3Smo.14Eu0.03La1.s(dcpa)3;(H20)]» a l'état solide et a température ambiante.

Les spectres d'émission présentent plus d'une vingtaine de pics attribués aux
transitions caractéristiques des ions Nd**, Sm*" et Eu** dans le domaine du visible et du
proche infrarouge. Les temps de vie observés pour l'europium et le samarium sont
respectivement de 0.93(1) ms et de 0.39(1) ms. Par ailleurs, sous excitation a 312 nm, la
luminance du composé est de 12 Cd.m? (0.752) mW.cm?; Aexe=312nm) et ses
coordonnées colorimétriques (X,y) sont (0.66,0.34). A notre connaissance, ce composé
posséde une des signatures complexes les plus intenses des polyméres de coordination a base
de terres rares. Généralement, les transferts intermétalliques augmentent la probabilité de
transitions non-radiatives, ce qui diminue en conséquence la luminescence®*. En outre, une
multitude de signatures codes-barres peuvent étre obtenues par la variation de l'intensité des
différents pics grace a la variation des teneurs relatives en terres rares.

V. Conclusions

Pour conclure ce chapitre, les composés appartenant a F1 présentent de multiples
avantages :

- une synthese respectueuse de I'environnement (dans I'eau, a température ambiante et a
haut rendement) ;

- une bonne stabilité thermique (jusqu'a 400°C) ;

- d'excellentes propriétés optiques, pour le composé homo-nucléaire a base d'Eu’" ;

- des propriétés optiques intéressantes, pour les autres composés homo-nucléaires a base
de Pr’*, Sm* ou Nd*' (signature relativement rare de l'ion Pr’*, signature
caractéristique de I'ion Sm>" et Nd*") ;
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- une augmentation spectaculaire de la luminescence par un effet de dilution avec les
composés remarquables :
o [Smo.oslaigs(depa);(H20)]» qui expose un rendement quantique global de
9.2%,
o [Pro2Lais(dcpa)s(H20)]» qui montre un rare spectre résolu de 1'ion Pr** dans le
domaine du visible et du proche infrarouge ;
- une signature complexe et intense du composé [Ndo.03Smo.14Euo.03La1 s(dcpa)s(H20)]w
avec une luminance de 12 Cd.m (0.75(2) mW.cm™? ; Aexc = 312 nm).

D'un point de vue industriel, les composés appartenant a F1 sont d'excellents candidats
pour une nouvelle génération de marqueurs.

~ 143 ~



Références

(D) Shaw, S. D.; Blum, A.; Weber, R.; Kannan, K.; Rich, D.; Lucas, D.; Koshland,
C. P.; Dobraca, D.; Hanson, S.; Birnbaum, L. S. Reviews on environmental health 2010, 25,
261.

(2) He, H.; Chen, S. H.; Zhang, D. Y.; Hao, R.; Zhang, C.; Yang, E. C.; Zhao, X. J.
Dalton transactions 2017, 46, 13502.

3) Qiao, Y.-H.; Chen, S.-H.; Xu, S.; Yang, E.-C.; Zhao, X.-J. Zeitschrift fiir
anorganische und allgemeine Chemie 2018, 644, 1108.

4) Badiane, A. M.; Freslon, S.; Daiguebonne, C.; Suffren, Y.; Bernot, K.; Calvez,
G.; Costuas, K.; Camara, M.; Guillou, O. Inorganic chemistry 2018, 57, 3399.

(5) Karraker, D. G. Journal of Chemical Education 1970, 47, 424.

(6)  Desreux, J. F. In Lanthanide probes in life, chemical and earth sciences;
Choppin, G. R., Biinzli, J. C. G., Eds.; Elsevier: Netherlands, 1989, p 43.

(7) Le Bail, A.; Duroy, H.; Fourquet, J. L. Materials Research Bulletin 1988, 23,
447.

(8)  Rodriguez-Carvajal, J. Physica B: Condensed Matter 1993, 192, 55.

9) Haquin, V.; Etienne, M.; Daiguebonne, C.; Freslon, S.; Calvez, G.; Bernot, K.;
Le Pollés, L.; Ashbrook, S. E.; Mitchell, M. R.; Biinzli, J.-C.; Eliseeva, S. V.; Guillou, O.
European Journal of Inorganic Chemistry 2013, 2013, 3464.

(10) Steemers, F. J.; Verboom, W.; Reinhoudt, D. N.; van der Tol, E. B,
Verhoeven, J. W. Journal of the American Chemical Society 1995, 117, 9408.

(11)  Heine, J.; Miiller-Buschbaum, K. Chemical Society Reviews 2013, 42, 9232.

(12) Latva, M.; Takalo, H.; Mukkala, V.-M.; Matachescu, C.; Rodriguez-Ubis, J.
C.; Kankare, J. Journal of Luminescence 1997, 75, 149.

(13)  Freslon, S.; Luo, Y.; Daiguebonne, C.; Calvez, G.; Bernot, K.; Guillou, O.
Inorganic chemistry 2016, 55, 794.

(14)  Daiguebonne, C.; Kerbellec, N.; Gérault, Y.; Guillou, O. Journal of Alloys and
Compounds 2008, 451, 372.

(15) Badiane, L.; Freslon, S.; Suffren, Y.; Daiguebonne, C.; Calvez, G.; Bernot, K.;
Camara, M.; Guillou, O. Crystal Growth & Design 2017, 17, 1224.

(16) Luo, Y.; Zheng, Y.; Calvez, G.; Freslon, S.; Bernot, K.; Daiguebonne, C.;
Roisnel, T.; Guillou, O. CrystEngComm 2013, 15, 706.

(17) Abdallah, A.; Freslon, S.; Fan, X.; Rojo, A.; Daiguebonne, C.; Suffren, Y.;
Bernot, K.; Calvez, G.; Roisnel, T.; Guillou, O. Inorganic chemistry 2019, 58, 462.

(18)  Piguet, C.; Bunzli, J. C. G.; Bernardinelli, G.; Hopfgartner, G.; Williams, A. F.
Journal of the American Chemical Society 1993, 115, 8197.

(19) Biinzli, J.-C.; Eliseeva, S. Basics of Lanthanide Photophysics. In Lanthanide
Luminescence, Springer, Berlin, Heidelberg, 2010.

(20) Xiao, Y.; Wang, S.-H.; Zheng, F.-K.; Wu, M.-F.; Xu, J.; Liu, Z.-F.; Chen, J.;
Li, R.; Guo, G.-C. CrystEngComm 2016, 18, 721.

(21) Li, R.-F.; Li, R.-H.; Liu, X.-F.; Chang, X.-H.; Feng, X. RSC Advances 2020,
10, 6192.

(22) Wei, X.-H.; Yang, L.-Y.; Liao, S.-Y.; Zhang, M.; Tian, J.-L.; Du, P.-Y.; Gu,
W.; Liu, X. Dalton transactions 2014, 43, 5793.

(23) Zhang, Y.-H.; Li, X.; Song, S. Chemical communications 2013, 49, 10397.

(24) Wang, J.; Suffren, Y.; Daiguebonne, C.; Freslon, S.; Bernot, K.; Calvez, G.; Le
Pollés, L.; Roiland, C.; Guillou, O. Inorganic chemistry 2019, 58, 2659.

~ 144 ~



Chapitre 5 : Etude de
polymeres de coordination
hétero-nucléaires par induction
de phase






CHAPITRE 5

Le chapitre précédent a mis en évidence les trés bonnes propriétés optiques des
polyméres de coordination a base du ligand dichlorophtalate appartenant a la famille
structurale F1. Par ailleurs, les bonnes propriétés optiques des composés appartenant a la
famille structurale F2 ont été précédemment établies par Badiane et al.!. En outre, ces deux
familles structurales présentent un effet de dilution tres efficace notamment pour les séries
La/Eu (F1) et Y/Tb (F2).

La présence de deux familles structurales distinctes (Figure 5.1) qui s'étendent sur un
nombre équivalent de terres rares est, au premier abord, un désavantage pour une future
application industrielle. En effet, I'impossibilité d'associer entre elles les terres rares a I'origine
des deux familles structurales réduit considérablement le nombre et la complexité des
composés hétéro-nucléaires multi-émissifs qu'il est possible de synthétiser.

FAMILLE 1 (F1) FAMILLE 2 (F2)
La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Y Ho Er Tm Yb Lu

<
<

Rayon 1onique

Figure 5.1 : Représentation schématique des deux familles de composés isostructuraux a base
du ligand 4,5-dichlorophtalate en fonction du rayon ionique.

Cependant, il a été prouvé que la contribution covalente a la liaison Terre Rare-ligand
est faible’? et que les rayons ioniques des terres rares jouent un role majeur dans la chimie de
coordination®. Il a également été montré qu'un composé hétéro-nucléaire avec une distribution
aléatoire des ions TR** adopte la structure cristalline correspondant au rayon ionique moyen®.
Ainsi, il est possible de synthétiser un composé hétéro-nucléaire qui cristallise dans une
famille structurale a partir d'ions TR*" qui, seuls, conduisent a des composés homo-nucléaires
appartenant a plusieurs familles structurales®. Cette stratégie d'induction de phase cristalline
permet d'imposer une structure cristalline qui posséde un intérét (granulométrique,
physico-chimique et/ou optique) par I'addition d'un ion dit "inducteur de phase".

Dans un premier temps, la définition des compositions idéales de composés
luminescents a ¢été réalisée par la stratégie d'induction de phase sur les polymeres de
coordination a base de dichlorophtalate et des deux ions TR*' les plus émissifs dans le
domaine du visible (Eu*" et Tb*"). Dans un second temps, la comparaison des propriétés
optiques entre les deux familles structurales est discutée en lien étroit avec leurs propriétés
structurales. Enfin, I'¢laboration de polymeres de coordination avec une luminescence sans
précédent a été¢ étudiée par la combinaison des stratégies d'induction de phase et d'effet de
dilution.

~ 147 ~



CHAPITRE 5

I. Synthése

Les séries de composés hétéro-nucléaires étudiées dans ce chapitre ont été préparées
suivant le protocole décrit par Badiane et al.” : le sel de sodium du ligand (0.75 mmol dans
20 mL) et le sel de chlorure de terres rares (0.5 mmol dans 20 mL) sont dissous séparément
dans de l'eau distillée. Les deux solutions sont laissées sous agitation magnétique pendant 5
minutes. La solution de chlorure de terres rares est ajoutée a la solution de sel de ligand. La
solution est laissée sous agitation magnétique constante (50 rpm) pendant 72 heures a
température ambiante. Le précipité obtenu est filtré, rincé a 1'eau distillée puis séché a l'air
libre. Les composés présentant un mélange de phases (ce point fait I'objet d'une discussion
dans le chapitre 6) ont été synthétisés de nouveau avec un volume total de 10 mL (5 mL pour
chaque solution) et un temps de réaction de 30 minutes.

Sur la base des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre (voir annexe 7),
toutes les poudres microcristallines obtenues sont isostructurales a [Eux(dcpa)s(H20)]» (F1)
ou a [Era(dcpa)s;(H20)s:3H20]. (F2). Leurs teneurs métalliques relatives ont été confirmées
par mesure EDS (voir annexe 7).

I1.Composés hétéro-nucléaires a base d'Eu’’ et de Th3*

IL.A. Séries La/Tb (F1/F2) et Y/Eu (F2/F1)

L'étude des propriétés optiques de deux ions qui émettent dans le visible (Eu*" qui,
seul, cristallise dans le type structural F1 et Tb** dans F2) a été réalisée en imposant l'autre
type structural grice a un ion "inducteur de phase cristalline" (La*" pour F1 et Y** pour F2).
Cette induction de phase cristalline est réalisée par des ions optiquement inactifs qui, comme
nous l'avons vu dans le chapitre précédent, permettent également de réduire le quenching
intermétallique. Ainsi deux séries de composés ont été synthétisées : La/Tb et Y/Eu.

Sur la base de leurs diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X
(voir annexe 7), les composés hétéro-nucléaires de ces deux séries ont pour formule
chimique :

- Série La/Th :
o [TbaarLazd(dcpa);(H20)] (F1) avec 0 <x <1 ;
o [Tba(dcpa)s;(H20)s-3H20]. (F2),
- Série Y/Eu :
o [Eu2-2:Y2x(depa);(H20)] (F1) avec 0 <x <0.5,
o [Eu22:Yax(depa)3(H20)s5:3H20] (F2) avec 0.5 <x < 1.

L'ajout d'une faible teneur en ion La®" (10%) est suffisant pour changer la structure
cristalline en raison de son grand rayon ionique. L'ion La*" est trés efficace pour la stratégie
d'induction de phase cristalline. Les spectres d'émission, les mesures de luminance, les
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coordonnées colorimétriques et les photographies sous irradiation UV des deux séries de
composés ont été réalisés (Figure 5.2 et Figure 5.3).

Nombre d'onde (cm™)

22000 18000 16000 14000 12000
1 1 1 L L

Aexe =303 nm 2.5 Int. Norm.

2.0
F2-203

1.5
1.0

To(lll) :
Dy = Feg

0.5

Intensité relative d'émission (u. a.)

TN FR AN RN RN AREN AN N PR AN RN RN b

T T I T T T T I T T T T '| T T T T I T T LI | I T T LI I T LI T I L T T I LI T T
450 500 F1 550 600 650 700 750 800 850
A (nm) n
IF2: F1 00 01 02 03 04 05 06 0.7
250 __ : PR T Y | TP S Y | —— g
1
o 2004 | o
£ ]
31504 _! o
8 N "
E 1K _
3 504M! L
00 02 04 06 08 10

X

>

Figure 5.2 : Spectres d'émission (Jexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine du
visible (en haut), intensités intégrées des transitions observées pour l'ion Th>" en fonction de
x avec l'intensité intégrée du composé [Thx(dcpa)s(H20)s:3H20]» fixée a 1 (en insert),
luminance sous irradiation UV (Aee =312 nm) en fonction de x (au milieu a gauche),
coordonnées colorimétriques (Aexe = 303 nm) (au milieu a droite) et photographies des
pastilles sous irradiation UV en fonction de x (Aexe =312 nm) (en bas) de la série de
composés La/Tb. Barres d'erreurs = 10%. Coordonnées colorimétriques CIE (x,y) du
composé [Tho2La.s(dcpa)3(H20)]» = (0.32, 0.62).
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Figure 5.3 : Spectres d'émission (Jexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine du
visible (en haut), intensités intégrées des transitions observées pour l'ion Eu’" en fonction de
x avec l'intensité intégrée du composé [Eux(dcpa)s(H>0)]= fixée a 1 (en insert), luminance
sous irradiation UV (Aexe = 312 nm) en fonction de x (au milieu a gauche), coordonnées
colorimétriques (Aexe = 303 nm) (au milieu a droite) et photographies des pastilles sous
irradiation UV en fonction de x (lexe = 312 nm) (en bas) de la série de composés Y/Eu. Barres
d'erreurs = 10%. Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) du composé

[Euo2Y1 s(dcpa)s(H20) ] = (0.66, 0.34).

Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ces deux études optiques :

(1) Les composés avec une teneur ¢levée en ions optiquement inactifs présentent
d'excellentes propriétés de luminescence, ce qui prouve l'efficacité de la stratégie de dilution.
A titre d'exemple, les deux alliages moléculaires avec une teneur en ions optiquement inactifs
de 90% présentent des luminances ¢élevées.

~ 150 ~



CHAPITRE 5

(2) Les composés appartenant a F1 possédent des propriétés optiques plus
intéressantes que les composés appartenant a F2. En effet, dans la série La/Tb, les polymeres
de coordination appartenant a F1 possédent une luminance presque deux fois plus élevée que
I'homo-nucléaire [Tba(dcpa);(H20)]» (F2). De méme, dans la série Y/Eu, les composés
appartenant a F1 présentent une luminance trois a six fois plus élevée que les composés
appartenant a F2.

(3) A notre connaissance, les composés hétéro-nucléaires de la série La/Tb présentent
les valeurs de luminance parmi les plus €élevées jamais observées.

Les rendements quantiques et les temps de vie ont été mesurés sur certains composés
(Tableau 5.A).

Tableau 5.A : Rendements quantiques globaux, temps de vie et luminance de certains
composés des séries de polymeéres de coordination La/Tb et Y/Eu.

Composé ey Qo) tm(my e
[Tba(depa)s(H20)s- 3H,0]. F2 13.5(1) 0.97(1) 140(14)
[Tbo.Y1.5(dcpa)s(H20)s-3H0]1. F2 52(3) 0.97(1) 134(13)
[Tbo.La g(dcpa)s(H20)]. F1 78(2) 1.76(2) 225(23)
[Eux(depa)s(H20)] F1 28(3) 1.42(1) 51(5)
[Euo.La g(dcpa)s(H20)]. F1 36.8(5) 1.52(1) 43(4)
[Euo2Y1.8(depa)s(H20)s-3H0]. F2 12(1) 0.43(1) 15(2)

 hexe = 303 nm, ® Aexe = 312 nm.

Les deux composés [TbooLaig(dcpa);(H20)]e et [EuozLlais(depa)s(H20)]w,
appartenant a F1, présentent des rendements quantiques remarquablement élevés
(respectivement 78(2)% et 36.8(5)%) et comparables avec les composés les plus efficaces de
la littérature (voir chapitre 2).

IL.B.  Séries EwTb (F1/F2)

Les séries Eu/Tb sont les séries de composés hétéro-nucléaires les plus étudiées en
raison des performances optiques ¢élevées des deux ions. Par ailleurs, dans notre cas, leurs
¢tudes sont intéressantes des lors que ces terres rares conduisent séparément a des composés
homo-nucléaires appartenant respectivement a F1 et a F2. Badiane & al.! ont initié I'étude de
la série par la présentation des alliages moléculaires appartenant a F2. Cette partie permet de
compléter et comparer cette étude avec les composés appartenant a F1. Sur la base des
diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (voir annexe 7), les composés
hétéro-nucléaires ont pour formule chimique :

- [Tb22xEuzx(dcpa)3;(H20)]w (F1) pour 0.5 <x <1
- [TbaaxEux(depa)3(H20)s-3H20]w (F2) pour 0 <x <0.5.
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Les spectres d'émission, les mesures de luminance et des coordonnées colorimétriques
et les photographies des pastilles sous irradiation UV ont été réalisés (Figure 5.4). Les valeurs
des coordonnées colorimétriques sont présentées en annexe 7.
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Figure 5.4 : Spectres d'émission (Jexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine du
visible (en haut), intensités normalisées des pics a 545 nm et 613.5 nm pour respectivement
les ions Tb’' et Eu’" en fonction de x avec l'intensité intégrée du composé
[Thx(dcpa);(H20)]» fixée a 1 (en insert), luminance sous irradiation UV (Aexe = 312 nm) en
fonction de x (au milieu a gauche), coordonnées colorimétriques (Aexc = 303 nm)
(au milieu a droite) et photographies des pastilles sous irradiation UV en fonction de x
(Zexe = 312 nm) (en bas) de la série de composés Eu/Th. Barres d'erreurs = 10%.
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Comme l'ont montré Badiane & al.!, les transferts d'énergie intermétalliques sont
efficaces dans les composés appartenant a F2, ce qui est prouvé par la signature optique
dominante de I'europium, méme a forte teneur en terbium.

Le changement structural de F2 vers F1 induit une augmentation de la luminescence.
A titre d'exemple, la luminance du composé [Tbi2Euo.s(dcpa)s(H20)]. (F1) est trois fois plus
¢levée que celle du composé [TbiEui(depa);(H20)s-3H2O]w (F2).

Enfin, le changement structural ne conduit pas a un changement net de 1'efficacité des
transferts d'énergie (Tableau 5.B). En effet, seule la signature de 1'europium est visible, ce qui
confirme les forts transferts d'énergie intermétalliques dans la famille structurale F1, comme
nous l'avons observé dans le chapitre 4.

Tableau 5.B: Temps de vie de luminescence du Tb*' pour la série de composés Eu/Th et
efficacité des transferts d'énergie intermétalliques (ner) calculée.

* stfﬁér‘[lllllrl;le Tobs (MS) 0’ (ms) Ner (%)
[Tb0.4Eu1Aé(dea)3(Hzo)]w F1 0.32(1) 1.58(1) 79(2)
[Tb, sEu, ,(depa);(H,0)],, F1 0.36(1) 1.72(2) 79(2)

[Tb, (Eu, ,(depa),(H,0),-3H,0], F2 0.21(1) 0.92(1) 77

@ Selon les données de la référence, ° 1o : temps de vie de luminescence de [Tb, La, [(dcpa),(H,0)]
[Tb, La, (dcpa),(H,0)] et [Tb, Y, (dcpa),(H,0),.3H,0]

1.6 7 0.

0.

I1.C. Interprétation

Ces résultats montrent que les composés appartenant a la famille structurale F1
présentent des propriétés optiques largement supérieures aux composés appartenant a la
famille structurale F2. Un tel écart était inattendu des lors que :

- le méme ligand est utilis¢ ;

- les structures cristallines sont similaires au premier abord. En effet, elles peuvent
toutes deux étre décrites comme une juxtaposition de plans moléculaires dont les
distances moyennes TR-TR selon un modele simplifié®> sont trés proches
(dTR-TRmoyen = 9.52 A pour [Euz(dcpa)s(H20)]» (F1) (voir Chapitre 3, Figure 3.19)
et drr-TRmoyen = 9.27 A pour [Er2(dcpa)s(H20)s-3H20]» (F2)) (voir Chapitre 3,
Figure 3.17).

Pour comprendre l'origine de cet écart, une comparaison approfondie des deux
structures cristallines est nécessaire sur la base :

(1) De la distribution des ions TR3*. Comme nous l'avons vu auparavant, les
mécanismes de transferts d'énergie intermétalliques sont considérés comme principalement
efficaces dans les plans moléculaires. Par ailleurs, la distribution aléatoire et similaire des ions
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TR3* suggére que les interactions intermétalliques qui se propagent au niveau intramoléculaire
sont similaires dans les deux structures cristallines®.

(2) Du nombre de molécules d'eau. La famille structurale F1 présente 0.5 molécule
d'eau de coordination par ion TR*" alors que la famille structurale F2 présente 2,5 molécules
d'eau de coordination et 1,5 molécule d'eau de cristallisation par ion TR*". Cependant, le
chapitre 4 a démontré que les vibrateurs O-H ont une faible influence sur le comportement
optique du composé homo-nucléaire a base d'Eu’*. Par ailleurs, cette différence n'est pas
supposée jouer un role prépondérant sur les polyméres de coordination a base de Tb**.” Pour
le vérifier, le composé [Tba(dcpa)3;(H20)s-3H20] a été préparé dans 1'eau deutérée D>O. Ce
composé présente une luminance (L=138(14) Cd.m?; Aexe =312 nm ;
flux = 0.75(2) mW.cm™) similaire au composé synthétisé dans l'eau (L =140(3) Cd.m™;
Lexe = 312 nm ; flux = 0.75(2) mW.cm™). Le nombre de molécules d'eau ne peut donc pas étre
considéré comme le principal facteur de la différence des propriétés optiques entre les deux
familles structurales.

(3) De la distorsion des ligands. Les empilements cristallins des deux familles
structurales imposent une grande distorsion des ligands. En effet, les deux structures
cristallines présentent des angles di¢dres entre le cycle phényle et les pinces carboxylates tres
différents de la valeur idéale (environ 50°) pour le ligand libre (dcpa)®” (Figure 5.5)".

4.2132(5) A 5.7602(4) A |
; ( | | Eu
5.3093(3) A \
6.1818(5) A f 4.2132(5) A
4.2132(2) A |
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|
| Er2 ‘v
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(9) £ (10)

Er2

Er2 s0165(9)A |
—p

Figure 5.5 : Représentation schématique des différents modes de coordination dans les
composés [Eux(dcpa);(H20)]« (F1) et [Erz(dcpa)3(H20)s:3H>0]x (F2). Les plus courtes
distances intermétalliques ainsi que les angles diedres entre le groupe phényle et les pinces
carboxylates sont représentés.

En outre, la distorsion des ligands est plus importante dans la famille structurale F2.
La distorsion des ligands influence notamment la position des niveaux d'énergie du ligand'.
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Le Tableau 5.C regroupe les valeurs expérimentales caractéristiques des niveaux d'énergie des
composés [Lax(depa)s(H20)]» (F1) et [Y2(depa)s(H20)s-3H20]. (F2)'.

Tableau 5.C : Valeurs expérimentales caractéristiques des niveaux d'énergie des ligands des
familles structurales F1 et F2.

C . Famille !n—!n* Im—o3g* lg*—3g* Tobs Aexc
Ompose structurale (cm™) (cm™) (cm™) (ms) (nm)
[Lax(depa)s(H:0)]. F1 30800 24700 6100  124(1) 303
[Y2(depa)s(H0)s-3H;0]. F2 31750 25000 6750 50(1) 302

Ces valeurs sont trop proches pour considérer une influence importante de la
distorsion sur les propriétés optiques des deux familles.

(4) La formation d'un "sous-réseau inorganique" par I'arrangement des ions TR
entre eux. En effet, les interactions intermétalliques se transmettent plus efficacement quand
un recouvrement orbitalaire existe®. Les transferts de ces effets électroniques sont efficaces en
présence de ponts TR-O-TR, comme notre groupe l'a observé’ sur un polymére de
coordination ferromagnétique a base de Dy**. A linverse, les ponts TR-O-C-O-TR sont
considérés comme inefficaces pour transmettre ces effets électroniques en raison de
I'écrantage des orbitales 4f.!%!! Une comparaison entre les modes de liaisons des deux
structures cristallines a été réalisée (Figure 5.6).

Figure 5.6 : Vue en projection des composés [Eux(dcpa);(H20)]» (F1) selon l'axe b
(a gauche) et [Er:(dcpa)s;(H20)s5:3H20]» (F2) selon l'axe a (a droite). Les ponts TR-O-TR
sont représentés par un trait accentué en rouge.

La structure cristalline de la famille F1 montre que le "sous-réseau inorganique" peut
étre décrit a partir d'une chaine 1D qui se propage selon l'axe c. Les ions TR*" sont liés par
une alternance de ponts uniques et de ponts triples. La structure cristalline de la famille F2,
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quant a elle, présente un "sous-réseau inorganique" qui peut étre décrit comme un dimeére relié
par un pont TR-O-TR. Les dimeéres sont reliés entre eux par des ponts TR-O-C-O-TR. La
transmission des effets électroniques est donc supposée étre plus efficace dans le cas de la
famille structurale F1. Par ailleurs, le "sous-réseau inorganique" étendu ainsi que la présence
importante des ligands (dcpa)® autour des ions TR*" dans la famille structurale F1 suggére
une grande rigidité structurale. Une structure rigide permet de minimiser l'efficacit¢ des
vibrateurs de haute énergie et ainsi de diminuer 1'efficacité des désexcitations non-radiatives.

Par conséquent, nous suggérons que la présence d'un sous-réseau inorganique étendu
et rigide au sein de la structure est un facteur important pour optimiser les propriétés de
luminescence des polymeéres de coordination. En outre, dans la littérature, trois polymeéres de
coordination a base d'europium ayant des rendements quantiques élevés (voir chapitre 2)
présentent un sous-réseau inorganique monodimensionnel ou bidimensionnel (Figure 5.7) et
une structure rigide.

Figure 5.7 : Vues en projection des sous-réseaux inorganiques dans les composés
[Eux(btec)15(H20)]» (avec btec : 1,2,4,5-benzene-tetracarboxylate) (en haut), [Eux(fipbb)s]«
(avec fipbb : 4,4°-(hexafluoroisopropylidene)-bis(benzoate)) (au centre) et
[Euz(2,5-pdc)3(H>0)2]« (avec 2,5-pdc : 2,5-pyridinedicarboxylate) (en bas). Les ponts
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TR-O-TR sont représentés par un trait accentué en rouge. Réalisées selon les références 12-
14.

En conclusion, la présence d'un "sous-réseau inorganique" dans les polymeéres de
coordination peut étre reliée a la structure des fluorophores purement inorganiques qui
présentent les meilleures propriétés de luminescence.

I1.D. Séries La/Eu/Tb (F1) and Y/Tb/Eu (F2)

Ces résultats engagent a continuer 1'étude des propriétés de luminescence des
composés a base de Tb*" et d'Eu’". Deux séries ont été réalisées en ajoutant une teneur élevée
(90%) d'un ion optiquement inactif afin d'imposer la famille structurale et de réduire le
quenching intermétallique (F1 pour La*" et F2 pour Y>"). Ainsi, les séries
[Tbo.2-0.2xEuo2xLarg(depa)s(H20)]w et [Tho2-02xEuo2Y1.8(depa)s;(H20)s-3H20] avec 0 <x <1
ont été préparées. Sur la base de leurs diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X
(voir annexe 7), les composés des séries La/Eu/Tb et Y/Eu/Tb appartiennent respectivement
aux familles structurales F1 et F2. Les spectres d'émission, les mesures de luminances, les
coordonnées colorimétriques et les photographies sous irradiation UV sont présentés sur les
Figure 5.8 et Figure 5.9. Les valeurs des coordonnées colorimétriques CIE (x,y) sont
répertoriées en annexe 7. Par ailleurs, les rendements quantiques et les temps de vie de la série
La/Eu/Tb ont ét¢ mesurés (voir annexe 7).
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Figure 5.8 : Spectres d'émission (Jexe = 303 nm) a l'état solide et a température ambiante
dans le domaine du visible (en haut), intensités normalisées des pics a 545.5 nm (Th>*) et
613.5 nm (Eu’*) en fonction de x avec l'intensité du composé [ThoLai s(dcpa);(H20)] fixée
a 1 (eninserts), luminance sous irradiation UV (Aexe =312 nm) en fonction de x
(au milieu a gauche), coordonnées colorimétriques (Aexe =303 nm) (au milieu a droite) et
photographies des pastilles sous irradiation UV en fonction de x (Aexe = 312 nm) (en bas) de
la série de composés [Tho.2-0.2xEuo xLai s(dcpa)3(H20)]~ (F1). Barres d'erreurs = 10%.
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Figure 5.9 : Spectres d'émission (Jexe =303 nm) a l'état solide et a température ambiante
dans le domaine du visible (en haut), intensités normalisées des pics a 542 nm (Th>") et
615 nm (Eu’") en fonction de x avec l'intensité du composé [Tho2Y1s(dcpa)s(H20)s 3H20]x
fixée a 1 (eninserts), luminance sous irradiation UV (Aexe =312 nm) en fonction de x
(au milieu a gauche), coordonnées colorimétriques (Aexe =303 nm) (au milieu a droite) et
photographies des pastilles sous irradiation UV en fonction de x (Aexe = 312 nm) (en bas) de
la série de composés [Tho.2-0.2xEuoxY1.s(dcpa)3(H20)s-3H20]« (F2). Barres d'erreurs = 10%.
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Les résultats obtenus pour ces deux séries confirment les observations précédemment
réalisées :

(1) Les composés hétéro-nucléaires des deux familles structurales présentent
d'excellentes propriétés de luminescence avec des luminances élevées. Les composés
appartenant a la famille structurale F1 présentent de meilleures propriétés optiques. A titre
d'exemple, la comparaison des luminances (Figure 5.10) montre que, quelle que soit la teneur
Ew/Tb, la luminance des composés a base de La’" est largement supérieure a celle des
composés a base d'Y>",

Tbg o.0.2¢EUg 4L 5
] Tbg 5.0.2xEUg 24Y1 8

—

o

o
|

Luminance (Cd!mz)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X

Figure 5.10 : Comparaison des valeurs de luminances en fonction de x des séries de
composés [Tho.2-0.2xEuo.2xLar.s(dcpa) 3(H20) ] » (F1) et
[Tho.2-0.2xEu0.2:Y1.8(dcpa)s(H>20)s5.3H>20]» (F2). Barres d’erreurs = 10%.

(2) Les courbes de variation de l'intensité normalisée en fonction de la composition
dans les deux séries ne sont pas linéaires. Il en résulte que de faibles transferts d'énergie
intermétalliques existent malgré la teneur élevée en ions optiquement inactifs. Cette
non-linéarité est plus prononcée pour les composés appartenant a la famille structurale F1, ce
qui prouve que les transferts d'énergie sont plus efficaces dans cette famille.

III. Optimisation des propriétés optiques

Nous avons vu dans la partie précédente de ce chapitre que les propriétés de
luminescence de la série La/Tb sont modulées par une combinaison des stratégies d'induction
de phase cristalline et d'effet de dilution. Ces résultats conduisent a étudier les autres séries de
composés hétéro-nucléaires La/TR (avec TR = Dy-Yb dont les composés homo-nucléaires

présentent le type structural F2). La série de composés tri-nucléaires La/Eu/Dy est ensuite
discutée.
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III.LA.  Série La/Dy (F1/F2)

Tout d'abord, la série de composés di-nucléaires La/Dy a été préparée. Sur la base de
leurs diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (voir annexe 7), les différents
composés appartiennent a :

- F2 pour le composé [Dy2(dcpa);(H20)s-:3H20]x ;
- F1 pour les composés [Dy»-2:Laxx(dcpa)s(H20)]w avec 0 <x < 1.

Comme observé pour la série La/Tb, une faible teneur en lanthane suffit a imposer la
cristallisation des composés dans la famille structurale F1. Les spectres d'émission dans le
domaine du visible et du proche infrarouge, les mesures de luminance, les coordonnées
colorimétriques et les photographies sous irradiation UV sont présentés sur la Figure 5.11.

F1
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Figure 5.11 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine
du visible (en haut a gauche) et du proche infra-rouge (en haut a droite), intensité intégrée
des transitions pour l'ion Dy’" en fonction de x avec llintensité du composé
[Dy>(dcpa)3;(H20)5:3H20]«  fixée a 1 (en insert), luminance sous irradiation UV
(Aexe =312 nm) en fonction de x (au milieu a gauche), coordonnées colorimétriques
(Aexe = 303 nm) (au milieu a droite) et photographies des pastilles sous irradiation UV en
fonction de X (lexe =312nm) (en bas) de la série de composés La/Dy. Barres
d'erreurs = 10%.
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Les résultats montrent que l'effet de dilution est trés efficace et proche de la série
La/Sm, vue dans le chapitre 4. A titre d'exemple, les intensités intégrées du composé
[Dyo.2Lai.g(depa)3(H20)] sont environ 200 fois et 250 fois plus €élevées respectivement dans
les domaines du visible et du proche infrarouge que celle du composé
[Dy2(dcpa)3(H20)s-3H20].

Par ailleurs, le composé [Dyo:Laig(dcpa)3(H20)]. présente un temps de vie de
0.29(1) ms et un rendement quantique de 22.1(3) %. Ce composé présente le rendement
quantique le plus élevé des polyméres de coordination a base de Dy*" (voir chapitre 2). Par
ailleurs, le temps de vie observé et la luminance de ce polymere de coordination sont
respectivement de 0.29(1) ms et 39(4) Cd.m™ (Aexe = 312 nm; flux = 0.75(2) mW.cm™).

L'influence du changement structural sur les propriétés optiques est, au premier abord,
difficile a évaluer. Afin de le quantifier, le composé [Dyo.2Y1.8(dcpa);(H20)s:3H20]. a été
synthétisé. Sur la base du diagramme expérimental de diffraction des rayons X
(voir annexe 7), l'isostructuralit¢ avec le composé [Erx(dcpa);(H2O)s-3H2O].. (F2) est
confirmée. Ses propriétés optiques ont ét¢ comparées au composé [Dyo.2Lai g(dcpa);(H20)]w
(F1). Le composé [Dyo2Y1s(dcpa)3(H20)s-:3H20] présente un rendement quantique de
1.1(1)% (a comparer avec 22.1(3)% pour [Dyo2La;s(dcpa)3(H20)]») et une luminance de
3(1) Cd.m™? (a comparer avec 39(4) Cd.m? pour [Dyo2Lais(dcpa)s(H20)]x). Ces résultats
montrent clairement que, pour les composés a base d'ions Dy*", le changement structural de
F2 vers F1 est essentiel pour obtenir une émission intense.

III.B.  Autres séries La/TR (TR = Ho, Er, Tm et Yb) (F1/F2)

Afin de confirmer les résultats obtenus pour la série La/Dy, quatre séries a base des
autres terres rares les plus lourdes ont été préparées : La/Ho, La/Er, La/Tm et La/Yb. Sur la
base de leurs diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (voir annexe 7), les
composés des séries :

- La/Ho cristallisent dans :

o F1 pour [Hoz-2xLax(dcpa)3(H20)]» avec 0.3 <x <1,

o F2 pour [Hoz-2«Laxx(dcpa)s;(H20)s-3H20] avec 0 <x < 0.3 ;
- La/Er cristallisent dans :

o F1 pour [Er-axlax(depa)3(H20)]w avec 0.3 <x <1,

o F2 pour [Er-oxLax(dcpa)3(H20)s-3H20]w avec 0 <x < 0.3
- La/Tm cristallisent dans :

o F1 pour [Tmz-oxLaxx(dcpa)s(H20)]w avec 0.5 <x <1,

o F2 pour [Tmz-2xLaxx(dcpa)3(H20)s:3H20]. avec 0 <x < 0.5 ;
- La/Yb cristallisent dans :

o F1 pour [YbzaxLax(depa)3(H20)]» avec 0.5 <x <1,

o F2 pour [YbzaxLax(depa)3(H20)s-3H20]w avec 0 <x <0.5.

Les spectres d'émission de ces quatre séries ont été enregistrés (respectivement
Figure 5.12, Figure 5.13, Figure 5.14 et Figure 5.15).
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Figure 5.12 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine
du visible (a gauche) et du proche infra-rouge (a droite), intensité intégrée des transitions
pour lion Ho’" en fonction de x avec lintensité intégrée du composé
[Hoz(dcpa)3(H20)s5-3H20]« fixée a 1 (en inserts) de la série de composés La/Ho. Barres
d'erreurs = 10%.
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Figure 5.13 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine
du proche infra-rouge et intensité intégrée des transitions pour l'ion Er** en fonction de x
avec l'intensité intégrée du composé [Er:(dcpa);(H20)s:3H>0] fixée a 1 (en insert) de la
serie de composés La/Er. Barres d'erreurs = 10%.
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Figure 5.14 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine
du visible (a gauche) et du proche infra-rouge (a droite), intensité intégrée des transitions
pour lion Tm’" en fonction de x avec llintensité intégrée du composé
[Tm>(dcpa)3;(H20)s5-:3H20] .« fixée a 1 (en inserts) de la série de composés La/Tm. Barres
d'erreurs = 10%.
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Figure 5.15 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a 293 K dans le domaine
du visible (a gauche) et du proche infra-rouge (a droite), intensité intégrée des transitions
pour l'ion Yb>* en fonction de x avec l'intensité du composé [Ybx(dcpa)s(H20)s-3H>0]. fixée
a 1 (en insert) de la série de composés La/Yb. Barres d'erreurs = 10%.
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Les stratégies d'induction de phase cristalline et d'effet de dilution se révelent efficaces
pour les quatre séries. Plus particulierement, les composés possédant une forte teneur en
lanthane (90%) des séries La/Er, La/Tm et La/Yb posseédent des propriétés de luminescence
remarquables, notamment dans le domaine du proche infra-rouge. A titre d'exemple, la
luminescence du composé [ErozLaig(dcpa);(H20)]. (F1) dans le domaine du proche
infrarouge est 100 fois plus ¢levée que celle du composé homo-nucléaire
[Er2(dcpa)3(H20)5:3H20]» (F2). Ces résultats montrent le potentiel des polymeres de
coordination a base de dichlorophtalate dans 1'obtention de signatures complexes dans les
domaines du visible et du proche infrarouge.

II.C.  Série La/Dy/Eu (F1)

Comme nous 1'avons observé précédemment, les valeurs de luminance des composés
[Dyo.2Laig(depa)3(H20)] et [Euo2Laig(depa)s(H20)]w sont trés proches, ce qui engage a
¢tudier plus particulierement la série de composés La/Eu/Dy. Ainsi, la série de composés
[Dyo.2-02xEu0.2:Lais(depa)s(H20)] (0 <x < 1) a été préparée. Les diagrammes expérimentaux
de diffraction des rayons X (voir annexe 7) montrent que tous les composés cristallisent dans
la famille structurale F1 du fait de la teneur élevée en lanthane (90%). Les spectres
d'émission, les mesures de luminances, les coordonnées colorimétriques et les photographies
des pastilles sous irradiation UV de cette série ont été réalisés (Figure 5.16). Les valeurs des
coordonnées colorimétriques et de luminances sont répertoriées dans I'annexe 7.
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Figure 5.16 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a l'état solide et a température ambiante
dans le domaine du visible (en haut a gauche) et du proche infrarouge (en haut a droite),
intensité des pics a 584 nm (Dy**) et 613.5 nm (Eu’") dans le domaine du visible et a 836 nm
(Dy**) et 809 nm (Eu’*) dans le domaine du proche infra-rouge versus x avec l'intensité du
composé [Eug:Lajs(dcpa)3(H20)]w fixée a 1 (en inserts), luminance sous irradiation UV
(Aexe = 312 nm) versus x (au centre a gauche), coordonnées colorimétriques (Aexe = 303 nm)
(au centre a droite) et photographies des pastilles sous irradiation UV versus en fonction de x
(Aexe = 312 nm) (en bas) de la série de composés [Dyo.-0.xEuoxLais(dcpa)s(H>0)]w (FI).
Barres d'erreurs = 10%.
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La luminescence de 1'ion Dy** concurrence directement celle de I'europium, ce qui est
une caractéristique rare dans les polyméres de coordination'. Par ailleurs, la série de
composés présente d'excellentes propriétés optiques : une bonne sélectivité de couleurs (du
jaune en passant par l'orange puis le rouge) avec une luminance trés intense. Malgré la forte
teneur en lanthane, de faibles transferts d'énergie existent comme nous l'avons observé pour la
série La/Tb/Eu.

IV. Etude d'un composé penta-nucléaire

Ces résultats mettent en évidence le potentiel des composés a base de (dcpa)* pour
construire des code-barres luminescents. Pour le vérifier, un polymeére de coordination a base
des quatre ions les plus émissifs (Eu®*, Tb*", Sm*" et Dy>") a été préparé. La composition du
compos¢ a été ¢laborée d'apres les résultats précédents :

- Une forte teneur (90%) en ion La*" est utilisée pour imposer la cristallisation du
compos¢ dans F1 et réduire le quenching intermétallique ;

- Les teneurs relatives des quatre ions émissifs ont été sélectionnées afin d'observer
les signatures de tous les ions considérés.

Le composé [Smo.07Eu0.02Tbo.04Dyo.07La1 s(dcpa);(H20)]» a été synthétisé et cristallise
dans la famille structurale F1 (voir annexe 7). Les spectres d'excitation (Figure 5.17) montrent
que l'effet d'antenne est efficace pour tous les ions considérés.
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Figure 5.17 : Spectres d'excitation (Aem = 642, 614, 545.5 et 575.5 nm, respectivement pour le
Sm(Ill), I’Eu(1ll), le Th(III) et le Dy(Ill)) a l'état solide et a température ambiante du composé
[Smo.07Eu0.02Tbo.04Dyo.07La1.s(dcpa)s(H20) [ .
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Le spectre d'émission dans le domaine du visible, les coordonnées colorimétriques et
la photographie de la pastille sont présentés sur la Figure 5.18.
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Figure 5.18 : Spectre d'émission a l'état solide et a température ambiante dans le domaine du
visible et du proche infrarouge (en haut), coordonnées colorimétrique (Aexe =303 nm)
(en bas) et photographies sous irradiation UV (lexe =312 nm) (eninsert) du composé
[Smo.07Eu0.02Tbo.04Dyo.07La;.s(dcpa)s(H20) ] .

Le spectre d'émission montre les transitions caractéristiques des quatre ions TR** avec
des intensités similaires de leurs pics d'émission maximum. Par ailleurs, la luminance est
remarquable (L =34(2) Cd.m?; Aec=312nm; flux=0.75(2) mW.cm?). En outre, les
coordonnées colorimétriques CIE (x,y) sont de (0.47, 0.46). L'obtention d'un tel composé
multi-émissif ayant une luminance élevée est rare car généralement :

- les intensités de luminescence sont différentes d'un ion a l'autre en raison des
mécanismes non-radiatifs de désexcitations vibrationnelles ;
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- les composés possédent une faible luminescence a cause du quenching

intermétallique.

V. Conclusions

En conclusion de ce chapitre, les expériences et leurs observations ont démontré
l'efficacité de la stratégie par induction de phase cristalline sur les propriétés optiques de

certains composés hétéro-nucléaires. L'intérét du transfert structural vers la famille F1 par
dilution avec des ions La®" dans les polyméres de coordination a base de (dcpa)’ a été

démontré par :

- l'amélioration spectaculaire des propriétés de luminescence dans les domaines du
visible et du proche infrarouge des composés a base de terres rares lourdes
(Tb-YDb) dont les composés homo-nucléaires appartiennent a F2 ;

- les propriétés optiques remarquables de certains composés tels que :

©)

[Tbo.oLaig(depa)3(H20)].. qui présente la valeur de luminance la plus
élevée (L =225Cdm?;lexc=312nm; flux=0.752) mW.cm?>) des
polyméres de coordination a base d'ions Tb>" ;

Les composé [Tbo.2-02xEuo2xLaig(depa)s(H2O)]» qui montre une grande
modulation de la couleur a forte luminance ;

[Dyo.Lais(depa);(H20)]» qui présente a notre connaissance le plus grand
rendement quantique (22.1%) des polymeéres de coordination a base de
Dy*" ainsi qu'une luminance élevée (L =39 Cd.m?; hexe=312nm;
flux = 0.75(2) mW.cm?) ;

Le composé [Smo.o7Eu0.02Tbo.04Dyo.07La1s(decpa);(H20)].. qui montre les
émissions caractéristiques des ions Sm*", Eu*", Dy** et Tb** avec, a notre
connaissance, la luminance la plus élevée observée pour un composé
multi-émissif (L = 34 Cd.m™ ; dexe = 312 nm ; flux = 0.75(2) mW.cm™).

Les propriétés optiques supérieures de la famille structurale F1 sont notamment

expliquées par la présence d'un "sous-réseau inorganique" étendu et rigide qui améliore la
transmission des effets électroniques et réduit la probabilité de vibrations du réseau. Les
stratégies d'effet de dilution et d'induction de phase conduisent a des polymeres de
coordination possédant d'excellentes propriétés de luminescence. Ces composés sont donc

d'excellents prétendants pour une nouvelle génération de marqueurs.
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CHAPITRE 6

Les chapitres précédents ont montré les excellentes propriétés optiques des polymeres
de coordination a base du ligand dichlorophtalate. Ces propriétés physiques conduisent a
¢tudier plus en détails ces composés avant un scale-up de la synthése.

Ce chapitre est composé de trois parties. La premicre partie traite de l'influence des
conditions de synthése (concentration, température, temps de réaction, nature de Il'ion
métallique) sur la cristallisation, la cristallinit¢ et la morphologie des composés
homo-nucléaires. La deuxiéme partie présente l'influence du rayon ionique moyen pondéré
sur la cristallisation des composés présentant un mélange de deux terres rares. La troisiéme
partie est consacrée aux ¢études de stabilité chimique des composés dans différents milieux
(acide, base et solvants).

I. Influence des conditions de synthése sur les composés
homo-nucléaires a base de (dcpa)*

Précédemment, He et al' ont obtenu le composé de formule chimique
[Euz(dcpa)3(H20)] par microémulsion en présence de tensioactifs. Les cristaux présentent
une morphologie sous forme de batonnets d'environ 3 um de longueur et 1 um de largeur. Les
auteurs ont montré que la concentration des réactifs joue un role prépondérant sur la taille des
particules. En outre, la synthése de monocristaux de polymeéres de coordination de formule
chimique générale [Lna(dcpa)s(H20)]» par une voie solvothermale'? permet d'obtenir des
particules de plus grande taille (environ 200 um). Cependant ces voies de synthése sont
difficiles a mettre en ceuvre au niveau industriel.

Récemment, Badiane et al. ont étudié la synthése de polymeéres de coordination a base
de (dcpa)* par précipitation directe des poudres microcristallines®. Cette méthode est basée
sur le mélange de solutions aqueuses concentrées en ions TR*' et en ligands*. La voie de
synthése par précipitation directe posséde plusieurs avantages*” :

- aucun équipement sophistiqué n'est nécessaire ;

- le cotit de production est faible ;

- le processus de réaction est sécuris¢ ;

- la synthése est respectueuse de I'environnement ;

- les parametres de synthése sont faciles a controler ;

- le solvant utilisé, I'eau distillée, est le solvant le plus en adéquation avec la chimie
verte®.

La cristallisation, la cristallinité et la morphologie des composés®!® sont influencées
par les processus de cristallisation des polymeéres de coordination. Ces processus induisent
généralement deux étapes*™!! :

(1) La nucléation (formation initiale de germes d'une phase cristalline stable dés
lors que le systéme est sursaturé dans la solution) ;
(2) La croissance du cristal.
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Ces processus de cristallisation sont affectés par les paramétres de synthése* tels que :

- La concentration en réactifs qui joue un role dans les mécanismes de sursaturation
de la solution ;

- La température de réaction qui impacte la solubilité des réactifs et la cinétique de
la formation cristalline ;

- Le temps de réaction qui permet d'obtenir une nucléation et une croissance
cristalline suffisantes.

L'étude de l'influence de ces parametres de synthése sur les polymeres de coordination
a base de dichlorophtalate est primordiale. Les objectifs sont de déterminer les parameétres les
plus adaptés dans le cadre d'une future production a grande échelle et de créer un mode
opératoire robuste et reproductible, nécessaire a la production a plus grande échelle des
composés a base de dichlorophtalate.

LA. Synth¢se et caractérisation

Le protocole initial sur les polymeres de coordination a base de dichlorophtalate a été
mis en place par Badiane et al.>. Lors de la synthése, le sel de sodium du ligand (0.75 mmol
dans 20 mL) et le sel de chlorure de terres rares (0.5 mmol dans 20 mL) sont dissous
séparément dans de 1'eau distillée. Les deux solutions sont laissées sous agitation magnétique
pendant 5 minutes. La solution de chlorure de terres rares est ajoutée a la solution de sel de
ligand. La solution est laissée sous agitation magnétique constante (500 rpm) pendant
72 heures a température ambiante. Le précipité obtenu est filtré, rincé a l'eau distillée puis
séché a 'air libre.

Les auteurs ont démontré que ces conditions de synthése permettent d'obtenir deux
familles structurales de composés a base de dichlorophtalate (Figure 6.1) :

- la famille structurale F1 pour les composés a base des terres rares les plus 1égeres
(La-Gd, excepté Pm) ;

- la famille structurale F2 pour les composés a base des terres rares les plus lourdes
(Tb-Lu plus Y).
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OH

FAMILLE 1 (F1) FAMILLE 2 (F2)

La Ce Nd Sm Eu Gd
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Rayon ionique

Figure 6.1 : Schéma représentatif des deux familles de composés isostructuraux a base du
ligand 4,5-dichlorophtalate en fonction du rayon ionique de la terre rare.

D’un point de vue industriel, le protocole de synthése initial nécessite d'étre amélioré
dans les cas de deux familles structurales. Ainsi, les parameétres de synthése suivants ont été
optimisés :

(1) la concentration : le volume total (Vtt) en eau distillée (le volume total est divisé
en deux volumes équivalents pour les deux solutions de réactifs) est étudi¢ en fixant les
quantités de matiére des réactifs en quantité steechiométrique (0.5 mmol de TRCI3-xH>O et
0.75 mmol de Na;DCPA-H>0) ;

(2) 1a température de réaction (T) : les mesures en température a froid et a chaud ont
respectivement ¢été réalisées en chambre froide et dans un bain d'huile thermostaté. Les
solutions ont ét¢ amenées a la température de réaction avant le mélange ;

(3) le temps de réaction (treaction) ;
(4) la nature de I'ion TR3*,

L'é¢tude de l'influence d'un parametre de synthése a été réalisée en fixant les trois
autres. Les trois premiers paramétres ont été étudiés en fixant la nature de 1'ion TR*'. Le choix
s'est porté sur des ions TR*" compris entre le milieu de la famille structurale et la limite
structurale (Gd**/Tb*"). Nous avons choisi I'ion Sm** pour la famille F1 et I’ion Y** pour la
famille F2.

Les tableaux récapitulatifs des synthéses figurent en annexe 8.
Chaque composé obtenu a été caractérisé par une analyse fine par :

(1) la vérification de la structure cristalline. Les diagrammes expérimentaux de
diffraction des rayons X sur poudre des composé€s ont été enregistrés et comparés
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avec les diagrammes simulés des composés [Eux(dcpa);(H20)].. (F1) et
[Er2(dcpa)3(H20)s5-:3H20]w (F2) ;

(2) I'évaluation de la cristallinité. La largeur intégrale du pic principal, c'est-a-dire la
largeur d'un rectangle ayant la méme hauteur et la méme surface que le pic, sur les
diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X a été calculée. La largeur a
été calculée par un affinement du pic avec le logiciel PANalytical X'Pert
HighScore Plus. Les pics affinés correspondent au plan (020) a une valeur
20 =5.2° pour les composés de la famille structurale F1 et au plan (002) a une
valeur de 26 = 5.6° pour les composés de la famille structurales F2 ;

(3) I'¢tude de la morphologie des particules : des photographies au microscope
¢lectronique a balayage (MEB) ont été réalisées. Les photographies obtenues sont
rassemblées en annexe 8.

I.B. Etude des composés appartenant a F1

Les ¢tudes de l'influence de la concentration en réactifs, de la température de synthése
et du temps de réaction sur les polyméres de coordination a base de Sm>" ont été réalisées
(Figure 6.2, Figure 6.3 et Figure 6.4).

Influence de la concentration en réactifs
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Figure 6.2 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (en haut a gauche),
largeurs intégrales correspondant au plan (020) (en haut a droite) des composés a base de
Sm** en fonction du volume total (entre 10 mL et 100 mL) et photographies au microscope
électronique a balayage du composé a base de Sm>* synthétisé dans un volume total de 10 mL
(en bas). Les syntheses ont été réalisées a température ambiante pendant 72 heures. Les
barres d'erreurs ont été fixées a 10%.

~176 ~



CHAPITRE 6

L'étude montre que les composés a base de Sm*>* sont faiblement influencés par la
concentration des réactifs sur une gamme relativement étendue (10-50 mL) dés lors que :

- Les composés sont isostructuraux au composé [Euz(dcpa)s;(H20)]. (F1) obtenu par
Heetal';

- La largeur intégrale du pic principal ne varie pas de fagon significative, ce qui
suggere que la cristallinité des composés est similaire.

Par ailleurs, les photographies au microscope ¢€lectronique a balayage (MEB) montrent
des agglomérats de particules polydisperses. Ces agglomérats sont issus de I'assemblage des
particules lors de I'é¢tape de séchage a l'air. Cependant, la photographiec MEB avec un
agrandissement de la zone de 1'agglomérat montre qu'il est constitu¢ de plus petites particules
(de l'ordre de la centaine de nanomeétres). Il n'a malheureusement pas été possible d'obtenir
des photographies de plus haute résolution avec notre appareillage.

Au niveau industriel, la production avec une concentration élevée en réactifs est
préférable dés lors qu'une grande quantité de production avec un faible volume de solvant est
¢conomiquement intéressante. Cependant, & forte concentration, les risques d'obtenir une
cristallisation d'impuretés du sel résiduel NaCl sont élevés. Ainsi, une étape de ringage a l'eau
distillée doit étre ajoutée afin de solubiliser le sel résiduel. Notre choix s'est donc porté vers
un volume total d'eau distillée de 10 mL.

Influence de la température
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Figure 6.3 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (en haut a gauche),
largeurs intégrales du pic correspondant au plan (020) (en haut a droite) des composés a
base de Sm*>" en fonction de la température de réaction (entre 10 et 90°C) et photographie au
microscope électronique a balayage du composé synthétisé a 25°C (en bas). Les syntheéses ont
ete réalisées pendant 72 heures avec un volume total en eau distillée de 10 mL. Les barres
d'erreurs ont été fixées a 10%.
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Sur la base de leurs diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre, tous les
composés a base de Sm*" appartiennent a F1. De plus, la largeur intégrale du pic principal des
composés ne présente pas de variation significative. Ces résultats montrent que la température
de synthése n'influence pas la cristallisation et la cristallinité des composés a base de Sm*". Ce
comportement est rare car généralement la température de synthése influence fortement les
mécanismes de nucléation et de croissance cristalline'>!* des polyméres de coordination.

La faible influence de la température sur les composés est un avantage certain d'un
point de vue industriel dés lors qu'aucun équipement sophistiqué de chauffage ou de
refroidissement n'est nécessaire lors de la production. Le choix de la syntheése a température
ambiante est le plus judicieux pour ces composés.

Influence du temps de réaction
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Figure 6.4 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (en haut a gauche),
largeurs intégrales du pic correspondant au plan (020) (en haut a droite) des poudres
microcristallines a base de Sm>* en fonction du temps de réaction (entre 0.5 et 72 heures) et
photographie au microscope électronique a balayage du composé apres une synthése de
0.5 heures (en bas). Les syntheses ont été réalisées a température ambiante avec un volume
total de 10 mL. Les barres d'erreurs ont été fixées a 10%.

Le temps de réaction n'a pas d'influence significative sur la cristallisation et la
cristallinité des composés a base de Sm>". Ces résultats suggérent que les mécanismes de
nucléation et de croissance des cristaux sont trés rapides pour ce systéme”’.
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Il est évident que le temps de production est un facteur économique trés important au
niveau industriel ou un temps de synthése court est préférable. Le temps de réaction de
30 minutes a donc été sélectionné.

Afin d'étudier l'influence de la nature de I'ion TR*' et de valider les conditions de
synthése sélectionnées (Vi =10 mL, température ambiante et tracion = 0.5 heure), les
composés homo-nucléaires de la famille structurale F1 (du lanthane au gadolinium excepté le
prométhium) ont été synthétisés. Les résultats sont présentés sur la Figure 6.5.
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Figure 6.5 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (a gauche), largeur
intégrale du pic correspondant au plan (020) en fonction de la nature de l'ion TR*>" (a droite)
des poudres microcristallines a base de La’*-Gd*. Les synthéses ont été réalisées a
température ambiante pendant 0.5 heure avec un volume total en eau distillée de 10 mL. Les
barres d'erreurs ont éte fixées a 10%.

La nature de l'ion métallique a une influence relativement négligeable sur la
cristallisation et la cristallinité des composés, ce qui prouve que les conditions de synthese
s¢lectionnées sont adaptées pour les composés a base de terres rares légeres.

Afin de cibler une production a plus grande échelle, il est important d'établir un
procédé de synthése robuste et reproductible. De part les résultats obtenus, nous proposons
donc le mode opératoire suivant pour les composés a base de terres rares légeres : la solution
de sel de sodium du ligand (0.75 mmol dans 5 mL d'eau distillée) et la solution de sel de
chlorure de terres rares (0.5 mmol dans 5 mL d'eau distillée) sont préparées séparément et
laissées sous agitation pendant 5 minutes afin d'assurer une dissolution compléte. La solution
de chlorure de terres rares est ajoutée a la solution de sel de ligand. Le mélange est laissé sous
agitation magnétique constante (500 rpm) pendant 30 minutes a température ambiante. Le
précipité obtenu est filtré, rincé a l'eau distillée puis séché a l'air libre. Ce protocole
expérimental facile et avantageux au niveau de la production conduit a des composés
appartenant a la famille structurale F1.

Il est important de remarquer que les composés appartenant a F1 possédent une
cristallinité¢ relativement faible en raison des pics de diffraction larges. Malgré les diverses
¢tudes, la cristallinité de ces composés n'a pas pu étre améliorée de maniére conséquente.
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Cependant, cette faible cristallinité ainsi que les photographies MEB suggérent que la taille
des cristallites est petite (de I'ordre de la centaines de nanométres), ce qui est un avantage des
lors que la dispersion de composés dans une solution est ciblée!*!5. Par ailleurs, un des enjeux
majeurs dans la lutte contre la contrefacon actuellement concerne le marquage de liquides
techniques. Nous pensons donc que les composés appartenant a la famille structurale F1 ont
un fort potentiel dans le marquage de liquide technique. Ce point fait I'objet du chapitre 7.

I.C. Etude des composés appartenant a F2

Des études similaires ont été conduites pour les composés appartenant a F2. Tout
d'abord, les composés a base d'Y>" ont fait l'objet d'études de concentration (Figure 6.6), de
température (Figure 6.7) et de temps de réaction (Figure 6.8).

Influence de la concentration en réactifs
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Figure 6.6 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (en haut a gauche),
largeur a mi-hauteur du pic correspondant au plan (002) (en haut a droite) des poudres
microcristallines a base de Y>* par variation de la concentration des réactifs de départ (entre
10 mL et 100 mL) et photographies au microscope électronique a balayage des composés
synthétisés avec un volume total de 10 mL et 30 mL (en bas). Les syntheses ont été réalisées a
température ambiante pendant 72h. Les barres d'erreurs ont été fixées a 10%.

Sur la base de leurs diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre, les composés
appartiennent a la famille structurale F2 dans la gamme de concentration de réactifs ¢tudiée
(10 2 100 mL).

La variation de la concentration en réactifs influence fortement la cristallinité et la
morphologie des polyméres de coordination a base d'Y*". En effet, dés lors que le volume
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total est supérieur a 30 mL, les composés présentent des pics de diffraction plus fins et des
particules sous forme de batonnets de plus grande taille. Ces observations sont cohérentes
avec la théorie de la nucléation et de la croissance des cristaux. La théorie stipule que la
sursaturation est plus importante a concentration élevée, ce qui conduit a la formation de
nombreux germes et une croissance cristalline moins importante®.

Afin d'obtenir le meilleur rapport cristallinité/concentration, un volume total en eau
distillée de 30 mL a été choisi.

Influence de la température de réaction
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Figure 6.7 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (en haut a gauche),
largeurs intégrales du pic correspondant au plan (002) (en haut a droite) des composés a
base de Y*" en fonction de la température de réaction (entre 10 et 70°C) et photographies au
microscope électronique a balayage des composés synthétisés a 25 et 40°C (en bas). Les
syntheses ont été réalisées pendant 72 heures avec un volume total en eau distillée de 10 mL.
Les barres d'erreurs ont été fixées a 10%.

L'influence de la température de réaction sur la cristallisation des composés a base
d'Y3" est significative. Les résultats montrent que les composés cristallisent dans F2 pour une
température de synthése comprise entre 10 et 40°C. Pour des températures de réaction de
55°C et 70°C, les diagrammes de diffraction des composés présentent plusieurs phases
correspondant a la structure cristalline F2, a la phase déshydratée et a la phase anhydre de
cette famille structurale (les thermodiffractogrammes d'un composé appartenant a F2 sont
présentés dans I'annexe 9). Par ailleurs, le composé synthétisé a 25°C présente une cristallinité
plus élevée ainsi que de plus grandes particules que le composé synthétisé a 40°C.
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D'un point de vue industriel, le contréle de la température est de premiére importance
afin d'obtenir la cristallisation et la cristallinité recherchées des composés a base d'ions Y>*.
Nous avons choisi de travailler a température ambiante.

Influence du temps de réaction

0.20
b ]
1| RS o 72h C015_' rl
3 =k ] I
% oy T S TP Y ‘Ig’ : '-’1'
Bl 16| £ 0.10
‘@ & 0.05 4
E w = -
c ; p .
= o A A = F2 simulé g
LR N R R R N RN LR R 000 RAARNEAEEN EERER LAREN RAREN RARAN LR LA
10 20 30 40 50 0 20 40 60

26 (°)

30 pm 30 um
Figure 6.8 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (en haut a gauche),
largeurs intégrales du pic correspondant au plan (002) (en haut a droite) des poudres
microcristallines a base de Y>* en fonction du temps de réaction (entre 0.5 et 72 heures) et
photographies au microscope électronique a balayage du composé aprés une synthése de
0.5 heure et de 16 heures (en bas). Les syntheses ont été réalisées a température ambiante
avec un volume total de 30 mL. Les barres d'erreurs ont été fixées a 10%.

Les résultats montrent que le temps de réaction a une influence importante sur la
cristallisation des composés a base d'Y>". En effet, une phase intermédiaire est obtenue avant
la précipitation de la phase isostructurale au composé [Era(dcpa)3(H20)s:3H20]. (F2). Cette
phase intermédiaire présente une tres faible cristallinité comme 1'indiquent la présence de pics
tres larges sur les diagrammes de diffraction et la présence de particules dures polydisperses
sur les photographies MEB. Le passage par une phase intermédiaire a souvent été observé lors
de la nucléation des polyméres de coordination, mais reste complexe a interpréter®!®.

Aprés 16 heures de réaction, tous les composés obtenus sont isostructuraux au
composé [Era(dcpa)3(H20)s:3H20] (F2). Par ailleurs, les cristallinités des composés sont
similaires et aucune modification significative de la morphologie n'a été observée. D'un point
de vue industriel, nous avons donc choisi un temps de réaction de 16 heures.
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Enfin, les autres composés homo-nucléaires de la famille structurale F2
(Tb-Lu plus Y) ont été synthétisés en appliquant les conditions de synthese sélectionnées pour
les composés a base de Y** (Vior = 30 mL, température ambiante et traction = 16 heures). Les
résultats sont présentés sur la Figure 6.9.
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Figure 6.9 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (a gauche), largeur
intégrale du pic correspondant au plan (002) en fonction de la nature de l'ion TR*" (a droite)
des poudres microcristallines a base de Th’"-Lu’* + Y3, Les synthéses ont été réalisées a
température ambiante pendant 16 heures avec un volume total en eau distillée de 30 mL. Les
barres d'erreurs ont été fixées a 10%.

Les conditions de synthése permettent la cristallisation des composés homo-nucléaires
a base de terres rares lourdes dans la famille structurale F2. Fait intéressant, la nature de I'ion
métallique a un fort impact sur la morphologie des composés. En effet, les particules des
composés de la méme famille structurale présentent différentes morphologies : fils pour les
composés a base de Tb** et Dy>', batonnets pour les composés a base d'Ho*" et Y>* et
plaquettes pour les composés a base d'Er’" au Lu**. L'influence de la nature de I'ion TR*" sur
la morphologie a déja été observée auparavant par Zheng et al.!” sur des composés a base de
terres rares et du ligand benzene-tri-carboxylate.

Nous proposons donc le mode opératoire suivant pour les composés a base de terres
rares légeres : la solution de sel de sodium du ligand (0.75 mmol dans 15 mL d'eau distillée)
et la solution de sel de chlorure de terres rares (0.5 mmol dans 15 mL d'eau distillée) sont
préparées séparément et laissées sous agitation pendant 5 minutes afin d'assurer une
dissolution compléte. La solution de chlorure de terres rares est ajoutée a la solution de sel de
ligand. Le mélange est laissé sous agitation magnétique constante (500 rpm) pendant
16 heures a température ambiante. Le précipité obtenu est filtré, rincé a I'eau distillée puis
séche a l'air libre.
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En conclusion de ces études, les deux familles structurales présentent des conditions
de synthese différentes. En plus de présenter des propriétés optiques supérieures, les
composés appartenant au type structural F1 présentent des conditions de synthése plus
avantageuses : forte concentration en réactifs, température ambiante et temps de réaction
court. Ces deux études sont essentielles dans le cadre d'une future production des composés
homo-nucléaires a base de dichlorophtalate.

II.Controle de la cristallisation des composés avec un mélange de
deux terres rares

Comme nous l'avons observé dans le chapitre5, la synthése de composés
hétéro-nucléaires est de premicre importance afin obtenir des composés avec de multiples
signatures optiques et une luminance élevée. Cependant, la synthése de composés avec
plusieurs terres rares peut étre complexe dés lors qu'un composé présente des ions TR>" qui,
seuls, cristallisent dans des structures cristallines différentes.

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 5, la chimie de coordination des terres rares
dépend essentiellement du rayon ionique des terres rares'®. Par ailleurs, les mesures de RMN
en phase solide effectuées par notre groupe sur des systémes hétéro-nucléaires!® 2° montrent
que les ions de terres rares sont distribués aléatoirement sur les sites métalliques de la phase
cristalline. Nous pouvons donc considérer que le rayon ionique moyen pondéré par leur teneur
relative des terres rares joue un rdle prépondérant dans la cristallisation des composés
hétéro-nucléaires a base de dichlorophtalate.

Cette partie est consacrée a la vérification de l'influence du rayon ionique sur la
cristallisation des composés contenant un mélange de deux terres rares avec pour objectif
principal de prévoir le type structural d'un composé lors de sa formulation.

II.LA.  Synthese et caractérisation

Les composés a base d'un mélange de deux terres rares TR(1) (terre rare qui conduit a
un compos¢ homo-nucléaire appartenant a F1) et TR(2) (terre rare qui conduit & un composé
homo-nucléaire appartenant a F2) ont été synthétisés. Dans cette partie, les composés a base
de dichlorophtalate synthétisés sont notés TR(1)2,TR(2)22x (avec 0 <x <1 par pas de 0.1).
Les séries de composés sont, quant a elles, notées TR(1)/TR(2).

La synthése des polymeéres de coordination avec un mélange de deux terres rares a été
réalisée avec le protocole proposé par Badiane et al’. Le calcul du rayon ionique moyen
pondéré de chaque systeme a été réalisé en deux étapes :

(1) Le rayon ionique de chaque terre rare en fonction du nombre d'atomes d'oxygene
dans sa sphere de coordination. Les deux structures cristallines des composés a base de
dichlorophtalate présentent des environnements de coordination similaires : deux ions TR
indépendants sont coordinés par huit et neuf atomes d'oxygene. Le rayon ionique moyen de
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chaque terre rare peut étre décrit comme la moyenne du rayon ionique en coordinance 8 et en
coordinance 9 (Tableau 6.A) de la terre rare associée.

Tableau 6.A : Rayons ioniques des terres rares. Réalisée selon les
données de la référence 21.

TR Rayop iopique en Rayop iopique en  Rayon ionique
coordination 8 (A)  coordination 9 (A) moyen (A)
La 1.15 1.21 1.18
Pr 1.11 1.16 1.14
Nd 1.10 1.16 1.13
Sm 1.08 1.13 1.11
Eu 1.07 1.12 1.09
Gd 1.05 1.11 1.08
Tb 1.04 1.10 1.07
Dy 1.03 1.09 1.06
Ho 1.02 1.08 1.05
Y 1.02 1.08 1.05
Er 1.01 1.06 1.03
Tm 1.00 1.05 1.02
Yb 0.99 1.04 1.01
Lu 0.98 1.04 1.00

(2) Le rayon ionique moyen pondéré pour chaque composé¢ a base d'un mélange de
terres rares a été calculé en fonction des fractions molaires et des rayons ioniques des deux
terres rares par la formule :

= Xrre1)-TtrR(1) T (1- xTR(l))-rTR(Z)
Avec :

- T, :rayon ionique moyen pondéré ;
- xTRr(1) : fractions molaires de 1'ion TR(1) ;
- TITR(1), ITR(2) : Tayons ioniques moyens respectifs de 1'ion TR(1) et TR(2).

Il est utile de préciser que le mélange de deux terres rares entrainerait la synthése de
plus de 500 composés. Afin de réduire le nombre de synthéses, nous avons considéré que la
cristallisation de composés dans la famille structurale F1 est favorisée par I'augmentation du
rayon ionique moyen pondéré du systéme, alors que la cristallisation des composés dans F2
est favorisée par la diminution du rayon ionique moyen pondéré du systéme. Ainsi si un
compos¢ appartient a F1, une augmentation de la teneur en TR(1) et un changement de TR(1)
vers des rayons ioniques plus élevés conduit a la cristallisation de ces composés dans F1. A
titre d'exemple, si le compos€¢ PriegTbos appartient a F1 alors les composés PrigTboo,
Lai6Tbos et LaigTbo appartiennent également a F1. Les synthéses des composés a base d'un
mélange de terres rares ont €té résumées dans le tableau récapitulatif en annexe 10.
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Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des composés synthétisés ont
¢été enregistrés (voir annexe 10). Sur la base de leurs diagrammes de diffraction des rayons X
sur poudre, nous avons observé trois comportements :

(1) les composés sont isostructuraux a F1 ;

(2) les composés sont isostructuraux a F2 ;

(3) les composés présentent un mélange de phases appartenant aux deux familles
structurales F1 + F2. Le mélange de phases n'est pas intéressant au niveau
industriel dans la mesure ou I'ensemble de l'information d'un marquage doit étre
contenu dans chaque cristallite.

A titre d'exemple, les diagrammes de diffraction de certains composés de la série
Sm/Er ont été enregistrés (Figure 6.10).
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Figure 6.10 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des

composés des séries Sm/Er et diagrammes simulés du composé [Eux(dcpa);(H20)]» (F1) et
[Er2(dcpa)3(H20)5:3H20] « (F2).

Sur la base de leurs diagrammes de diffraction, plusieurs conclusions ont été tirées :

(1) Le composé SmiEr; appartient a F1. Les composés de la méme série avec un taux
plus élevé de Sm>" et les composés dont I'ion Sm*" a été remplacé par un ion de
rayon ionique moyen plus élevé (La**, Pr’" et Nd**) de méme fraction molaire
appartiennent aussi a F1 ;

(2) Les composés SmosEr1.4 et SmosEri2 présentent un mélange des phases F1 + F2 ;

(3) Le compos¢ Smo4Er;6 appartient a F2. Les composés de la méme série avec un
taux plus élevé de Er’" et les composés dont I'ion Er’* a été remplacé par un ion de
rayon ionique moyen plus faible (Tm?**, Yb** et Lu**) de méme fraction molaire
appartiennent aussi a F2.
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Ces comportements ont été observés par Haquin et al.?? sur la série Yba.Erao, avec le
ligand téréphtalate. Les ions Yb** et Er’* conduisent a des composés homo-nucléaires de
structures cristallines différentes. Les auteurs ont démontré que la composition a une forte
influence sur la cristallisation de la série de composés. Les composés de formules chimiques
[Er22xYbox(bdc)3(H20)s]e (FA) et [Era-2,Ybax(bdc)3(H20)s:2H20]. (FB) ont été obtenus
respectivement pour 0<x<0.8 et pour 0.9 <x<1. Pour 0.8<x<0.9, les auteurs ont
identifi¢ la présence d'un mélange de phases. L'intérét de cette €tude était purement
académique des lors que la grande majorité des terres rares optiquement actives cristallisent
dans FA alors que FB est obtenu seulement a partir des ions Yb*" et Lu*" qui présentent un
plus faible intérét. Pour les polyméres de coordination a base de dichlorophtalate, les deux
familles structurales sont obtenues a partir de nombres équivalents d'ions de terres rares.
L'é¢tude approfondie de la cristallisation des composés avec plusieurs terres rares est donc
fondamentale.

II.LB.  Influence du rayon ionique moyen pondéré

Chaque composé est caractéris€é par son rayon ionique moyen pondéré ainsi que par
son comportement. Les données de chaque composé TR(1)2,TR(2)2-2x ont été assemblées dans
le cadre de chaque série TR(1)/TR(2). Des domaines de cristallisation ont été tracés afin de
représenter une série sous forme d'une barre. A titre d'exemple, la cristallisation, en fonction
des rayons ioniques, des composés de la série Sm/Er est représentée sur la Figure 6.11.
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Figure 6.11 : Représentation du rayon ionique moyen pondéré en fonction de la
cristallisation dans F1 (triangle bleu), FI+F2 (carré rouge) et F2 (rond vert) (a gauche) et
histogramme représentant les domaines de cristallisation des composés de la série Sm/Er
dans F1 (en bleu), FI+F2 (en rouge) et F2 (en vert).

Les résultats ont ¢été étendus aux autres séries de composés. Un histogramme
représentant les domaines de cristallisation des composés de chaque série TR(1)/TR(2) a été
construit (Figure 6.12, une version équivalente est présentée en annexe 10 avec la
représentation des séries sous forme TR(2)/TR(1)).
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Figure 6.12 : Histogramme représentant les domaines de cristallisation des séries de
composés TR(1)/TR(2). La cristallisation des composés dans F1 (en bleu), F1+F2 ("zone de
non-droit" en rouge) et F2 (en vert) par le rayon ionique moyen pondéré en fonction de la
série considérée. Les traits en pointillés correspondent au rayon ionique moyen des ions Gd*>*
et Th".

Les résultats obtenus mettent en évidence plusieurs conclusions :
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(1) Dans la majorité des séries de composés, la "zone de non-droit" se situe entre le
rayon ionique moyen des ions Gd** et Tb*', ce qui suggére que la structure
cristalline est fortement influencée par le rayon ionique moyen pondéré ;

(2) La "zone de non-droit" est plus étendue dés lors qu'un composé contient deux
terres rares de rayons ioniques treés différents. Ceci suggeére que la grande
différence des rayons ioniques entre les ions de terres rares génere une certaine
instabilité structurale. Ce point a fait 1'objet d'une discussion et de nouvelles
représentations graphiques en annexe 10.

D'un point de vue industriel, il est primordial d'obtenir des composés ne faisant pas
partie de la "zone de non-droit". Notamment le principe du marquage est d'avoir l'information
contenue dans une cristallite. Par ailleurs, les propriétés granulométriques, structurales et
optiques sont plus complexes a interpréter.

De maniére générale, la dilution par une teneur élevée (90%) en ions optiquement
inactifs La*" et Y permet la cristallisation certaine des composés respectivement dans les
familles F1 et F2. Notamment, la cristallisation des composés avec un fort taux de lanthane
est importante des lors que les propriétés optiques de ces composés sont excellentes.

Il est a noter qu'aucun composé présenté dans le chapitre 5 n'appartient a la "zone de
non-droit". Dans la premiere partie, nous avons pu remarquer que les conditions de synthése
influencent la cristallisation des composés appartenant a la "zone de non-droit". Afin de
faciliter I'interprétation structurale et optique, nous avons choisi de privilégier la cristallisation
de ces composés vers la famille structurale F1. Ainsi les composés appartenant a la "zone de
non-droit" ont fait I'objet de nouvelles synthéses avec le protocole expérimental établi pour les
composés de la famille structurale F1 (Vit=10mL, température ambiante et
tréaction = 0.5 heure).

III. Stabilité chimique des composés

Cette partie s'intéresse a 1'étude de la stabilité chimique des polymeéres de coordination
a base de dichlorophtalate dans différents milieux (acide, base et solvants industriels) et a
I'évaluation du potentiel de ces composés pour le marquage d'un liquide technique.

III.A.  Synthese et caractérisation des poudres microcristallines

La stabilité des composés a base dichlorophtalate a ¢été¢ évaluée en solution par une
¢tude de la luminescence et en phase séche par une comparaison des phases cristallines avant
et apres immersion. Deux composés luminescents appartenant a chaque famille structurale ont
¢té synthétisés. Notre choix s'est porté sur les composés [TbooLais(depa);(H20)]. (F1) et
[Tbo.2Y1.8(depa)3(H20)s-3H20]. (F2) qui présentent d'excellentes propriétés de luminescence
a 1'état solide dans le domaine du visible (voir chapitre 5).

Le composé [Tbo.2Lai s(dcpa)s(H20)]» a €té préparé en suivant le protocole établi pour
les composés appartenant a la  famille structurale F1. Le  composé
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[Tbo2Y1.8(depa);(H20)s-3H2O]w a €té préparé en suivant le protocole établi pour les composés
appartenant a la  famille structurale F2. L'isostructuralit¢ des composés
[Tbo2Lais(depa)s(H20)]w et [Tbo2Y1.s8(depa)3(H20)s-3H20]. avec les familles structurales
respectives F1 et F2 a été vérifiée sur la base de leurs diagrammes de diffraction (Figure 6.13
et Figure 6.14). Leurs teneurs relatives ont été validées par mesure EDS (Tableau 6.B et
Tableau 6.C).

©
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©
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L'_lkiu"l|‘|'l|A‘||||
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figure 6.13 : Diagramme expérimental de diffraction des rayons X sur poudre du composé
[Tho2La;s(dcpa)s(H20)]w (F1) et diagramme simulé du composé [Eux(dcpa)3(H20)]» (F1).

Tableau 6.B : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS du composé [Tby..La;s(depa);(H20)]...

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
La (IIT) Tb (II0) La (IIT) Tb (II0)
90 10 89(2) 11(2)
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Diagramme expérimental
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Figure 6.14 : Diagramme expérimental de diffraction des rayons X sur poudre du composé
[Tho.2Y1 s(dcpa)3(H20)s5-:3H20] » (F2) et  diagramme  simulé du composé
[Er>(dcepa)3(H20)s5-3H20]« (F2).

Tableau 6.C : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS du composé [Tby..Y1s(dcpa)s(H20)s:3H20]...

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
Y (I10) Tb (III) Y (II0) Tb (II0)
90 10 90(1) 10(1)

Afin d'étudier la stabilit¢é chimique dans différents milieux, 30 mg de composé
préalablement broyés a l'aide d'un mortier ont ét¢ immergés dans 30 mL de différentes
solutions*>**. Les solutions ont été agitées sous ultrason pendant cinq minutes afin de détruire
les agglomérats formés. L'évaluation du potentiel des composés pour le marquage d'un liquide
technique a été réalisée par I'enregistrement des spectres d'émission en solutions apres deux
jours, ce qui correspond au temps utilisé par 1'entreprise Olnica pour évaluer la stabilité des
composés. Il est a noter que les solutions ont ét¢ agitées vigoureusement avant
l'enregistrement afin d'assurer la meilleure dispersion possible. Puis, les solutions ont été
filtrées et les poudres obtenues ont ét¢ séchées a l'air. Lorsque qu'aucun composé n'a été
récupéré dans le filtre, les filtrats de synthése ont été évaporés. La stabilité des composés a été
¢tudi¢e par l'enregistrement des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre. Les
diagrammes de diffraction ont ét¢ comparés avec le diagramme simulé de la famille
considérée.

Plusieurs milieux ont été étudiés :

(1) des solvants couramment utilisés en milieu industriel : acétate d'éthyle, acétone,
acétonitrile, butanone, chloroforme, dichlorométhane, eau distillée, éthanol absolu,
éther, méthanol, tétrahydrofurane et toluéne ;

(2) des solutions a différents pH : de 1 a 14.
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III.B.  Stabilité chimique de [Tbg,La; s(dcpa);(H20)]. (F1)
1I1.B.1) Stabilité dans les solvants

Tout d'abord, nous avons ¢évalué la stabilit¢é chimique du composé
[Tbo2Laj s(depa)s(H20)]. (F1) dans différents solvants industriels. Afin d'évaluer le potentiel
des composés pour un marquage technique, les spectres d'émission en solution ont été
enregistrés (Figure 6.15). Aprés filtration et séchage, les poudres obtenues ont été
caractérisées par diffraction des rayons X sur poudre (Figure 6.16).

Nombre d'onde (cm'1)
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Figure 6.15 : Spectres d'émissions (Jexe = 303 nm) en solution (a gauche) et intensité intégrée
des transitions observées pour l'ion Tb*" (a droite) du composé [Tho:Lais(dcpa)s(H20)]x
(F1) immergé dans différents solvants industriels : acétate d'éthyle, acétone, acétonitrile,
butanone, chloroforme, dichlorométhane, eau, éthanol, éther, méthanol, tétrahydrofurane et
toluene. Les barres d'erreur ont été fixées a 10%.

~192 ~



CHAPITRE 6
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Figure 6.16 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre du composé
[Tho.2La; s(dcpa)3(H20) ] (F1) apres immersion dans différents solvants industriels : acétate
d'éthyle, acetone, acétonitrile, butanone, chloroforme, dichlorométhane, eau distillée, éthanol
absolu, éther, méthanol, tétrahydrofurane et toluéne. *:composés recristallisés par
évaporation du solvant.

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre obtenus aprés immersion dans
un solvant industriel montrent que les composés sont tous isostructuraux au composé¢ de
départ. Ce résultat indique que la structure cristalline est conservée et que le polymere de
coordination [Tbo.La; s(dcpa)3(H20)] est stable dans les divers solvants étudiés.

Ces résultats sont confirmés par les spectres d'émissions en suspension sous une
excitation a 303 nm qui montrent que les transitions caractéristiques de l'ion Tb>*
(°D4 — "Fe.0) sont observées dans la majorité des solvants (excepté dans le cas des deux
cétones). Le mécanisme d'effet d'antenne est toujours efficace, ce qui démontre que les

propriétés de coordination sont aussi conservées.

Par ailleurs, les intensités de luminescence sont fortement dépendantes de la nature du
solvant étudié. En effet, l'interaction des solvants avec la sphere de coordination des ions de
terres rares fait varier en conséquence le quenching de luminescence?*%¢. Dans cette étude, les
solvants qui conduisent aux meilleures propriétés de luminescence sont dans 1'ordre :
méthanol > éthanol > eau > acétonitrile > acétate d'éthyle > chloroforme > tétrahydrofurane >
dichlorométhane. 11 a été trouvé que les solutions avec les composés dans le toluene et 1'éther
montrent de plus faibles propriétés de luminescence. Ces résultats confirment les résultats
obtenus par He ef al.! qui ont montré la bonne dispersion avec une luminescence intense du
composé [TbooLais(depa)3(H20)]w de taille micrométrique dans 1'eau et I'éthanol.

Fait intéressant, les composés sont stables dans les deux cétones mais les solutions ne
présentent pas de propriétés de luminescence. Le quenching de la luminescence en présence
d'acétone a souvent été observé dans les polyméres de coordination 2°27. Cette caractéristique

est notamment utilisée dans le cadre de la détection de molécules. Dang et al.?* ont observé un
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quenching de la luminescence d'un polymére de coordination a base de terres rares et du
ligand 4,4’-(2-[(4-carboxyphenoxy)methyl]-2-methylpropane-1,3-diylbisoxy)dibenzoate. Les
auteurs attribuent le quenching de la luminescence a la bande large d'absorption de l'acétone
entre 230 et 325 nm correspondant a la transition n—mn*qui couvre la bande d'absorption du
ligand. Par conséquent, 1'énergie est absorbée en majorité par 1'acétone et le transfert d'énergie
du ligand vers 1'ion TR*" est inefficace. Ce phénoméne s'applique dans le cadre des polyméres
de coordination a base de dichlorophtalate dont la bande d'absorption se situe autour de
303nm. Par ailleurs, le méme mécanisme peut expliquer le quenching de la luminescence pour
la butanone qui posséde aussi une bande d'absorption dans cette gamme de longueurs
d'onde?®.

Ces résultats montrent le potentiel des polyméres de coordination appartenant a F1
dans le cadre du marquage de liquide technique.

111.B.2) Stabilite en milieux acides et alcalins

Dans un second temps, les poudres microcristallines de formule chimique
[TbooLai g(depa)3;(H20)]. ont été immergées dans des milieux acides et alcalins. Les spectres
d'émission des composés en solution ont été enregistrés (Figure 6.17). Apres filtration et
séchage, les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre obtenus ont été réalisés
(Figure 6.18).
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Figure 6.17 : Spectres d'émissions (Aexe = 303 nm) en solution (en haut) et intensités intégrées
des transitions observées pour l'ion Th>* (en bas) du composé [Tho:La; s(dcpa)s(H20)] (F1)
immergés dans des solutions a différents pH (1 a 14). Les barres d'erreur ont été fixées a
10%.

~ 194 ~



CHAPITRE 6

~— pH 14

Intensité normalisée (u. a.)

F1 simulé

rrrrrrrrrqprrrrrrrr{rrrr[rrror [ rr [t i T 1T 11T

10 20 30 40 50

26 (%)
Figure 6.18 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre du composé
[Tho.2La; s(dcpa)s(H20)]« (F1) aprés immersion dans des solutions a différents pH (1 a 14).

Les résultats montrent que les composés sont stables dans une gamme de pH incluse
entre 4 et 11, ce qui est prouvé par la présence des pics d'émission caractéristiques de I'ion
Tb** en solution et par lisostructuralit¢ des composés filtrés avec le composé
[Euz(depa)3(H20)]w obtenu par He et al.!. En dessous de 4, le polymére de coordination se
décompose en raison de la protonation du ligand. Au dessus de 11, I'hydroxyde de terre rare
amorphe précipite. Ceci confirme les résultats obtenus par He et al. sur le composé
micrométrique [Eux(dcpa);(H20)]» qui ont montré la stabilité du composé dans une gamme de
pH incluse entre 2 et 12.

La stabilit¢ dans une gamme relativement étendue en pH des polymeres de
coordination a base de dichlorophtaltate les rapproche des meilleurs composés observés. Li et
al® ont étudié le polymére de coordination [Ln(Hmpda);(Hmpda)l. (avec
mpda : 2,6-dimethylpyridine-3,5-dicarboxylate) qui présente une gamme de stabilit¢ en pH de
2 a 13. Les auteurs ont attribué¢ cette bonne stabilité a la présence de liaisons hydrogene.
Hanetal. *° ont étudié la stabilit¢ a différents pH du polymére de coordination
[Lnz(D-cam)(Himdc)2(H20)2]» (avec D-cam: D-camphorate et imdc: 4,5-imidazole
dicarboxylate). Ce composé posseéde une bonne stabilité chimique dans une gamme de pH
comprise entre 2 et 12.

Ces résultats suggerent que les composés appartenant a F1 possédent une bonne
stabilit¢ chimique dans de nombreux solvants industriels ainsi qu'une gamme relativement
¢tendue en pH. A notre connaissance, les polyméres de coordination qui présentent ces
caractéristiques ont rarement €té reportés auparavant.
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III.C. Stabilité chimique de [Tbo'zYl'g(dea)3(H20)5'3H20]oo (FZ)
11.C.1) Stabilité dans les solvants

L'é¢tude de la stabilit¢ chimique des polymeres de coordination a base de
dichlorophtalate a aussi ét¢ conduite sur le composé [Tbo2Y1.s(dcpa)s(H20)s-3H20]w
appartenant a la famille structurale F2. Dans un premier temps, le composé a ét¢ immergé
dans divers solvants industriels. Les spectres d'émission en suspension ont été enregistrés
(Figure 6.19). Apres filtration et séchage, les diagrammes de diffraction sur poudre ont été
enregistrés (Figure 6.20).
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Figure 6.19 : Spectres d'émissions (Jexe = 303 nm) en solution (a gauche) et intensité intégrée
des transitions observées  pour  lion TH* (a droite) du composé
[Tho.2Y1s(dcpa)3(H20)s5:3H>0] (F2) immergé dans différents solvants industriels : acétate
d'éthyle, acétone, acétonitrile, butanone, chloroforme, dichlorométhane, eau, éthanol, éther,
méthanol, tétrahydrofurane et toluéne. Les barres d'erreur ont été fixées a 10%.
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Figure 6.20 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre apres
filtration et séchage du composé [Tho:Ys(dcpa)s(H20)s:3H:0]w (F2) préalablement
immergés dans différents solvants industriels : acétate d'éthyle, acétone, acétonitrile,
butanone, chloroforme, dichlorométhane, eau distillée, éthanol absolu, éther, méthanol,
tétrahydrofurane et toluene. * : composés recristallisés par évaporation du solvant.

Intensité normalisée (u. a.)

Les résultats montrent que le composé [Tbo2Y1.3(dcpa)3(H20)s5-3H20]» (F2) a un
comportement similaire au [Tbo2Laig(dcpa)3(H20)].. (F1) dans les solvants industriels.
Néanmoins, les propriétés optiques en solution du composé [Tbo.2Y1.8(dcpa)3(H20)s:3H20]w
montrent une sensibilité¢ relativement plus faible aux solvants. Par ailleurs, un quenching
efficace de la luminescence existe pour le composé immergé dans les deux cétones.

Le composé [Tbo2Y1s(depa)3(H20)s-3H20]. est stable dans les solvants industriels
étudiés.

11.C.2) Stabilité en milieux acides et alcalins

Le composé [Tbo2Y1s(depa);(H20)s-:3H20]. a été immergé dans des solutions a
différents pH (1 a 14). Les spectres d'émission en suspension ont été réalisés (Figure 6.21).
Apres filtration et séchage, les diagrammes de diffraction des rayons X des poudres obtenues
ont été enregistrés (Figure 6.22).
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Figure 6.21 : Spectres d'émissions (Aexe = 303 nm) en solution (en haut) et intensités intégrées
des transitions observées  pour l'ion Th** (en bas) du composé

[Tho.2Y18(dcpa)3(H20)s5:3H20]» (F2) immergés dans des solutions a différents pH (1 a 14).
Les barres d'erreur ont été fixées a 10%.
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Figure 6.22 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre apres
filtration et séchage du composé [Tho.Y:s(dcpa)s(H20)s:3H>O0]. (F2) immergé dans des
solutions a différents pH (3 a 14).
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Le composé [Tbo2Y1.8(dcpa);(H20)s5:3H20]» dans des milieux a différents pH montre
un comportement similaire au composé appartenant a F2. Le composé
[Tbo2Y1.8(depa)s(H20)s-3H20]w est stable dans une gamme de pH comprise entre 4 et 11.

IV. Conclusions

En conclusion, ce chapitre a, tout d'abord, permis de montrer l'influence des conditions
de synthése sur la cristallisation, la cristallinité et la morphologie des composés a base de
dichlorophtalate. Ce chapitre montre que les composés appartenant a la famille structurale F1
possédent une production beaucoup plus avantageuse : forte concentration a température
ambiante avec un temps de réaction court. Les composés appartenant a la famille structurale
F2 doivent faire 1'objet d'une attention particuliere lors de la synthése.

La cristallisation de composés avec un mélange de deux terres qui ne conduisent pas a
des composés homo-nucléaires de la méme famille structurale a été¢ étudiée. Trois types de
cristallisations ont été observés : les composés appartenant & F1 ; les composés appartenant a
F2 ; les composés présentant un mélange des structures cristallines F1 et F2. Dans l'objectif
d'une industrialisation, il a ét¢ démontré que les composés qui présentent les meilleures
propriétés optiques, c'est-a-dire avec un taux de lanthane supérieur a 90 %, sont ¢loignés de la
"zone de non-droit" et facilement synthétisables.

La stabilit¢ chimique des composés appartenant a F1 et a F2 a ¢été¢ étudiée. Les
composés présentent des comportements similaires : ils sont stables dans tous les solvants
industriels étudiés et le domaine de stabilité¢ en pH des composés est compris entre 4 et 11.

Ce chapitre ainsi que les précédents ont montré le fort potentiel des composés
appartenant a F1 pour une future production a grande échelle en raison :

- Des excellentes propriétés optiques ;

- D'une production avantageuse, robuste et aisément reproductible ;

- Des bonnes propriétés de stabilité chimique dans les solvants industriels et dans
des solutions a différents pH.

Par ailleurs, ces composés présentent des particules de taille nanométrique, ce qui
apporte un fort potentiel a ces polymeres de coordination dans le cadre d'un marquage d'un
liquide technique. Ce point fait I'objet du chapitre 7.
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CHAPITRE 7

Les chapitres précédents ont permis de démontrer les excellentes propriétés optiques et
les bonnes propriétés physico-chimiques des polymeéres de coordination a base du ligand
dichlorophtalate appartenant a la famille structurale F1. En tant que dernier chapitre de cette
these, il est intéressant de considérer une application avec un fort enjeu industriel.

Une des principales problématiques du développement de nouveaux marqueurs est de
trouver un composé facilement intégrable dans diverses matrices'. La dispersion de composés
dans une solution fait 1'objet d'un grand intérét pour l'impression de sécurité (jet d'encres,
aérosol...)*™*, le dépot de couches minces (dip-coating, spin-coating...)’ et le marquage des
liquides techniques.

Dans cette perspective, la suspension doit” :

- étre stable dans le temps ;

- présenter des propriétés optiques performantes ;

- avoir un colt de production faible avec un procédé facile a mettre en ceuvre et
respectueux de 1'environnement.

Les complexes semblent étre les matériaux de coordination les plus adaptés en raison
de leur nature soluble. Néanmoins, les polymeres de coordination présentent de nombreux
avantages comparés aux complexes dont une meilleure stabilité chimique et thermique® et
surtout la possibilit¢é de moduler des propriétés optiques par les phénoménes de transferts
d'énergie intra-moléculaires. Ce dernier point est essentiel dés lors que le marquage d'un
liquide technique avec une signature optique complexe et unique est ciblé.

La suspension des particules est une compétition entre deux forces: la force de
gravitation qui favorise la sédimentation des particules et le mouvement Brownien qui tend a
maintenir les particules en suspension’. Ce dernier domine lorsque les particules sont de
tailles colloidales, c'est-a-dire entre 10 et 100 nm.” Les polymeéres de coordination se
présentent souvent sous forme de particules insolubles de grande taille®, ce qui rend leur
dispersion en solution plus difficile. Notre groupe a précédemment étudié¢ deux voies pour
réduire la taille des polymeéres de coordination et les disperser dans des solutions!. La
premiére voie>'® a consisté a encapsuler des polyméres de coordination dans des
nanoparticules de polyvinylpyrrolidone (PVP). Les solutions obtenues sont stables mais les
rendements quantiques sont faibles. La teneur massique des marqueurs dans le mélange
PVP/marqueur est également trés faible. La deuxiéme voie!! concerne la nanométrisation de
composés a I'état solide par 1'utilisation d'un solvant industriel : le glycérol. Cette méthode
facile et peu couteuse permet d'obtenir une fragmentation des particules vers une taille
nanométrique. Elle est cependant assez délicate a contrdler industriellement.

Comme nous l'avons observé dans le chapitre 6, les composés appartenant a la famille
structurale F1 se présentent sous la forme d'agglomérats de particules de trés petite taille (de
l'ordre d'une centaine de nanométres). Ces particules sont donc susceptibles de conduire a des
suspensions stables. En outre, les composés appartenant a F1 sont stables dans une majorité
de solvants industriels (voir chapitre 6). Nous avons donc entrepris I'étude de la dispersion des
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polymeres de coordination a base de dichlorophtalate dans diverses solutions. L'objectif
principal est d'obtenir une bonne dispersion tout en conservant les propriétés optiques et
structurales des polymeéres de coordination a I'état solide.

Ce chapitre est construit en plusieurs parties. La premicre partie décrit la synthese et la
caractérisation des poudres lyophilisées et leurs intégrations dans plusieurs solvants
industriels. La deuxieéme partie présente 1'étude des propriétés optiques et la stabilité au cours
du temps de la suspension de [Euo:Lais(dcpa);(H2O)]. dans 1'éthanol . Les propriétés
optiques de suspensions a base de composés vus dans les chapitres 4 et 5 dispersés dans
I'éthanol sont discutées dans la troisiéme partie. La quatriéme partie compare deux
suspensions dans I'objectif de prouver que le caractére massif des composés est conservé dans
la solution. Les propriétés optiques de la série de composés La/Eu/Tb, présentée dans le
chapitre 5, immergés dans ['éthanol sont présentées dans la cinquieme partie. Enfin,
l'obtention d'une suspension présentant une signature de type "code-barre" est vérifiée par
1'étude des propriétés optiques d'un composé penta-nucléaire immergé dans 1'éthanol.

I. Svntheése et caractérisation des suspensions
[TR2(dcpa);(H20)] @ EtOH

Dans un premier temps, la synthése des composés appartenant a F1 a été réalisée
comme décrit précédemment (voir chapitre 6) : la solution de sel de sodium de ligand
(0.75 mmol dans 5 mL d'eau distillée) et la solution d'un mélange approprié¢ de chlorure de
terres rares (0.5 mmol dans 5 mL d'eau distillée) sont préparées séparément et laissées sous
agitation pendant 5 minutes afin d'assurer une dissolution complete. La solution de chlorure
de terres rares est ajoutée a la solution de sel de ligand. Le mélange est laissé sous agitation
magnétique constante (500 rpm) pendant 30 minutes a température ambiante. Le précipité
obtenu est filtré, rincé a 1'eau distillée puis séché a l'air libre.

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 6, les particules de taille nanométrique
s'assemblent afin de donner des agglomérats de poudre. Afin d'éviter cette agglomération des
particules, le séchage a été effectué par lyophilisation'*!?. A titre d'exemple, Wee et al.'* ont
synthétis¢ des nanoparticules de [Cus(btc)2]» (btc=1,3,5-benzeéne tricarboxylate) par
lyophilisation.

L'isostructuralité des composés lyophilisés avec le composé de formule chimique
[Euz(depa)3(H20)]. obtenu par He et al.'® a été vérifiée par l'enregistrement de diagrammes
de diffraction des rayons X sur poudre. Etant donné que les diagrammes de diffraction ont
déja été présentés dans les chapitres précédents, seul le diagramme de diffraction des rayons
X sur poudre du composé bi-nucléaire [EupoLaig(dcpa);(H20)]. est présenté ici, a titre
d'exemple (Figure 7.1). Les teneurs relatives en ions métalliques des composés lyophilisés
hétéro-nucléaires ont été réalisées par analyse EDS (Tableau 7.A et voir annexe 11). Par
ailleurs, une photographie au microscope ¢électronique a balayage du composé
[Euo2Lai s(depa)s(H20)]w a été réalisée (Figure 7.2).
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Diagramme
expérimental

Intensité normalisée (u. a.)
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Figure 7.1 : Diagramme expérimental de diffraction des rayons X sur poudre du composé
[Euo2La;s(dcpa)3(H20)]« et diagramme simulé de [Euz(dcpa)s3(H20)]« (F1).

Tableau 7.A : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS du composé [Eup.;La; s(dcpa)s(H20)].

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
La (IIT) Eu (II) La (IIT) Eu (II)
90 10 91(2) 9(2)

Figure 7.2 :  Photographie au microscope électronique a balayage du composé
[Euo.2La; s(dcpa)3;(H20) ]« (F1).

Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ces résultats :

(1) sur la base du diagramme de diffraction, le composé appartient a la famille
structurale F1, ce qui prouve que le polymére de coordination n'est pas détruit lors de 1'étape
de lyophilisation.
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(2) la taille des particules est inférieure a 100 nm, ce qui est favorable a la suspension
des particules dans une solution.

I1 est a noter que les poudres formées de particules de taille nanométrique peuvent étre
potentiellement dangereuses sur la santé et la sécurité, ce qui est peu recommandé dans le
cadre d’une application industrielle. Dans cette partie, la synthése de poudres par
lyophilisation a pour objectif de comparer les propriétés optiques des composés a 1'état solide
et en suspension. L'étape de Ilyophilisation peut étre remplacée par un cycle de
ringage/centrifugation post synthése avec un ringage a I'eau et trois ringages a I'éthanol, ce qui
donne lieu a un procédé plus sécurisé€ qui n'impose pas la manipulation de poudres seéches.

Les composés ont ensuite été intégrés dans différents solvants industriels afin de
sélectionner le solvant le plus approprié. 6 mg du composé [Euo2Lais(dcpa)3(H20)]» ont été
intégrés dans 20 mL de différents solvants industriels (acétone, butanone, eau, éthanol,
éthyléne glycol, isopropanol et heptane). Cette concentration (0.3 g.L!) a été sélectionnée en
raison des bonnes propriétés de luminescence avec une bonne stabilité¢ des suspensions. Par la
suite, les suspensions sont notées : composé (@ solvant. Les suspensions ont été placées dans
un bain a ultrasons pendant une heure afin de détruire les agglomérats formés et assurer une
bonne homogénéité de la suspension. Les caractéristiques des solvants ainsi que les
observations sont présentées dans le Tableau 7.B.
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Tableau 7.B : Essais d'intégration des composés dans différents solvants a une concentration de 0.3 g.L..

Caractéristiques du solvant

Stabilité de la suspension apres 3

Solvant Température Viscosité Moment Constante Stabilité de la suspension a t =0 jours
d'ébullition (°C)  (mPa.s)  dipolaire (D)  diéléctrique
Acétone 57 0.4 2.7 214 Suspension stable Sédimentation de la poudre
Butanone 80 0.4 2.8 18.5 Suspension stable Sédimentation de la poudre
Eau 100 1.0 1.9 80.1 Suspension stable Sédimentation de la poudre
Ethanol 79 1.1 1.7 24.5 Suspension stable Suspension stable
Ethylene 198 20.0 2.3 37.0 Suspension stable Suspension stable
glycol
Isopropanol 82 2.4 1.6 19.9 Suspension stable Suspension stable
Heptane 98 0.4 0 1.9 Sédimentation de la poudre Sédimentation de la poudre
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Les solvants les plus adaptés a une suspension stable sont 1'éthanol, 1'isopropanol et
I'éthyléne glycol. La suspension dans 1'eau donne lieu a une ré-agglomération des polymeres
de coordination en solution puis a la sédimentation des particules. Dans la suite de ce
chapitre, le solvant choisi est 1'éthanol (EtOH) en raison de ses nombreux avantages :

- Une grande disponibilité a faible coft ;

- Une trés bonne stabilité ;

- Une toxicité faible en adéquation avec les principes de la chimie verte ;
- Une solubilité dans de nombreux solvants ;

- Son utilisation dans de nombreuses applications.

A titre d'exemple, les photographies de la suspension
[Euo2Lai s(depa)s(H20)]. @ EtOH ont été réalisées sous lumiére blanche et sous irradiation
UV (Aexc =312 nm) (Figure 7.3). Ces photographies suggérent une dispersion homogéne des
particules dans la solution.

Figure 7.3 : Photographies d'une solution de [Euop:Lais(dcpa)s(H20)]» @ EtOH (0.3 g.L7)
sous lumiere visible (a gauche) et sous irradiation ultra-violette (Jexc = 312 nm) (a droite).

I1.Etude de [Euo2Lais(depa):;(H20)]- @ EtOH

IL.A. Etude des propriétés optiques

I1 est nécessaire de vérifier que les composés sont stables aprés leur dispersion dans le
solvant. Dans un premier temps, nous avons voulu vérifier que les polymeres de coordination
de taille colloidale ne sont pas détruits lors de leur intégration dans I'é¢thanol. Le spectre
d'excitation (Aexc =303 nm) et le spectre d'émission (Aexe =613.5nm) de la suspension
[Euo.oLai g(depa)3;(H20)].. @ EtOH ont été enregistrés (Figure 7.4).
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Figure 7.4 :  Spectres d'excitation (Aem = 613.5 nm) et d'émission (Jexe =303 nm) a
température ambiante de la suspension [Euo>La; s(dcpa)s(H20)]- @ EtOH (0.3 g.L7).

Le spectre d'excitation (Aem = 613.5 nm) présente une bande large autour de 303 nm
due aux transitions ¢€lectroniques du ligand. Le spectre d'émission montre les transitions
caractéristiques associées a l'ion Eu** : *Dg — "Fo.4. Ces résultats confirment la présence du
mécanisme d'effet d'antenne'® et la stabilité du polymére de coordination comme observé dans
le chapitre 6.

Par ailleurs, la comparaison des coordonnées colorimétriques CIE (X,y)
(Aexc = 303 nm) du composé a I'état solide (0.62, 0.38) et en suspension (0.60, 0.39) suggerent
que les propriétés optiques des composés ne sont pas affectées par la mise en solution.

II.B. Etude de la stabilité des suspensions

Il est maintenant nécessaire d'étudier la stabilité temporelle des suspensions. Les
spectres d'excitation, les spectres d'émission et les spectres d'absorption UV-Visible d'une
solution colloidale de [Euo2La; s(dcpa);(H20)]» @ EtOH ont été enregistrés pendant un mois
(respectivement Figure 7.5, Figure 7.6 et annexe 11).
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Figure 7.5 : Spectres d'excitation (Aem = 613.5 nm) a température ambiante de la suspension
[EuoLa; s(depa)s(H20)]» @ EtOH (0.3 g L) au cours du temps (0 a 28 jours). Les barres
d'erreurs ont été fixées a 10%.
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Figure 7.6 : Spectres d'émission (lexe = 303 nm) a température ambiante de la suspension
[Euo>La; s(dcpa)s(H20)]» @ EtOH (0.3 g.L') au cours du temps (0 a 28 jours). Les barres
d'erreurs ont été fixees a 10%.

La suspension [EugLais(dcpa)s(H20)] @ EtOH montre une excellente stabilité en
raison de la présence de la bande d'excitation autour de 303 nm et des bandes d'émission apres
un mois d'immersion. La conservation du mécanisme d'effet d'antenne et des propriétés
d'émission suggere que les polymeres de coordination sont relativement stables au sein de la
suspension!!. Ces résultats sont un avantage certain au niveau industriel dés lors que les
suspensions sont stockées pendant plusieurs jours.
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III. Etude optique de [TRo.2Lais(dcpa);(H20)]- @ EtOH
(TR =Nd, Sm, Th, Dy)

Apres avoir démontré la bonne stabilité des polyméres de coordination dans I'éthanol,
nous avons souhait¢ comparer les propriétés optiques des composés a I'état solide et en
suspension. Ainsi, les composés [TRo2Lai g(depa);(H20)] (avec TR =Nd, Sm, Tb et Dy) a
I'état solide ont été synthétisés. Les composés sont isostructuraux avec le composé
[Euz(depa)s(H20)]» obtenu par He et al.'® en raison de la teneur élevée en lanthane. Les
suspensions [TRo:Lais(dcpa)3(H20)]e @ EtOH (avec TR=Nd, Sm, Tb et Dy) ont été
préparées. Les spectres d'excitation et d'émission des suspensions ont été enregistrés
(Figure 7.7).
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Figure 7.7 :  Spectres d'excitation et d'émission (lexe =303 nm) des suspensions

[TRo>La; s(depa)s(H20)]» @ EtOH (0.3 g.L) dans le domaine du visible et le domaine du
proche infrarouge pour TR = Sm, Tb, Nd et Dy.

Les spectres d'excitation des quatre suspensions présentent tous les bandes
caractéristiques des transitions ¢électroniques du ligand centrées autour de 303 nm. Comme
nous l'avons observé pour les composés a 1'état solide (voir chapitre 4 et chapitre 5), les
suspensions présentent un effet d'antenne efficace. Par ailleurs, les spectres d'émission
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montrent les pics caractéristiques associés aux ions mis en jeu dans le domaine du visible et
du proche infrarouge.

Les rendements quantiques, les temps de vie et les luminances des suspensions ont été
mesurés en solution et comparés avec les résultats obtenus pour les composés a 1'état solide
(Tableau 7.C). En outre, une comparaison des propriétés colorimétriques entre les composés a
I'état solide et les suspensions a été réalisée (Figure 7.8).

Tableau 7.C : Comparaison des rendements quantiques, temps de vie, luminances et
coordonnées colorimétriques des suspensions [TRy:La;s(dcpa)s(H20)]. @ EtOH et des
composés [TRy:La;s(depa)s;(H20)]..

Supenion/ Eistsoide TR G007 A S

Sm 3.9(2) 0.50(1) 0.32(5) (0.60(1), 0.39(1))
Suspension :

(TRozLos {depmr(H:O)L. Eu 20(1) 1.14(1) 2.5(5) (0.65(1), 0.34(1))
@ EtOH Tb 49(2) 2.41(1)  11.8(10) (0.32(1), 0.61(1))
Dy 5.9(1) 0.39(1) 0.17(3) (0.42(1), 0.44(1))
Sm 9.2(2) 0.38(1) 15(3) (0.62(1), 0.38(1))
s walbidls ¢ Eu 36.8(5)  1.52(1) 43(4) (0.66(1), 0.34(1))
[TRooLais(depa)s(H20)].  Th 78(2) 1.76(2) 225(5) (0.32(1), 0.62(1))
Dy 22.1(3)  0.29(1) 39(4) (0.43(1), 0.46(1))

 hexe = 303 nm, " Aexe = 312 nm ; 0.75(2) mW.cm™.
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(Qexe = 303 nm)
photographies des pastilles sous irradiation UV (Aexe = 312 nm) (en bas a gauche) des
composés a l'état solide [TRo:La;s(dcpa)3;(H20)]» (TR = Sm, Eu, Th et Dy) et coordonnées
colorimétriques (lexc = 303 nm) (en haut a droite) et photographies des solutions sous

Figure 7.8 :  Coordonnées  colorimétriques (en haut a gauche) et

irradiation uv (Qexe = 312 nm) (en bas a droite) des Suspensions
[TRo.2La; s(dcpa)s;(H20)]» @ EtOH (TR = Sm, Eu, Th et Dy) a une concentration de 0.3 g.L™.

Les données colorimétriques ainsi que les photographies sous irradiation UV montrent
que les composés et les suspensions correspondantes présentent des couleurs similaires, ce qui
confirme que les propriétés optiques des composé€s solides ne sont pas altérées lors de leur
mise en solution. Les valeurs de luminance des suspensions sont relativement élevées compte
tenu de la concentration relativement faible des suspensions. Ces caractéristiques sont
essentielles dans le cadre d'une future application industrielle. Les suspensions présentent des
rendements quantiques ¢élevés méme si les valeurs sont plus faibles que celles des composés a
1'état solide.

Par ailleurs, les temps de vie présentent des comportements différents :

- Les temps de vie des suspensions [TRo2Lajs(dcpa)3;(H20)] @ EtOH (TR = Sm,
Tb et Dy) sont plus longs que ceux des composés correspondant a 1'état solide. Ce
résultat était attendu car la distance entre les particules est plus importante a I'état
liquide qu'a 1'état solide, ce qui diminue le transfert d'énergie intermétallique!” ;
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Le temps de vie de la suspension [Eug2Lai g(dcpa)s;(H20)]. @ EtOH est plus court
que celui du composé [Euo2Lais(dcpa)s(H20)]». Ce comportement est expliqué
par la sensibilité de 1'ion Eu’" a la présence de vibrateurs notamment O-H et C-H
des molécules d'éthanol!’. Ces vibrateurs augmentent la probabilité d'un quenching
da aux désexcitations vibrationnelles.

Les suspensions sont suffisamment luminescentes pour étre observées a I'ceil nu. Par
ailleurs, les propriétés colorimétriques des suspensions sont similaires a celles des composés a
1'état solide.

IV. Etude des transferts d'énergie intermétalliques en solution

Afin d'apporter la preuve de la stabilit¢ des polymeres de coordination dans les
suspensions, une des stratégies est de démontrer l'existence des transferts d'énergie
intermétalliques dans un composé hétéro-nucléaire. Comme nous l'avons observé dans le
chapitre 5, les transferts d'énergie intermétalliques sont importants dans les composés
appartenant a F1 a I'état solide, notamment dans les composés a base d'Eu** et de Tb**. Un
fort transfert intermétallique du Tb** vers 'Eu®" est donc attendu dans le cas des suspensions.

Ainsi quatre suspensions ont été préparées :

[EuLa(dcpa);(H20)]. @ EtOH ;

[TbLa(dcpa)3(H20)] @ EtOH ;

L'alliage moléculaire [Euo sTbo sLa(dcpa)s;(H20)]» @ EtOH ;

Le mélange équimolaire (0.5[EuLa(dcpa)3(H20)]w +
0.5[TbLa(dcpa)3;(H20)]») @ EtOH.

Les spectres d'émission, les coordonnées colorimétriques ainsi que les photographies
sous irradiation UV des quatre suspensions ont ¢été réalisés (Figure 7.9). Les spectres
d'émission des suspensions de 1'alliage moléculaire et du mélange équimolaire sont détaillés
dans l'annexe 11.
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Figure 7.9 : Spectres d'émission (Aexe = 303 nm) (en haut), coordonnées colorimétriques
(Aexe = 303 nm) (en bas a gauche) et photographies sous irradiation UV (Aexe = 312 nm)

(en bas a droite) des suspensions [TbLa(dcpa)s;(H20)]» @ EtOH 0,
(0.5[EuLa(dcpa)3(H20)]» + 0.5[TbLa(dcpa)3(H-0)]-) @ EtOH (2 et
[Euo.sThosLa(dcpa)s(H20)]» @ EtOH © et [EuLa(dcpa);(H20)]- @ EtOH @,

La suspension basée sur le mélange équimolaire présente une superposition des
signatures optiques des suspensions [TbLa(dcpa)3;(H20)]. @ EtOH et
[EuLa(dcpa)3;(H20)] @ EtOH. La suspension est de couleur jaune a I'eeil nu. Les particules
sont trop éloignées pour autoriser des transferts d'énergie intermétalliques efficaces entre les
ions Tb>" et Eu’".

La suspension [Euo.sTbosLa(dcpa)s(H20)]» @ EtOH présente une forte domination de
la signature de l'europium. De forts transferts d'énergie intermétalliques du Tb** vers I'Eu*"
sont confirmés dans cette suspension comme ce qui a été observé pour les composés a 1'état
solide. Les particules sont suffisamment petites pour étre en suspension dans la solution et
suffisamment grandes pour obtenir des transferts d'énergie intermétalliques. Nous avons vu
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dans le chapitre 5 que deux ions métalliques sont séparés d'une distance de 9.52 A dans la
structure [Eux(depa)3;(H20)]» (F1). Sur la base d'un modele simplifié ou une particule est
considérée comme sphérique dont le rayon est de 50 nm, la particule est constituée d'environ
75 000 ions TR3*. Cette caractéristique est un avantage comparé aux complexes ou les ions
métalliques sont trop ¢€loignés les uns des autres pour présenter des transferts d'énergie
efficaces.

La présence d'un transfert d'énergie efficace en suspension est un avantage comparé
aux complexes, généralement plus facilement soluble, mais ou les ions métalliques sont trop
¢loignés pour permettre un transfert d'énergie efficace.

V. Etude optique de [Tbo.2-0.2xEuo.2xLa1.s(dcpa);(H20)]- @ EtOH

Apres avoir démontré que les transferts d'énergie sont conservés lors de la mise en
solution, il est maintenant intéressant d'étudier le comportement optique de la série de
suspensions [Tbo2-02xEuo2xLaig(depa);(H20)] @ EtOH, étudiée dans le chapitre 5 a 1'état
solide. Les spectres d'émission et les valeurs de luminances de la série sont présentés sur la
Figure 7.10. Une comparaison des spectres d'émission des composés a 1'état solide et des
suspensions est exposée en annexe 11. La comparaison des coordonnées colorimétriques et
des couleurs observées sous irradiations UV des composés a I'état solide et des suspensions
est présentée sur la Figure 7.11.
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Figure 7.10 : Spectres d'émission (Aexe = 303 nm) (a gauche), intensités normalisées des pics
a 545.5nm (Th**) et 613.5 nm (Eu’") en fonction de x avec lintensité du composé
[Tho:La;s(decpa)3;(H20)] fixée a 1 (eninserts) et luminances sous irradiation UV
(Aexe = 312nm ;  0.75(2) mW.cm™)  (adroite) de la  série de  suspensions
[Tho.2-0.2xEup 2xLar s(depa);(H20)]» @ EtOH (0<x<1 et concentration = 0.3 g.L!). Les
barres d'erreurs ont été fixées a 10%.
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Figure 7.11 :  Coordonnées  colorimétriques  (lexe = 303 nm)  (en haut a gauche) et
photographies sous irradiation UV (lexe = 312 nm) (en bas a gauche) des composés a l'état
solide  [Tho.2-0.2xEuo.2Lais(dcpa)3(H20)]» (0 <x<1) et coordonnées colorimétriques
(Lexe = 303 nm) (en haut a droite) et photographies sous irradiation UV (lexe = 312 nm)
(en bas a droite) de la série de suspensions [Tbho.:-0.2:Euo2La;s(dcpa)s(H20)]«- @ EtOH
(0 <x < I et concentration = 0.3 g.L).

Les propriétés optiques a I'état solide et en suspension de la série sont similaires, ce
qui confirme les observations précédemment réalisées et l'excellente stabilité des composés en
suspension. En outre, la série de suspensions présente d'excellentes propriétés de
luminescence avec des luminances ¢élevées.

V1. Etude optique de
[Smo.07Eu0.02Tbo.osDvo.07Lais(dcpa);(H20)]- @ EtOH

En conclusion de cette étude, nous avons voulu vérifier que la construction d'une
solution avec une signature "code-barre" est possible. Le composé penta-nucléaire de formule
chimique [Smo.07Eu0.02Tbo.04Dyo.07La1 s(dcpa)s(H20)]w, étudié a 1'état solide dans le chapitre 5,
a ¢t¢ intégré dans une solution d'éthanol. Les spectres d'émission de la suspension dans le
domaine du visible et du proche infrarouge sont présentés sur la Figure 7.12 (voir annexe 11
pour une comparaison des spectres d'émission du compos¢ a I'état solide et de la suspension).
Les coordonnées colorimétriques ainsi que la photographie de la suspension ont été réalisées
(Figure 7.13).
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Figure 7.12 : Spectres d'émission (Aexe = 303 nm) dans le domaine du visible (a gauche) et du
proche infrarouge  (adroite) a  température ambiante de la  suspension
[Smo.07E10.02Tho.04Dyo.07La; s(dcpa)s(H20) @ EtOH (0.3 g.L7).
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Figure 7.13 : Coordonnées colorimétriques (Aexe = 303 nm) (a gauche) et photographie sous
irradiation uv (Aexe = 312 nm) (a droite) de la suspension
[Smo.07E10.02Tho.04Dyo.07La; s(dcpa)s(H20) @ EtOH (0.3 g.L7).

Le spectre d'émission de la suspension présente les émissions caractéristiques des
quatre ions émissifs Sm**, Eu*", Tb®" et Dy*". Par ailleurs, la suspension et le composé a 1'état
solide présentent des rapports d'intensit¢ de luminescence similaires (voir annexe 11). En
outre, la valeur de luminance mesurée est de 1.4(2) Cd.m? (Aexc = 312 nm ; 0.75(2) mW.cm™)
et les coordonnées colorimétriques CIE (x, y) sont (0.45, 0.46). L'obtention d'une suspension
stable possédant une signature code-barres dans le domaine du visible et du proche infrarouge
avec une bonne luminance montre le fort potentiel pour une application dans la lutte contre la
contrefagon.

VII. Conclusions

Ce chapitre a démontré le potentiel de 1'intégration des polyméres de coordination a
base de dichlorophtalate appartenant a F1 dans un solvant industriel.

~ 221~



CHAPITRE 7

La problématique majeure de ce chapitre a été d'obtenir des particules monodisperses
et de tailles colloidales dans un solvant industriel. Cette problématique a été répondue par une
voie de synthése facile, peu couteuse et respectueuse de I'environnement.

La stabilité¢ des composés colloidaux dans 1'éthanol a été démontrée par I'é¢tude de la
suspension [Eug2Laig(depa);(H20)]» @ EtOH qui a mis en évidence un effet d'antenne
efficace ainsi que les pics d'émission caractéristiques de I'ion Eu®*. La suspension présente
une excellente stabilité temporelle avec des propriétés de luminescence €levées apreés un mois.
Par ailleurs, les suspensions [TRo:Laig(depa)3(H20)] @ EtOH (TR =Nd, Sm, Tb et Dy)
présentent les signatures caractéristiques des ions associés avec des valeurs de luminance
relativement élevées.

La conservation du caractére solide des polymeres de coordination en solution a aussi
été vérifiée par comparaison des suspensions
(0.5[EuLa(dcpa)3;(H20)]» + 0.5[ TbLa(dcpa)3;(H20)]») @ EtOH et
[Euo.sTbo sLa(dcpa);(H2O)]» @ EtOH. Cette derni¢re suspension présente de forts transferts
d'énergie intermétalliques, comme ceux observés pour les composés a I'état solide.

La série de suspension [Tbo.2-02xEuoaxLaig(depa);(H20)].. @ EtOH (0<x<1) a
démontré 1'excellente modulation des couleurs des composés en suspension. Les
photographies réalisées peuvent étre reliées aux photographies connues des quantum dots'®°,
Enfin, une suspension avec une signature "code-barres" dans le domaine du visible et du
proche infrarouge a été réalisée.

Ces résultats démontrent le potentiel de ces suspensions pour des futures applications
dans la lutte contre la contrefacon telles que le marquage de liquides techniques, le dépot de
couches minces et I'impression de sécurité.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Les travaux menés dans le cadre de cette thése ont conduit, tout d'abord, a une
recherche bibliographique selon trois axes :

- Les matériaux luminescents actuellement utilisés dans le cadre de la lutte contre la
contrefagon ;

- Les polyméres de coordination a base d'ions Eu*", Tb**, Dy** et Sm*" ayant des
rendements quantiques élevés ;

- Les polyméres de coordination a base de ligands substitués par des éléments
halogénés.

Sur la base des recherches bibliographiques, les polymeéres de coordination a base du
ligand dichlorophtalate ont été sélectionnés car ils présentent un fort potentiel comme
nouvelle génération de marqueurs luminescents dans le cadre de la lutte contre la contrefagon.
Les questions de recherche posées dans l'introduction, ont été répondues :

(1) Les composés a base de terres rares légéres (du lanthane au gadolinium)
présentent-ils des propriétés optiques intéressantes ?

La synthese par précipitation directe des composés homo-nucléaires a base des terres
rares légeres (TR =La-Gd) et du ligand dichlorophtalate conduit a des poudres
microcristallines isostructurales au composé [Euaz(dcpa)s;(H20)] obtenu par He et al.!. Les
excellentes propriétés de luminescence de ces composés ont été mises en évidence. Le
composé¢ [Euz(dcpa)s(H20)]. présente, par exemple, un effet d'antenne efficace ainsi qu'un
des meilleurs rendements quantiques rapportés jusqu'ici pour un polymere de coordination a
base d'Eu’".

(2) Quelles sont les compositions présentant les meilleures propriétés optiques ?

Cette thése a mis en évidence l'efficacité de la dilution par une teneur élevée en
lanthane (90%). D'une part, d'un point de vue industriel, le réactif de départ (oxyde de
lanthane) est un des oxydes de terres rares les moins cotliteux. D'autre part, les ions lanthanes
améliorent considérablement les propriétés de luminescence par un effet de dilution efficace
et une induction de phase cristalline.

L'efficacité de 1'effet de dilution a ét¢ démontrée par les études optiques des séries de
composés hétéro-nucléaires de formule chimique [TR2.2:Lax«(dcpa)3(H20)] (avec TR = Pr,
Nd, Sm et Eu). Cette stratégie permet d'espacer les ions émetteurs et de diminuer la
probabilité des transferts non-radiatifs. Dans certains cas, l'augmentation de l'intensité de la
luminescence est spectaculaire, notamment pour le composé [SmoLa;s(depa);(H20)] qui
présente un facteur d'augmentation de la luminescence d'environ 576 par rapport au composé
homo-nucléaire [Sma(dcpa);(H20)]. (Figure C.1 a gauche). Par ailleurs, le composé
[SmooLais(depa);(H20)]» présente un rendement quantique parmi les plus élevés jamais
rapportés pour un polymére de coordination a base de Sm*" et une luminance élevée
(L=12 Cd.m?;0.752) mW.cm? ; Aexc = 312 nm).
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La stratégie d'optimisation de la luminescence par induction de phase a ét¢ mise en
évidence. Cette stratégie induit la cristallisation dans une structure cristalline donnée d'un ion
TR*" qui, seul, conduit & un composé ayant une autre structure cristalline. Il a été démontré
que l'induction de la phase cristalline F1 des ions TR*' qui, seuls, conduisent a la
cristallisation de composés homo-nucléaires de formule chimique générale
[TR2(depa)3(H20)s-3H20] (F2) (avec TR =Tb-Lu + Y) augmente considérablement leurs
propriétés optiques. A titre d'exemple, la luminance du composé [Tbo:Laig(dcpa)3;(H20)]w
(F1) est environ deux fois plus ¢levée que la Iluminance du composé
[Tbao(depa)3;(H20)s5-:3H20] (F2) (Figure C.1 au centre). L'explication tient notamment a la
présence d'un "sous-réseau inorganique" étendu au sein de la structure cristalline de la famille
structurale F1 qui permet une meilleure transmission des effets électroniques ainsi qu'une
grande rigidité structurale. Cette stratégie a permis d'obtenir :

- Le composé [TbooLaisg(depa);(H20)]» qui présente une valeur de luminance
remarquable (L = 225(22) Cd.m™ ; Aexe = 312 nm ; flux = 0.75(2) mW.cm™) ;

- Le composé¢ [Dyo2Laisg(depa);(H20)]. qui possede le plus haut rendement
quantique (22.1(3)%) mesuré pour un polymeére de coordination a base de Dy*" ;

Le fort transfert d'énergie intermétallique a été démontré dans ces composés par I'étude
des séries de composés [TRo2Eu; s(dcpa)s;(H20)]. (avec TR = Pr, Nd, Sm et Tb), qui induit en
conséquence un quenching de la luminescence. La diminution du transfert d'énergie
intermétallique a été réalisée par 1'ajout d'une haute teneur en lanthane (90%), ce qui a permis
d'¢laborer des composés avec des signatures optiques intenses et complexes. A titre
d'exemple, deux séries de composés La/Eu/Tb et La/Eu/Dy présentent une bonne modulation
de la couleur et des Iluminances ¢élevées. Par ailleurs, le composé
[Smo.07Eu0.02Tbo.04Dyo.07La1 s(depa);(H20)] présente une signature "code-barres" avec une
luminance ¢levée (L =34(3) Cd.m?; Aexe =312 1nm ; flux = 0.75(2) mW.cm™?)
(Figure C.1 a droite).
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Figure C.1 : Représentation schématique des propriétés de luminescence des composés a
base de dichlorophtalate étudiées dans le cadre de cette these.

(3) Quelle est l'influence des conditions de synthése sur la cristallisation et la
morphologie des composés ?

La voie utilisée par précipitation directe est une voie facile a mettre en ceuvre,
¢conomique, sécurisée et respectueuse de l'environnement. Il a été démontré que la
cristallisation et la cristallinit¢ des composés homo-nucléaires appartenant a F1 sont
faiblement influencées par les conditions de synthése. Ces composés possedent donc une
production avantageuse : forte concentration en réactifs, température ambiante et temps de
réaction court. Par ailleurs, il a été démontré que les conditions de syntheése influencent
fortement la cristallinit¢ des composés homo-nucléaires appartenant a F2. Au niveau
industriel, il est donc primordial de porter une attention particuliere aux parametres de
synthése en fonction de l'application ciblée de cette famille structurale. Ces résultats ont
conduit a la création des protocoles expérimentaux pour les composés des deux familles
structurales.

Le controle de la cristallisation des composés avec un mélange de deux terres rares a
été réalisé. Le rayon ionique moyen pondéré influence notamment fortement la cristallisation
de ces composés. Cette étude a permis de réaliser un abaque afin de prédire la cristallisation
d'un composé¢ avec un mélange de terres rares.

(4) Les composés sont-ils suffisamment stables chimiquement et thermiquement ?

Les composés appartenant a F1 sont stables thermiquement jusqu'a 400°C. Il a été
montré que la perte de la molécule d'eau de coordination aux alentours de 100°C n'a pas
d'effet sur les propriétés structurales et optiques des composés. Par ailleurs, les composés
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appartenant a F1 et a F2 sont stables dans une grande majorité des solvants industriels et dans
une gamme relativement étendue de pH.

(5) Ces matériaux sont-ils intégrables dans une matrice avec un fort enjeu industriel ?

Les polymeres de coordination a base de dichlorophtalate ont démontré leur potentiel
dans le marquage d'un liquide technique. Les particules de taille nanométrique des composés
appartenant a F1 ont été dispersées dans une solution d'éthanol. La stabilité des polyméres de
coordination en suspension a été démontrée par la présence du mécanisme d'effet d'antenne et
l'existence d'un transfert d'énergie intermétallique. Il a été montré que les propriétés
colorimétriques des suspensions colloidales sont identiques a celles des composés a I'état
solide. Par ailleurs, les polymeéres de coordination sont stables en suspension aprés un mois de
vieillissement. Enfin, nous avons obtenu des suspensions avec une bonne modulation de la
couleur et une forte luminance (Figure C.2).
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Figure C.2 : Coordonnées colorimétriques (Aexe = 303 nm) et photographies sous irradiation
UV (lexe =312 nm) des composés a [l'état solide [Eu2:Tho-02:Lais(dcpa)3(H20)]x
(0<x<1) (agauche) et des suspensions [EuTho2-02Lais(dcpa)i(H:0)]» @ EtOH
(a droite) (0 <x < I et concentration = 0.3 g.L™).

>

Les résultats obtenus dans le cadre de cette thése sont prometteurs et offrent de
nombreuses perspectives :

- L'investigation de composés a base de nouveaux ligands substitués par des
¢léments halogénes permettrait une étude comparative de l'effet des liaisons
halogéne sur les mécanismes de Iluminescence (4,5-difluorophtalate,
4,5-dibromophtalate et 4,5-diiodophtalate). Par ailleurs, certains composés a base
de ligands substitués par des liaisons halogéne présentent un sous-réseau
inorganique étendu (voir chapitre 3), mais n'ont pas fait l'objet d'é¢tudes de
luminescence. Il pourrait donc étre intéressant d'étudier les composés a base des
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ligands 2-bromotéréphtalate, tetrachlorotéréphtalate, 5-bromoisophtalate et
tetrachlorophtalate ;

- Il serait aussi intéressant d'approfondir 1'é¢tude sur les suspensions, notamment :

- le scale-up de la production,

- la dispersion des composés dans I'eau avec 1'ajout de tensioactifs. Un essai
a été effectué sur une suspension du composé
[Euo2La; s(depa)s(H20)]e @ HO (2gL!') avec 1% de tensioactifs
(tween 80®) et a démontré une suspension stable aprés plusieurs mois,

- continuer I'¢tude de la dispersion des composés dans d'autres solvants
(heptane, glycérol, butanone...) et dans des mélanges de solvants
industriels ;

- Au cours de cette thése, nous avons remarqué que la phase anhydre des composés
appartenant a la famille structurale F2 posséde des propriétés intéressantes de
luminescence. Il pourrait étre intéressant d'étudier structuralement et optiquement
cette phase.
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ANNEXES

Annexe 1 : Perception de la couleur

Par définition, la perception de la couleur provient de la composition spectrale de la
lumiére recue par l'eeil'. La composition spectrale de la lumiére détectable par I’ceil est
comprise dans une gamme étroite dans le domaine du visible, c'est-a-dire des longueurs
d’onde comprises entre 400 et 700 nm (Figure A.1)>. La source de lumiére interagit ensuite
avec un objet par absorption, réflexion, transmission et/ou émission. Suivant la nature utilisée
de la source et I’arriere-plan, 1’objet peut apparaitre de différentes couleurs. Par la suite, la
lumicre est détectée par notre rétine et de multiples réactions physico-chimiques et nerveuses
entre I’ceil et le cerveau nous permettent de distinguer les différentes sensations colorées.

3,102 310" 310" 810 4.10" 3.10™

Ffﬁf]umrre (Hz)

- Ondes radio
Micro-ondes (hertziennes)

1071 1072 10710 108 - 05, 107 1072 1 107 Longueus

= d‘onde (m)
a00 o [T "SI 700 o

Figure A.1 : Les différents domaines des rayonnements électromagnétiques’.

=

Au niveau de I’ceil, la détection d’une excitation lumineuse est réalisée par deux
photorécepteurs présents sur la rétine : les cones et les batonnets dont les fonctionnements
différent suivant 1’éclairage®.

Les batonnets procurent une discrimination des contrastes, une vision périphérique et
une sensibilit¢ dans un environnement a faible luminosité (nuit), ou la vision est appelée
scotopique. Un seul type de batonnets existe, ce qui explique notre faible ressenti des
couleurs a basse luminosité. Sous un environnement a forte luminosité (jour), ou la vision est
appelée photopique, un autre type de récepteur moins sensible a la lumiére entre en jeu : les
cones. Trois types de cones permettent la vision des couleurs : les cones S sensibles au bleu,
les cones M sensibles au vert et les cones L sensibles au jaune-vert et au rouge! (Figure A.2).
On parle alors de la théorie trichromatique de la vision des couleurs.

La sensibilité¢ de I’ceil n’est pas équivalente a toutes les longueurs d’onde, ce qui est
représenté par les efficacités relatives spectrales* (Figure A.2), V(I) (pour la vision
photopique) et V’(I) (pour la vision scotopique). Le maximum en longueur d’onde, pour la
vision photopique, se situe dans le domaine du vert-jaune vers 550 nm et correspond a la
longueur d’onde la plus émise par le Soleil'. Ces deux courbes sont fondamentales dans la
création de nouveaux systémes colorimétriques et dans la photométrie.
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Figure A.2 : Spectres d’absorption des trois types de cones (a gauche) et efficacité de |’ceil
suivant la vision de photopique V(1) et scotopique V'(I) (a droite)!. S, M, L sont les initiales
des mots short, medium et long en anglais.

La vision de la couleur est subjective?, c'est-a-dire qu’elle dépend des paramétres de
I’observateur tels que I’age, le sexe, I’environnement. Cependant, pour tous les observateurs,
trois paramétres caractéristiques la définissent*:

- laluminance (voir annexe 2) : qui représente 1’intensité pergue ;

- la teinte (voir annexe 3) : qui symbolise la distinction entre des sensations colorées
suivant une (monochromatique) ou plusieurs (polychromatique) longueur(s)
d’onde ;

- la saturation : correspond a un degré de noir et de blanc d’une teinte.
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Annexe 2 : Grandeurs photométriques lumineuses

La photométrie est la science de la mesure quantitative de I’intensité de la lumicre qui
est porteuse d'une excitation visuelle. Aprés passage par un filtre V(I), quatre grandeurs
lumineuses sont généralement utilisées* (Figure A.3).

W,
= o

Flux lumineux Intensitélumineuse Eclairement Luminance

Figure A.3 : Schéma des notions de photométrie a partir d’'une source (soleil).

Le flux lumineux (¢) représente une quantité de lumicre émise par une source
indépendante de la direction par seconde. Il est utilis¢ pour quantifier le débit d'un
rayonnement d’une source et son unité est le lumen (lum). Le flux lumineux permet de
déduire les autres grandeurs lumineuses.

L’éclairement (E) exprime le flux lumineux total recu par une surface réceptrice (S;).
Cette valeur, treés utilisée dans 1’éclairage, est exprimée en lux (Ix) et est définie par la
relation :

d¢
ds,

E =

L’intensité lumineuse (I) correspond a une quantité du flux lumineux (d¢) émise dans
un cone d’unité¢ d’angle solide (df)s) selon une distance finie. L’intensité lumineuse est
exprimée en candelas (Cd) et elle est définie par 1’équation :

d¢

] =
do,

La luminance (L) représente une quantité de lumiere, pergue par un détecteur (ceil),
transmis par 1’émission d’une surface éclairée a I’aide d’une source. Elle est indépendante de
la distance d’observation mais elle est dépendante de la position de 1’observateur. En effet,
suivant 1’angle d’observation (8,), une certaine surface apparente (S, = S, X cos (6,)) est
visible par I’observateur. La luminance est exprimée en candelas par métre carré (Cd.m) par
la relation :
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d2¢

L=
dS, X cos(68,) X df

Un matériau, éclairé par une source (lampe UV), émet une luminescence vers un
observateur. La luminance est donc la valeur la plus appropriée pour exprimer l'intensité de la
lumiére percue par un observateur.

Quelques valeurs de luminance de systémes ainsi que certaines recommandations sont
résumées dans le Tableau A.A.

Tableau A.A : Quelques valeurs de luminance*S,

e Luminance Seuil Luminance
(Cd.m?) (Cd.m?)
Soleil 10° De perception 10°¢
Pleine lune 3000 De douleur > 10 000
Bougie 5000
Ecran TV 300
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Annexe 3 : Systémes colorimétriques CIE XYZ

Afin de répondre aux problématiques industrielles de quantification de la couleur,
plusieurs mod¢les de représentation des couleurs pergues par 1'ceil humain ont été proposés.
Cette annexe a pour objectif de présenter un des modeles de référence de la Commission
Internationale de I’Eclairage (CIE) : le syst¢tme CIE XYZ.

En 1931, la CIE a rationalisé¢ la vision d'un observateur moyen basée sur les trois
couleurs primaires, c¢’est-a-dire le rouge (R a 700 nm), le vert (G a 546.1 nm) et le bleu (B a
435.8 nm). Dans ce contexte, les fonctions colorimétriques 7(1), g(1) et b(1) (Figure A.4)
ont ¢été¢ normalisées sur une centaine de personnes suivant un angle de vision de 2°. L'objectif
de l'expérience était de faire correspondre une couleur monochromatique avec 1'addition des
couleurs primaires. Ces fonctions sont la base d'un autre systeme de la CIE : CIE RGB (voir
référence 2 pour plus de détails sur ce systéme).
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Figure A.4 : Fonctions colorimétriques du systéeme RGB'.

Il est ais¢ de remarquer que certaines fonctions font intervenir des valeurs négatives,
physiquement irréelles. Ceci est expliqué par I'impossibilité de faire correspondre les couleurs
primaires & un rayonnement monochromatique. La désaturation par 1’ajout (négatif) d'une
primaire permet donc de faire correspondre la couleur saturée avec la couleur
monochromatique.?

La CIE a donc défini un nouveau systéme international, CIE 1931 XYZ, dont les
nouvelles fonctions colorimétriques x(4), ¥(4) et Z(1), décrites par la norme ISO 11664, sont
positives ou nulles quelle que soit la longueur d’onde (Figure A.5 a gauche). Ces nouvelles
fonctions colorimétriques sont calculées a partir des fonctions 7(1), g(A) et b(1). Par ailleurs,
la fonction y (1) a été ajustée pour étre proportionnelle a ’efficacité spectrale relative V (I).
Ainsi la composante Y représente le facteur de la luminance®, c'est-a-dire qu’elle porte toute

la luminance du systéme par le placement d’un plan de luminance nulle pour les primaires X
et Z.

~ 239 ~



ANNEXES

S

o
=y
w

0:16 /—}\\
0,14
\

0,12 ’
' L\
' /

Composantes spectrale
(=]
—

S =" ;_\ \
0,6 =+ E
04 1 — \ < ! \
0,2 / AN X S
0 /', ...... s \< . “,. =

380 430 480 530 580 630 680 730
Longueur d'onde A (nm)

Figure A.5 : Fonctions colorimétriques du systeme CIE 1931 XYZ'.
Les primaires® s'expriment par :

(
X=kfﬂ@j@)M
A

<Y:kfﬂﬂjﬁ)ﬂ
A

szfﬂDjM)ﬂ
\ 2

Avec

-k : facteur de normalisation,
- f(A) : densité spectrale du flux d'énergie.

Ainsi les coordonnées trichromatiques X, y et z sont calculées par les équations :

(. X
“TXtr+z
oy
YT X rY+2
oz
XYY +Z
\z=1—-y—x

Le systeme CIE 1931 XYZ est ainsi représenté simplement par un diagramme CIE-xy
ou les deux coordonnées x et y suffisent a décrire chaque couleur (Figure A.6).
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420

Figure A.6 : Diagramme de chromaticité du systeme XYZ de la CIE 1931.

Le systéme utilisé au cours de cette theése correspond au systéme CIE 1964 XYZ et
correspond a une amélioration des fonctions colorimétriques en prenant en compte des
champs visuels de 10°, ce qui est plus représentatif de la perception colorée.
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Annexe 4 : Mesure des rendements quantiques a I’état solide

Le rendement quantique de luminescence est le rapport entre le nombre de photons
émis et le nombre de photons absorbés. Cette mesure indique la probabilité de 1’état excité a
se désexciter par une transition radiative. Il existe plusieurs approches pour mesurer des
rendements quantiques’. Deux approches® sont généralement utilisées pour des composés sous
forme de poudre : une méthode absolue et une méthode relative.

Méthode absolue

Le rendement quantique par la méthode absolue est mesuré par la comparaison entre
les spectres d’émission avec et sans échantillon dont I'erreur est estimée’ entre 10 et 15 %. La
méthode de Mello’!! est la plus souvent utilisée avec une sphére d’intégration qui posséde un
revétement réfléchissant sur la paroi interne afin d’assurer un éclairement uniforme au sein de
la sphére et de minimiser les pertes sur les signaux optiques mesurés. Tous les photons émis
par le composé sont alors collectés par le détecteur.

Le rendement quantique peut étre déterminé par la mesure de trois spectres d’émission
et trois spectres d’absorption a la longueur d’onde d’excitation de 1’échantillon (spectre
d’émission autour de la longueur d’onde excitatrice) selon trois configurations distinctes
(Figure A.7) :

- "sans échantillon" : il s’agit d’un blanc optique (cuve vide) par la mesure sans
¢chantillon qui permet de corriger le bruit de fond (absorption : L. et émission : Ea) ;

- "indirecte" : I’échantillon est placé dans la sphére mais en dehors du trajet du faisceau
incident ce qui permet de corriger la réémission de la fluorescence de 1’échantillon
réfléchie par la sphere d’intégration (absorption : L, et émission : Ep) ;

- "directe", I’échantillon est placé dans la sphere et sur le trajet du faisceau incident, ce
qui permet de mesurer les spectres d’émission et d’absorption de 1’échantillon
(absorption : Lc et émission : Eo).

L’ensemble des mesures permet de quantifier le nombre de photons absorbés et émis
par I’échantillon afin de déterminer le rendement quantique de 1I’échantillon.
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Figure A.7 : Schéma des configurations avec (L. et E,) et sans échantillon (L. et E.) (en haut

a gauche), photographie d'une sphere d'intégration (em haut a droite) et spectres de

luminescence selon les configurations utilisées’.

Dans de nombreux cas, il est nécessaire d’utiliser des filtres atténuateurs pour éviter la
saturation du détecteur. Pour les rendements quantiques faibles (< 50 %), la mesure indirecte
est négligeable. Ainsi la mesure de rendement quantique est simplifiée et peut étre calculée
par la formule suivante :

Ec_Ea

(La — Lc)
densité filtre att

Q:

Entre 3 4 5 mesures du rendement quantique sont préconisées’ pour une meilleure
homogénéité du résultat. Cette méthode a été utilisée dans le cadre de cette these.

Méthode relative!?
Le rendement quantique est, cette fois-ci, comparé a un composé de référence dont la

valeur est connue. Le rendement quantique relatif peut alors étre calculé par la méthode

1.1, avec pour équation :

_ 1_rref>(AX)
QX - < 1 _ rX Aref Qref

décrite par Bril et a
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Avec :

- Qy : rendement quantique du compose¢ ;

- TIper : réflectance diffuse du standard ;

- 1y : réflectance diffuse du composé ;

- Ay : aire intégrée du composé ;

- Aper : aire intégrée du standard ;

- Qer : rendement quantique du composé luminescent utilis¢ comme standard.

Plusieurs standards sont utilisés tels que le pyréne (Qrer = 61%), avec un spectre
d’émission constitué d’un pic large aux environs de 470 nm, Y203/3% Eu** (Qrer = 99%),
avec un spectre d’émission caractéristique de I’'Eu*" et GdMgBs010/Tb*",Ce*" (Qer = 95%),
avec un spectre d’émission caractéristique du Tb*>*. Les erreurs sur les rendements quantiques
sont de I’ordre de + 10 %.

5

Deux publications®!® citées dans le chapitre 2 démontrent que les mesures par

méthode absolue et par méthode relative donnent lieu a des rendements quantiques similaires.
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Annexe 5 : Techniques expérimentales

Au cours de cette these, plusieurs techniques de caractérisation ont été utilisées.
Diffraction des rayons X sur poudre

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre ont été enregistrés sur un
diffractometre Panalytical X-Pert Pro équipé d'un détecteur X’Celerator. Les conditions
expérimentales sont :

- Radiation Cu Kazi,2,
- I=40mA,

- V=45kV,

- Mode 6/6.

Les diagrammes simulés ont été produits par le logiciel Mercury et WinPlotR sur la
base des structures cristallines obtenues sur monocristal'®.

Les thermodiffractogrammes ont ét¢ collectés avec le méme appareillage équipé d'un
four Anton Paar HTK 1200. Les conditions expérimentales sont entre 25°C et 1000°C sous un
flux d'azote.

Microscopie électronique a balayage (MEB) et spectroscopie a dispersion
d'énergie (EDS)

Les photographies MEB et les mesures EDS ont été réalisées avec un microscope
¢lectronique a balayage Hitachi TM-1000, Tabletop Microscope version 02.11 (Hitachi
High-Technologies, Corporation Tokyo Japan) équipé d'un systéme d'analyse EDS
(SwiftED-TM, Oxford Instruments Link INCA). Le détecteur est un détecteur au silicium a
diffusion qui permet la détection d'éléments du sodium a l'uranium. Les échantillons ont été
observés sous un faisceau d'électrons accélérés a 15 kV sous vide. Les échantillons ont été
placés sur un disque de carbone collé sur un plot en carbone ou en aluminium. La
reproductibilité des résultats a été¢ vérifiée par répétition des mesures plusieurs fois a
différents endroits. Ces mesures permettent de valider I'homogénéité des échantillons.

La photographie MEB du chapitre 7 a ¢été réalisée au Centre de Microscopie
Electronique a Balayage et microAnalyse (CMEBA) avec un JEOL JSM 7100 F EDS EBSD
Oxford.

Analyse thermogravimétrique (ATG) et analyse thermodifférentielle (ATD)

Les analyses thermiques ont été réalisées sur un PerkinElmer Pyris-Diamond
TGA/TDA dans la gamme de température 25-950°C avec une montée en température de
5°C.min! dans un creuset en platine sous un flux d'azote. La combustion compléte du
composé a été réalisée en maintenant un palier a 950°C pendant une heure sous atmosphere.
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Spectroscopie infra-rouge

Les spectres infrarouges ont été enregistrés avec un spectromeétre PerkinElmer Frontier
FT-IR équipé d'un accessoire UATR (en anglais, Universal Attenuated Total Reflectance)
entre 4 000 et 650 cm™.

Absorption UV-Visible

Les mesures d'absorption UV-Visible ont ¢été réalisées sur un spectrometre
PerkinElmer Lambda 650. Les mesures a 1'état solide ont été enregistrées a I'aide d'une sphére
d'intégration de 60 mm.

Mesures de la luminescence

Les spectres d'excitation et d'émission des composés a 1'état solide ont été¢ mesurés sur
un spectrofluorometre Horiba Jobin-Yvon Fluorolog III fluorescence équipé d'une lampe
xénon (450 W), un photomultiplicateur UV-Vis (Hamamatsu R928, sensibilit¢ 190 - 860 nm)
et une photodiodelR refroidie a l'azote liquide (InGaAs, sensibilité 800 — 1600 nm). Les
mesures de rendement quantique ont été réalisées par méthode absolue (voir annexe 4) avec
l'utilisation d'une sphére d'intégration F-3018 Jobin-Yvon. Des filtres appropriés ont été
utilisés pour supprimer le rayonnement résiduel du laser, la diffusion de Rayleigh et les
harmoniques associés. Les spectres ont été corrigés selon la fonction de réponse
instrumentale. L'enregistrement des spectres d'excitation et d'émission a été réalisé sur :

- Un échantillon de poudre dans un tube en quartz de 0.7 cm et 2.4 cm de hauteur, placé
directement dans la sphere d'intégration ;

- Ou un échantillon de poudre coll¢ sur une plaque de cuivre par une colle d'argent ;

- Ou une pastille de surface 1.5 cm? placée dans un support avec une fenétre en quartz.

Les spectres comparatifs de luminescence a I'état solide ont été mesurés a l'aide du
méme spectrofluorométre sur des pastilles d'échantillon de poudre de surface 1.5 cm?. Les
spectres ont été enregistrés dans le domaine du visible (PMT) et du proche infra-rouge
(photo-diode) dans les mémes conditions et sans éteindre la lampe pour assurer une
homogeénéité des différents spectres.

Les mesures de la luminescence des composés a 77 K ont été réalisées sur un
échantillon de poudre introduit dans un tube capillaire en quartz placé dans un Dewar rempli
d'azote liquide.

Les mesures dans la gamme de température (77 K-300 K) ont été réalisées sur des
échantillons de poudre introduits dans un tube en quartz placé dans un cryostat OptistatCF
refroidi a 1'azote liquide d'Oxford Instruments.

Les temps de vie a température ambiante ont ét€ mesurés :

- Pour 1> 10 ps, par la lampe pulsée xénon (mode phosphorescence) ;
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- Pour t<10 ps, par le spectrofluorometre couplé a un module TCSPC (en anglais,
Time-Correlated-Single-Photon-Counting) et une deltadiode pulsé avec une excitation
a 300 nm.

Les mesures des échantillons en solution ont été mesurés par :

- le spectrofluorometre Horiba Jobin-Yvon Fluorolog III pour :

o les spectres d'excitation et d'émission des composés émettant dans le proche
infrarouge,

o les mesures de rendements quantiques,

o les mesures de temps de vie ;

- le spectrofluorometre Horiba Jobin-Yvon FluoroMax 4 Plus fluorescence équipé avec
une lampe xénon a 150 W et un photomultiplicateur UV-Vis (Hamamatsu R928,
sensibilité 190-860 nm) pour :

o les spectres d'excitation et d'émission des composés émettant dans le visible.

Mesures de luminance

Les mesures de luminance ont été réalisées avec un optometre Gigahertz-Optik X1-1
avec un temps d'intégration de 200 ms sur une pastille de surface 1.5 cm? sous irradiation UV
(Aexc = 312 nm). L'échantillon a été placé dans un support noir pour supprimer la réflexion de
la lumiére. Une intensité du flux lumineux UV a la localisation de I'échantillon de
0.75(3) mW.cm™ a été vérifiée a chaque mesure par un radiométre VilberLourmat VLX-3W.
Le composé [Tba(bdc);-4H2OJ» (bdc = téréphthalate), a été utilisé comme référence. Sa
luminance est de 140(14) Cd.m™ dans les conditions citées précédemment.

Mesures colorimétriques

Les coordonnées CIE (x, y) de la luminescence des échantillons ont été mesurées avec
un colorimetre MSU-003 (Majantys) équipé du logiciel PhotonProbe 1.6.0 Software dans les
conditions :

- Mesure de la couleur : 2°
- Pas=15nm,
- Sous irradiation a 312 nm.

Une référence a été vérifiée avant chaque mesure par la mesure d'échantillons de
Phosphor Technology calibrée a 312 nm :

- Phosphore rouge Gd20,S:Eu (x =0.667, y = 0.330) ;
- Phosphore vert Gd>O>S:Tb (x =0.328, y = 0.537).

Les coordonnées colorimétriques ont aussi ét¢ obtenues en intégrant les spectres
d'émission enregistrés sur le spectrofluorometre Horiba Jobin-Yvon Fluorolog III.
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Lyophilisation

Dans le chapitre 7, les échantillons ont été séchés a froid a l'aide d'un lyophilisateur
CHiST ALPHA 1-2 LD. Les échantillons ont tout d'abord été surgelés pendant 10 minutes
dans l'azote liquide et transférés vers le lyophilisateur. Les échantillons ont été lyophilisés
a -60 °C sous une pression de 0.055 mbar jusqu'a la compléte sublimation et désorption des
molécules d'eau.

~ 248 ~



ANNEXES

Annexe 6 : Etude thermique et optique des polyméres de
coordination a base de dichlorophtalate et de terres rares 1égéres
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Figure A.8 : Spectre d'absorption d'une solution aqueuse diluée du sel de ligand
4,5-dichlorophtalate.
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Figure A.9 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série de
composés [Sma2xLax(dcpa);(H20)]« avec 0 <x <1, pas de 0.1 (a gauche) et x = 0.92, 0.94,
0.96, 0.98, 0.99 et 0.995 (a droite) et diagramme simulé du composé [Eux(dcpa)3(H20)] .
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Tableau A.B : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [Sm;.oLas(dcpa);(H20)]. avec 0 <x < 1.
Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)

* La (1IT) Sm (1IT) La (1IT) Sm (1IT)
0.1 10 90 10(2) 90(2)
0.2 20 80 21(2) 79(2)
0.3 30 70 30(2) 70(2)
0.4 40 60 42(2) 58(2)
0.5 50 50 51(2) 49(2)
0.6 60 40 61(2) 39(2)
0.7 70 30 72(2) 28(2)
0.8 80 20 80(2) 20(2)
0.9 90 10 90(2) 10(2)
0.92 92 8 91(2) 9(2)
0.94 94 6 95(2) 5(2)
0.96 96 4 95(2) 5(2)
0.98 98 2 98(2) 2(2)
0.99 99 1 99(2) 12)
0.995 99.5 1.5 99(2) 1(2)
x=1
R 0.95
f; 0.9 x=1
‘EJ’ 0.8 0.9
b L 0.7
T 0.6 :
£ A 05 05
5]
c N 0.4 03
2 0.3
g 02 0.1
E 0.1 - 0
A - 0 Il F1 simulé
1 o F1 simulé
R R RS RS RN R RN R L B B B B I I IR I

Figure A.10 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Ndo.oxLax(dcpa)3(H20)]» avec 0 <x <1, pas de 0.1 + x = 0.95 (a gauche) et
[ProadLax(depa)s(H20)]» avec 0<x <1, pas de 0.2 (adroite) et diagramme simulé du
composé [Euz(dcpa)3(H20)]w.
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Tableau A.C : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS de la série de composés [Nd,.2cLax(dcpa);(H,0)]. avec 0 <x < 1.
Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)

La (II) Nd (II) La (II) Nd (1II)
0.1 10 90 10(2) 90(2)
0.2 20 80 21(2) 79(2)
0.3 30 70 31(2) 69(2)
0.4 40 60 42(2) 58(2)
0.5 50 50 51(2) 49(2)
0.6 60 40 61(2) 39(2)
0.7 70 30 70(2) 30(2)
0.8 80 20 82(2) 18(2)
0.9 90 10 90(2) 10(2)
0.95 95 5 94(2) 6(2)

Tableau A.D : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS de la série de composés [Pr;.aLas(depa);(H20)]. avec 0 <x <1.
Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)

x La (II) Pr (11) La (II) Pr (11)
0.1 10 90 9(2) 91(2)
0.3 30 70 31(2) 69(2)
0.5 50 50 49(2) 51(2)
0.7 70 30 63(2) 32(2)
0.9 90 10 90(2) 10(2)

Intensité normalisée (u. a.)

F1 simulé

A

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (°)

Figure A.11 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Pri.oEux(dcpa)3(H20)]« (a gauche) et [Pro.-o2:EuoxLars(depa)s(H20)]w (a

droite) avec 0 <x < 1, pas de 0.25 et diagramme simulé du composé [Euz(dcpa)3(H>0)] .
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Tableau A.E : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [PrioEux(depa);(H20)]. avec 0 <x < 1.
Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)

* Eu (1) Pr (11 Eu (1) Pr (1II)
0.25 25 75 25(2) 75(2)
0.5 50 50 50(2) 50(2)
0.75 75 25 75(2) 25(2)

Tableau A.F : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS

de la série de composés [Pro.2o.2cEug2Las (depa);(H2O0)] avec 0 <x<1.
Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)
La (IIT) Eu (I11) Pr (IIT) La (IIT) Eu (I1I) Pr (1IT)

0.25 90 2.5 7.5 91(2) 1) 8(2)
0.5 90 5.0 5.0 88(2) 6(2) 6(2)
0.75 90 7.5 2.5 89(2) 8(2) 3(2)

Intensité normalisée (u. a.)

] F1 simulé
A

B L B L B B LI L I e

e
5 8 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26(°) 26 (°)

Figure A.12 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Sma.oEux(dcpa)s(H20)] (a gauche) et [Smo.2-0.2xEug.2xLaj s(dcpa)3(H20) ]« (a
droite) avec 0 <x <1, pas de 0.25 et diagramme simulé du composé [Euz(dcpa)3(H>0)]x.

Tableau A.G : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [Sm,., Eux(depa);(H,0)]. avec 0 <x < 1.

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)

Eu (1I) Sm (III) Eu (1) Sm (III)
0.25 25 75 25(2) 75(2)
0.5 50 50 51(2) 49(2)
0.75 75 25 75(2) 25(2)
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Tableau A.H : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [Smy.2.0.2Eug2.La; s (depa);(H,0)]. avec 0 <x<1.

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
* La (IIT) Eu (1IT) Sm (IIT) La (IIT) Eu (1IT) Sm (1)
0 90 0 10 90(2) - 10(2)
0.25 90 25 7.5 89(2) 2(2) 9(2)
0.5 90 5.0 5.0 90(2) 4(2) 6(2)
0.75 90 7.5 25 89(2) 8(2) 3(2)
1 90 10 0 90(2) 10(2) -

Intensité normalisée (u. a.)

Jl_ F1 simulé

F1 simulé

A A
L L O N BB R B AL BRI R B BB B A I B B B O LI B (LI U 2 B B L I O L B L L

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26(°) 26(°)

Figure A.13 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Nd>.2xEux(dcpa)s;(H20)]» (a gauche) et [Ndy.2-0.2xEug.2xLais(depa);(H20)]» (a
droite) avec 0 <x <1, pas de 0.25 et diagramme simulé du composé [Euz(dcpa)3(H20)]x.

Tableau A.I : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [Nd,..<Euxx(depa);(H,0)]. avee 0 <x < 1.
Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)

X Eu (II) Nd (111 Eu (I1) Nd (111
0.25 25 75 25(2) 75(2)
0.5 50 50 50(2) 50(2)
0.75 75 25 72(2) 28(2)

Tableau A.J : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS de
la série de composés [Ndy.-0.2<Euo.2:La1s (depa);(H20)] avec 0 <x < 1.

Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)
La (IIT) Eu (IIT) Nd (110) La (IIT) Eu (IIT) Nd (I10)

0 90 0 10 90(2) - 10(2)

0.25 90 2.5 7.5 90(2) 3(2) 7(2)

0.5 90 5.0 5.0 90(2) 5(2) 5(2)

0.75 90 7.5 2.5 90(2) 9(2) 1(2)
1 90 10 0 90(2) 10(2) -
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Diagramme experimental
JBL“—&A_J{_J“A_____/ F1 simulé

RGP TR T N T B 0ol BT [ B A TP
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Intensité normalisée (u. a.)

Figure A.14 : Diagramme expérimental de diffraction des rayons X sur poudre du composé
[Ndo.03Smo.14Eu0.03La; s(dcpa)s(H20) ]« et diagramme simulé du composé [Eux(dcpa)3(H20)] .

Tableau A.K : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS du
composé [Ndo,03Sm0,14Ello,03La1,s(dcpa)3(H20)]oo.

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
La(lll) NdAJI) SmII) Eu(ll) Ladll) NdJI) SmM) Eu (M)
90 1.5 7 1.5 89(2) 3(2) 5(2) 3(2)

~ 254 ~



ANNEXES

o o
I ~
'8 T8
« S —
............. =
-_— e
>
@ o~ g ™M w3 T "]
i L
- —O —-0 il c-—.I _?I mI._L_ L —_—
=
---------- -4~ £
~ R~ etk - =
S v ggefs & & s 0§ S
g o3 ~_ v & & & = i L.
"o N:C qmvu.‘wNIQ?’ “LL "-. = i T
[ R T — - =
............ -l T
------- - W

Ho(lll)

A -

" Dy(Illy

Th(Ill)

o o S&S
=
o o )
w IDI —
i =1
= Q
%-nIm I oS o - n‘" © 3 o
o T =P = I = Je Ju
=
----------------- -— w
T - -
———— * E
. ol |] )
SSrSNf-onao NN N N
WO g Ty 6 = 5
a0 00 O T uu u R e
----------- cnb] =
”H ||| II | [l " | ] ['-'-'-'-'-'33-{;1f*| ]
85 ¥ 85 o a5 8
[ - - W =
[0 N.:‘,” oo oo HT Mm s .
—_
) =
j -
& a
& eae &

aouaosaloydsoyd

S;
1
\ZIS
Sy
Ligand Ligand

= 2ouaosalon

S 14

e

uondiosqy
I LI B ] LI B I | ] LI B | ] LI B B ] LI B ] LI B B | l LI I I | l
(=] (=] o o o o o o
o [=] o o o o o
(=] o (=] (=] o o o
5 8§ & g ° 2 ©
(Pl.uo) a1Biaug

Figure A.15 : Diagramme simplifié de Jablonsky et diagramme de Dieke des ions TR>* dans
le systeme a base de dichlorophtalate. S = singulet, T = triplet, CI = conversion interne et
CIS = conversion inter-systeme. Les fleches en trait plein et en pointillé représentent
respectivement les émissions dans le domaine du visible et du proche infrarouge.
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Tableau A.L : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances
des composés [TR;x(dcpa);(H20)].. avec TR = Pr, Sm et Eu.

Coordonnées colorimétriques

TR CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y

Pr 0.49(1) 0.33(1) ]

Sm 0.61(1) 0.39(1) ;

Eu 0.62(1) 0.33(1) 51(5)

2 dexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm™ et Aexe = 312 nm.

Tableau A.M : Coordonnées colorimétriques CIE (x,y) et luminances
de la série de composés [Euz.aLax(dcpa);(H20)]. avec 0 <x < 1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y
0.1 0.66(1) 0.34(1) 50(5)
0.2 0.66(1) 0.34(1) 50(5)
0.3 0.66(1) 0.34(1) 43(5)
0.4 0.66(1) 0.34(1) 45(5)
0.5 0.66(1) 0.34(1) 40(5)
0.6 0.66(1) 0.34(1) 42(5)
0.7 0.66(1) 0.34(1) 38(5)
0.8 0.66(1) 0.34(1) 39(5)
0.9 0.66(1) 0.34(1) 43(5)

2 dexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm™ et Aexe = 312 nm.

Tableau A.N : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances
de la série de composés [Pr;..Las(depa);(H,0)]. avec 0 <x<1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y
0.1 0.51(1) 0.35(1) i
0.3 0.51(1) 0.35(1) ]
0.5 0.51(1) 0.35(1) ;
0.7 0.52(1) 0.35(1) ;
0.9 0.53(1) 0.35(1) ;

2 hexe = 303 nm, °; flux lumineux de 0.75(2) mW.cm™ et Aexe = 312 nm.
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Tableau A.O : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances
de la série de composés [Sm;.o. Las(dcpa);(H20)]. avec 0 <x < 1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y
0.1 0.61(1) 0.39(1) 0.2(1)
0.2 0.61(1) 0.39(1) 0.3(1)
0.3 0.61(1) 0.38(1) 0.5(1)
0.4 0.61(1) 0.38(1) 0.8(2)
0.5 0.62(1) 0.38(1) 12(3)
0.6 0.62(1) 0.38(1) 2.103)
0.7 0.62(1) 0.38(1) 3.4(4)
0.8 0.62(1) 0.38(1) 5.7(5)
0.9 0.61(1) 0.39(1) 10(1)
0.92 0.61(1) 0.39(1) 11(1)
0.94 0.61(1) 0.39(1) 13(1)
0.96 0.61(1) 0.39(1) 15(1)
0.98 0.61(1) 0.39(1) 17(2)
0.99 0.61(1) 0.39(1) 17(2)
0.995 0.61(1) 0.39(1) 17Q2)

2 hexe = 303 nm, °; flux lumineux de 0.75(2) mW.cm™ et Aexe = 312 nm.
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Tableau A.P : Facteurs d'augmentation des intensités intégrées des transitions observées
des composés des séries La/Pr, La/Nd, La/Sm et La/Eu.

Séries X Domaine du visible Domaine du proche infra-rouge
Transition Intensité (u. a.) Transition Intensité (u. a.)
0 1 1
0.1 1.0 0.8
Pr/La 82 3P0,1 - 3H4.6, 3F2.4 }g lDz - 3F4 %2
0.7 2.2 21.7
0.9 4.9 63.1
0 1
0.1 1.2
0.2 1.3
0.3 1.4
0.4 1.5
Nd/La 82 - - *Fin = “Ion-13 ig
0.7 1.8
0.8 1.9
0.9 2.3
0.95 2.2
1 0.0
0 1 1
0.1 1.5 3.2
0.2 4.0 4.6
0.3 10.1 14.3
0.4 14.0 19.8
0.5 15.7 35.0
0.6 27.6 66.4
0.7 40.5 124.7
Sm/La 0.8 *Gsn = *Hsp-132 93.5 *Gsp2 = “Hisz, ‘Froon 201.6
0.9 234.3 363.0
0.92 262.4 409.2
0.94 300.5 462.7
0.96 373.6 529.7
0.98 432.2 575.7
0.99 372.5 536.0
0.995 445 .4 576.1
1 0.0 0.0
0 1
0.1 1.3
0.2 1.1
0.3 1.3
0.4 1.1
EwLa 0.5 Do = "Foss 1.1 - -
0.6 1.1
0.7 1.1
0.8 1.0
0.9 0.9
1 0.0
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Figure A.16 : Spectres d'émission (Aexe = 303 nm) a l'état solide dans le domaine du visible en
fonction de la température (77 K - 300 K) des composés [Eux(dcpa);(H20)]« (@ gauche)
[Euo.2La; s(dcpa)s(H20)] (a droite).
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Figure A.17 : Spectres d'émission (Aexe = 303 nm) a l'état solide dans le domaine du visible en
fonction de la température (77 K - 300 K) des composés [Pr:(dcpa);(H20)]« (@ gauche)
[Pro:La;s(depa)3(H20)]« (a droite).

~ 259 ~



ANNEXES

Nombre d'onde (cm")

Nombre d'onde (cm")

12000 100009000 8000 7000 12000 100009000 8000 7000
1 | | 1 1 1 1 1 1 1
7 Aexc =303 nm 3 Ay =303nm
“’_ f‘d“"’: 2 m Nd(Il):
oo Faz = hawa E'E ‘Fs? ’ﬂwzn?
= c. -
O O |
5 5
o] 03
2 23
E ] o3
£ [E
2 3
£ £3
- Nl RERES ELEAN LAY L2l RAEE] LELRE LASD) E REZid EEEE LEESS LAZ S AES A RE ST BARAE LAt i
800 1000 1200 1400 1600 800 1000 1200 1400
A (nm) A (nm)

Figure A.18 : Spectres d'émission (Aexe = 303 nm) a l'état solide dans le domaine du visible en
fonction de la température (77 K - 300 K) des composés [Nd>(dcpa)3;(H20)]» (a gauche)

[Ndp:La; s(dcpa)s3(H>0)]« (a droite).

Figure A.19 : Spectres d'émission (Aexe = 303 nm) a l'état solide dans le domaine du visible en
fonction de la température (77 K - 300 K) des composés [Smz(dcpa)3(H20)]» (a gauche)
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Tableau A.Q : Coordonnées colorimétriques CIE (x,y) et luminances
de la série de composés [Pr;.Eux(dcpa);(H20)]. avec 0 <x < 1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y
0.25 0.60(1) 0.36(1) ]
0.5 0.64(1) 0.35(1) ]
0.75 0.65(1) 0.34(1) 0.6(1)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm™ et Aexe = 312 nm.

Tableau A.R : Coordonnées colorimétriques CIE (x,y) et luminances
de la série de composés [Nd.Eu,(depa);(H,0)]. avec 0 <x < 1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y
0.25 0.66(1) 0.34(1) i
0.5 0.66(1) 0.34(1) ]
0.75 0.66(1) 0.34(1) 0.2(1)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm™? et Aexe = 312 nm.

Tableau A.S : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances de
la série de composés [Sm;.2Eux(dcpa);(H,0)]. avec 0 <x < 1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y
0.25 0.60(1) 0.36(1) 2(1)
0.5 0.65(1) 0.35(1) 5(1)
0.75 0.66(1) 0.34(1) 17Q2)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm? et Aexe = 312 nm.

Tableau A.T : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances de
la série de composés [Pro.s.0.2-Eug2lais(depa);(H,0)]. avec 0 <x < 1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y
0.25 0.66(1) 0.34(1) 4(1)
0.5 0.66(1) 0.34(1) 10(1)
0.75 0.66(1) 0.34(1) 21(2)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm? et Aexe = 312 nm.
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Tableau A.U : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances
de la série de composés [Ndo2o2:Eupadlais(depa);(H:0)]. avec

0<x<1.
Coordonnées colorimétriques
X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y
0.25 0.67(1) 0.33(1) 7(1)
0.5 0.67(1) 0.33(1) 14(1)
0.75 0.66(1) 0.34(1) 24(2)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm? et Aexe = 312 nm.

Tableau A.V : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances
de la série de composés [Smyi.2Eugad.a;s(depa)s(H20)]. avec

0<x<l1.
Coordonnées colorimétriques
X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?)®
X y
0.25 0.64(1) 0.36(1) 18(2)
0.5 0.65(1) 0.35(1) 26(2)
0.75 0.66(1) 0.34(1) 31(3)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm? et Aexe = 312 nm.
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Annexe 7 : Etude de polymeéres de coordination hétéro-nucléaires
par induction de phase

F2 simulé

Intensité normalisée (u. a.)

F1 simulé

BERES EEEANREEEN REEEE LR RN A R LR
5 10 15 20 25 30 35 40 45 6580

26 (°)
Figure A.20 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Euz-oYa(depa)s(H20)]w (F1) avec x <0.5 et [EuzoYao(depa)s(H20)s-3H20]
(F2) avec x > 0.5.

Tableau A.W : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS de
la série de composés [Euz2Ya(depa);(H:0)]. (F1) avec x<0.5 et
[Euz-2:Yax(depa);(H20)s: 3H20]. (F2) avec 0.5 <x.

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)

X Y (10D) Eu (1) Y (11 Eu (11I)
0.1 10 90 10(2) 90(2)
0.2 20 80 21(2) 79(2)
0.3 30 70 32(2) 63(2)
0.4 40 60 43(2) 57(2)
0.5 50 50 50(2) 50(2)
0.6 60 40 58(2) 42(2)
0.7 70 30 72(2) 28(2)
0.8 80 20 81(2) 192)
0.9 90 10 91(2) 9(2)
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Figure A.21 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Thr-2xEusx(depa)3;(H20)] (FI1) avec x>0.5 et
[Thz-2:Eus(depa)3(H20)s5-:3H20] (F2) avec x <0.5.

Tableau A.X : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS de
la série de composés |[ThyzEux(depa);(H20)]. (F1) avec x>0.5 et
[Thz2xEuz(depa);(H20)s:3H,0]. (F2) avec x < 0.5.

« Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
Eu (II) Tb (III) Eu (I1) Tb (II0)
0.1 10 90 14(2) 86(2)
0.2 20 80 26(2) 74(2)
0.3 30 70 35(2) 65(2)
0.4 40 60 42(2) 58(2)
0.5 50 50 54(2) 46(2)
0.6 60 40 62(2) 38(2)
0.7 70 30 71(2) 29(2)
0.8 80 20 79(2) 21(2)
0.9 90 10 90(2) 10(2)
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Figure A.22 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Thbo.2-0.2xEug.2xLa; s(dcpa)s(H20)]» (F1) avec 0 <x <1 et diagrammes simulés
du composé [Euz(dcpa)s;(H20)]« (F1).
Tableau A.Y : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [Tho.2-0.2Eup2.La;s(dcpa);(H20)] (F1) avec 0 <x<1.
Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)
La(I) EBu() Tb(l) La() Eu () Tb (IIT)

Intensité normalisée (u. a.)

0 90 0 10 90(2) - 10(2)
0.1 90 1 9 90(2) 1(2) 9(2)
0.2 90 2 8 89(2) 2(2) 8(2)
0.3 90 3 7 89(2) 3(2) 7(2)
0.4 90 4 6 90(2) 4(2) 6(2)
0.5 90 5 5 89(2) 5(2) 6(2)
0.6 90 6 4 90(2) 6(2) 4(2)
0.7 90 7 3 90(2) 7(2) 3(2)
0.8 90 8 2 90(2) 8(2) 2(2)
0.9 90 9 1 89(2) 102) 12)

1 90 10 0 90(2) 10(2) -
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Figure A.23 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Thoz-0.2xEuo.2xY18(dcpa)3(H20)s5:3H20]w (F2) avec 0<x <1 et diagrammes
simulés du composé [Er:(dcpa)3(H20)s5-3H20]« (F2).

Tableau A.Z : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [Tbozo2:Euo2Y1s(depa)s(H20)s:3H20].. (F2) avec

0<x<1.
Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)
Y (IID) Eu (IIT) Tb (III) Y (IID) Eu (IIT) Tb (IIT)
0 90 0 10 90(2) - 10(2)
0.1 90 1 9 89(2) 2(2) 9(2)
0.2 90 2 8 89(2) 2(2) 9(2)
0.3 90 3 7 89(2) 3(2) 8(2)
0.4 90 4 6 92(2) 402) 4(2)
0.5 90 5 5 89(2) 6(2) 5(2)
0.6 90 6 4 90(2) 6(2) 4(2)
0.7 90 7 3 90(2) 7(2) 3(2)
0.8 90 8 2 89(2) 9(2) 2(2)
0.9 90 9 1 89(2) 9(2) 2(2)
1 90 10 0 92(2) 8(2) -
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Figure A.24 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Dyz.oxLax(dcpa)3(H20)]» (F1) avec 0 <x <1 et [Dy>(dcpa)3;(H>0)s3H>0]
(F2).

Tableau A.AA : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [Dyz.2Laz(dcpa);(H20)]. (F1) avec 0 <x <1.

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
X La (IIT) Dy (1) La (IIT) Dy (1)
0.1 10 90 10(2) 90(2)
0.2 20 80 21(2) 79(2)
0.3 30 70 30(2) 70(2)
0.4 40 60 40(2) 60(2)
0.5 50 50 50(2) 70(2)
0.6 60 40 61(2) 39(2)
0.7 70 30 71(2) 29(2)
0.8 80 20 80(2) 20(2)
0.9 90 10 91(2) 9(2)
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Figure A.25 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre du composé
[Dyo2Y1s(decpa)3(H20)s:3H20]  (F2) et  diagrammes — simulés  du  composé
[Er2(depa);(H20)s5-3H20]« (F2).

Tableau A.BB : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS du composé[Dy..Y1.s(dcpa);(H20)s-3H,0]-..

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
Y (IID) Dy (III) Y (IIT) Dy (III)
90 10 90(2) 10(2)

F1 simulé
P i -
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Figure A.26 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Hoz-2cLax(depa)s(H20) ] (FI) avec x>0.3 et
[Hoz.2xLax(dcpa)3(H20)5:3H20] (F2) avec x < 0.3.
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Tableau A.CC : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS de la série de composés [Hoz-2xLas«(dcpa);(H20)]» (F1) avec 0.3 <x<1 et
[Hoz-2:Laz(dcpa);(H20)s-:3H,0]. (F2) avec 0 < x <(.3.

Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)

X

La (II) Ho (I1I) La (II) Ho (I1I)
0.1 10 90 11Q2) 89(2)
0.3 30 70 30(2) 70(2)
0.5 50 50 48(2) 52(2)
0.7 70 30 70(2) 30(2)
0.9 90 10 89(2) 11Q2)

F1 simulé

x=1
0.9
0.7
0.5
0.3

0.1

0
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Figure A.27 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Eri.ocLax(dcpa)3;(H20)]« (F1) avec x > 0.3 et [Erz-2xLax(dcpa)s(H20)s:3H20]
(F2) avec x < 0.3.

Tableau A.DD : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [Er;aLax(depa);(H20)].. (F1) et avec 0.3<x<1
[Erz2xLas(depa);(H20)s'3H,0]. (F2) avec 0 <x < 0.3

Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)

X

La (II) Er (II) La (II) Er (II)
0.1 10 90 12(2) 88(2)
0.3 30 70 69(2) 31(2)
0.5 50 50 56(2) 44(2)
0.7 70 30 30(2) 70(2)
0.9 90 10 90(2) 10(2)
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Figure A.28 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [TmzoLax(depa)3(H20) ] (F1) avec x=>05 et
[Tm2-2xLaxc(depa)s(H20)s5-:3H20] (F2) avec x < 0.5.

Tableau A.EE : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS de la série de composés [TmyaLas(dcpa);(H20)]. (F1) avec 0.5<x <1 et
[Tm;.xLax(depa);(H,0)s 3H,0]. (F2) avec 0 < x <0(.5.

Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)

X La (III) Tm (III) La (III) Tm (III)
0.1 10 90 11(2) 89(2)
0.3 30 70 44(2) 66(2)
0.5 50 50 53(2) 47(2)
0.7 70 30 71(2) 29(2)
0.9 90 10 90(2) 10(2)
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Figure A.29 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Yb.oxLax(dcpa)s(H20)] (F1) avec x > 0.5 et [Yb2-2xLax(dcpa);(H20)s5:3H20]
(F2) avec x < 0.5.
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Tableau A.FF : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [Ybiad.ax(depa);(H20)]. (F1) avec 0.5<x<1 et
[YbaaxLax(depa)s(H20)s-3H,0]. (F2) avec 0 <x <0.5.

Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)

X

La (I1I) Yb (I1I) La (I1I) Yb (I1I)
0.1 10 90 10(2) 90(2)
0.3 30 70 312) 69(2)
0.5 50 50 48(2) 52(2)
0.7 70 30 722) 28(2)
0.9 90 10 90(2) 10(2)
L x=1

——— 2

e e 0.05
\ 0.025
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Figure A.30 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre de la série
de composés [Dyo.2-0.2xFEuo.xLai s(dcpa)3(H20) ]« avec 0 <x <1 (F1) et diagramme simulé du
composé [Euz(dcpa)s(H20)]w (F1).
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Tableau A.GG : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [Dyo.z-0.2¢Euo2Lais(depa);(H20)s:3H,0]. (F1) avec

0<x<1.
Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)
La (IIT) Eu (I11) Dy (I1I) La (IIT) Eu (I11) Dy (I1I)
0 90 - 10 91(2) - 9(2)
0.025 90 0.25 9.75 91(2) 0.2(15) 8.8(30)
0.05 90 0.5 9.5 91(2) 0.9(15) 8.1(10)
0.075 90 0.75 9.25 91(2) 0.9(15) 8.1(20)
0.1 90 1 9 91(2) 1(2) 8(2)
0.2 90 2 8 89(2) 2(2) 9(2)
0.3 90 3 7 91(2) 2(2) 7(2)
0.4 90 4 6 92(2) 2(2) 6(2)
0.5 90 5 5 89(2) 5(2) 6(2)
0.6 90 6 4 91(2) 6(2) 3(2)
0.7 90 7 3 88(2) 8(2) 402)
0.8 90 8 2 92(2) 7(2) 2(2)
0.9 90 9 1 89(2) 10(2) 1(2)
1 90 10 - 90(2) 10(1) -

Intensité normalisée (u. a.)

I | F1 simulé
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Figure A.31 : Diagramme expérimental de diffraction des rayons X sur poudre du composé
[Smo.07Eu0.02Tbo.0sDyo.07Lar s(depa)3(H20)]»  (F1) et diagramme simulé du composé

[Eux(dcpa)3(H20)]« (F1).

Tableau A.HH : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS du composé
[Smo.07Eu0.02Tho.04Dyo.07La1s(depa)s(H20)] (F1).

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
La(Ill) Sm ) Eu(ll) Tb(l) Dyl La(l) Sm(I) Eu() Tb () Dy (III)
90 3.5 1 2 3.5 90.2(5)  4.0(5) 0.7(5) 1.3(5) 3.8(5)
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Tableau A.Il : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances
de la série de composés Eu/Y avec 0 <x<1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x, y)* Luminance (Cd.m?)°
X y

0 0.66(1) 0.34(1) 53(5)
0.1 0.66(1) 0.34(1) 55(5)
0.2 0.66(1) 0.34(1) 54(5)
0.3 0.66(1) 0.34(1) 58(6)
0.4 0.66(1) 0.34(1) 59(6)
0.5 0.66(1) 0.34(1) 59(6)
0.6 0.66(1) 0.34(1) 9(1)
0.7 0.66(1) 0.34(1) 10(1)
0.8 0.66(1) 0.34(1) 12(1)
0.9 0.66(1) 0.34(1) 15(2)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm? et Aexe = 312 nm.

Tableau A.JJ : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances
de la série de composés La/Tb avec 0 <x<1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x, y)* Luminance (Cd.m?)°
X y

0 0.33(1) 0.62(1) 96(9)
0.1 0.33(1) 0.62(1) 233(23)
0.2 0.33(1) 0.62(1) 210(21)
0.3 0.33(1) 0.62(1) 220(22)
0.4 0.33(1) 0.62(1) 219(22)
0.5 0.33(1) 0.62(1) 218(22)
0.6 0.33(1) 0.62(1) 216(22)
0.7 0.33(1) 0.62(1) 206(20)
0.8 0.33(1) 0.62(1) 209(21)
0.9 0.33(1) 0.62(1) 225(22)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm? et Aexe = 312 nm.
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Tableau A.KK : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances
de la série de composés Eu/Th avec 0 <x<1.
Coordonnées colorimétriques

X CIE (x, y)* Luminance (Cd.m?)°
X y

0 0.33(1) 0.62(1) 94(9)
0.1 0.52(1) 0.46(1) 313)
0.2 0.65(1) 0.35(1) 202)
0.3 0.66(1) 0.34(1) 18(2)
0.4 0.66(1) 0.34(1) 16(2)
0.5 0.66(1) 0.34(1) 16(2)
0.6 0.66(1) 0.34(1) 59(6)
0.7 0.66(1) 0.34(1) 60(6)
0.8 0.66(1) 0.34(1) 58(6)
0.9 0.66(1) 0.34(1) 55(5)

1 0.66(1) 0.34(1) 53(5)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm? et Aexe = 312 nm.

Tableau A.LL : Rendements quantiques et temps de vie des composés de la série
La/Eu/Tb.

Tb** Eu**

0, ) Tobs (ms) QL% (%) Tobs (ms)

0 78(3) 1.96(2) - -
0.1 54.4(5) 1.83(1) 22.8(3) 1.87(1)
0.2 35.9(4) 1.78(2) 25.4(1) 1.88(1)
0.3 27.0(2) 1.69(1) 26.7(1) 1.81(1)
0.4 15.4(4) 1.66(2) 28.5(6) 1.78(1)
0.5 10.9(1) 1.58(2) 30.3(6) 1.72(1)
0.6 7.5(1) 1.56(3) 29.5(4) 1.72(1)
0.7 4.9(1) 1.54(1) 30.0(3) 1.68(1)
0.8 3.1(1) 1.53(2) 29.5(4) 1.70(1)
0.9 1.4(4) 1.503) 30.1(3) 1.69(1)

1 . . 36.8(5) 1.52(1)
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Tableau A.MM : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances
de la série de composés La/Eu/Tb (F1) avec 0 <x<1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y

0 0.33(1) 0.62(1) 196(20)
0.1 0.36(1) 0.59(1) 132(13)
0.2 0.40(1) 0.55(1) 120(12)
0.3 0.45(1) 0.51(1) 91(9)
0.4 0.49(1) 0.48(1) 74(7)
0.5 0.53(1) 0.45(1) 63(6)
0.6 0.57(1) 0.41(1) 51(5)
0.7 0.60(1) 0.39(1) 46(5)
0.8 0.63(1) 0.37(1) 40(4)
0.9 0.64(1) 0.35(1) 39(4)

1 0.66(1) 0.34(1) 333)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm? et Aexe = 312 nm.

Tableau A.NN : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances
de la série de composés Y/Eu/Tb (F2) avec 0 <x<1.

Coordonnées colorimétriques

X CIE (x,y)* Luminance (Cd.m?) ®
X y

0 0.33(1) 0.60(1) 128(13)
0.1 0.35(1) 0.58(1) 107(11)
0.2 0.37(1) 0.57(1) 89(9)
0.3 0.39(1) 0.55(1) 72(7)
0.4 0.42(1) 0.53(1) 60(6)
0.5 0.44(1) 0.51(1) 49(5)
0.6 0.48(1) 0.49(1) 37(4)
0.7 0.51(1) 0.45(1) 31(3)
0.8 0.56(1) 0.42(1) 25(3)
0.9 0.60(1) 0.39(1) 18(2)

1 0.66(1) 0.34(1) 12(1)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm™ et Aexe = 312 nm.
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Tableau A.QO : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances de la série
de composés La/Dy (F1) avec 0 <x<1.

Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) ?

X . y Luminance (Cd.m?)®

0 0.43(1) 0.46(1) 0.4(1)
0.1 0.43(1) 0.46(1) 0.6(1)
0.2 0.43(1) 0.46(1) 1.0(1)
0.3 0.43(1) 0.46(1) 1.1(1)
0.4 0.43(1) 0.46(1) 1.9(2)
0.5 0.43(1) 0.46(1) 3.8(3)
0.6 0.43(1) 0.46(1) 5.7(5)
0.7 0.43(1) 0.46(1) 9.6(9)
0.8 0.43(1) 0.46(1) 16(1)
0.9 0.43(1) 0.46(1) 39(4)

22 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm? et Aexe = 312 nm.

Tableau A.PP : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances du
composé Y/Dy (F1) avec 0 <x<1.

Coordonnées colorimétriques CIE (X, y) , b
X Luminance (Cd.m™)

X y
0 0.43(1) 0.46(1) 3.1(3)
2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm™? et Aexe = 312 nm.

Tableau A.QQ : Coordonnées colorimétriques CIE (x, y) et luminances de la
série de composés La/Dy/Eu (F1) avec 0 <x<1.

Coordonnées colorimétriques CIE (x, y)

X . y Luminance (Cd.m?)®
0 0.44(1) 0.47(1) 41(4)
0.025 0.45(1) 0.46(1) 303)
0.05 0.47(1) 0.45(1) 31(3)
0. 0.48(1) 0.44(1) 293)
0.1 0.51(1) 0.43(1) 303)
0.2 0.54(1) 0.41(1) 27(3)
0.3 0.58(1) 0.38(1) 303)
0.4 0.59(1) 0.38(1) 26(3)
0.5 0.62(1) 0.38(1) 28(3)
0.6 0.63(1) 0.36(1) 293)
0.7 0.64(1) 0.36(1) 31(3)
0.8 0.64(1) 0.35(1) 28(3)
0.9 0.65(1) 0.34(1) 32(3)
1 0.66(1) 0.34(1) 43(3)

2 hexe = 303 nm, °: flux lumineux de 0.75(2) mW.cm™? et Aexe = 312 nm.
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Annexe 8 : Influence des conditions de synthése sur les composés
homo-nucléaires a base de (dcpa)*

Tableau A.RR : Tableau récapitulatif des conditions
expérimentales utilisées pour les composés a base de terres rares les
plus légéres (avec TR = La-Gd excepté Pm).

Conditions expérimentales

TR Vot (ML) T (°C) tréaction (h)
Sm 10 TA 72
Sm 20 TA 72
Sm 30 TA 72
Sm 40 TA 72
Sm 50 TA 72
Sm 100 TA 72
Sm 10 10 72
Sm 10 15 72
Sm 10 25 72
Sm 10 40 72
Sm 10 55 72
Sm 10 70 72
Sm 10 90 72
Sm 10 TA 0.5
Sm 10 TA 2
Sm 10 TA 6
Sm 10 TA 16
Sm 10 TA 24
Sm 10 TA 48
Sm 10 TA 72
La 10 TA 0.5
Ce 10 TA 0.5
Pr 10 TA 0.5
Nd 10 TA 0.5
Eu 10 TA 0.5
Gd 10 TA 0.5

TA : température ambiante (température comprise entre 18 et 25°C)

100

>

30 um Volume (mL)

Figure A.32 : Photographies au microscope électronique a balayage des composés a base de
Sm** par variation du volume total (entre 10 mL et 100 mL).
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30 um Température (°C)

Figure A.33 : Photographies au microscope électronique a balayage des composés a base de
Sm** par variation de la température la réaction (entre 10 et 90°C).

30 um Temps de réaction (h)

Figure A.34 : Photographies au microscope électronique a balayage des composés a base de
Sm** par variation du temps de réaction (entre 0.5 et 72 heures).

30 um Terre rare

Figure A.35 : Photographies au microscope électronique a balayage des composés a base de
des ions TR3" les plus légeéres (La-Gd).

~ 278 ~



ANNEXES

Tableau A.SS : Tableau récapitulatif des conditions expérimentales
utilisées pour la synthése des composés a base de terres rares les
plus lourdes (avec TR = Th-Lu plus Y).

Conditions expérimentales
TR Vtot (mL) T (OC) treaction (h)
Y 10 TA 72
Y 20 TA 72
Y 30 TA 72
Y 40 TA 72
Y 50 TA 72
Y 100 TA 72
Y 30 10 72
Y 30 15 72
Y 30 25 72
Y 30 40 72
Y 30 55 72
Y 30 70 72
Y 30 TA 0.5
Y 30 TA 2
Y 30 TA 6
Y 30 TA 12
Y 30 TA 16
Y 30 TA 24
Y 30 TA 48
Y 30 TA 72
Tb 30 TA 16
Dy 30 TA 16
Ho 30 TA 16
Er 30 TA 16
Tm 30 TA 16
Yb 30 TA 16
Lu 30 TA 16

TA : température ambiante (comprise entre 18 et 25°C)

30 um Volume total (mL)

Figure A.36 : Photographies au microscope électronique a balayage des composés a base de
Y3* par variation du volume total (entre 10 mL et 100 mL).
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30 pm Température (°C)

Figure A.37 : Photographies au microscope électronique a balayage des composés a base de
Y3* par variation de la température la réaction (entre 10 et 70°C).

30 um Temps de réaction (heures)

Figure A.38 : Photographies au microscope électronique a balayage des composés a base de
Y3* par variation du temps de réaction (entre 0.5 et 72 heures).

30 um Terre rare

Figure A.39 : Photographies au microscope électronique a balayage des composés a base de
des ions TR®" les plus lourdes (Th-Lu + Y).
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Annexe 9 : Stabilité thermique de la famille structurale F2

Figure 4.40 :
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Figure A.41 : ATG/DSC du composé [Er:(dcpa)s;(H>0)s:3H20]» (F2) entre la température
ambiante et 950°C sous atmosphere de N». Selon la référence 17.

La stabilité thermique de la famille structurale F2 a été étudiée par TDXD et analyse
ATG/DSC. La Figure A.40 montre que la structure cristalline correspondant a F2 est stable
jusqu'a 50°C. Entre 50 et 70°C, un décalage des pics vers les grands angles est observé en
raison de la perte des trois molécules d'eau de cristallisation, ce qui suggere que le squelette
de la structure est conservé mais que la maille change légérement. De 100 a 300°C, les
thermodiffractogrammes présentent une nouvelle structure cristalline en raison de la perte des
molécules d'eau de coordination. Il est intéressant de noter que la phase anhydre
[Tbo2Y1s(depa)s]. présente des propriétés de luminescence intéressantes. Le ligand
commence a se décomposer a partir de 350°C.
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Annexe 10 : Controle de la cristallisation des composés avec un

mélange de deux terres rares

Tableau A.TT : Tableau récapitulatif des synthéses réalisées
pour les composés a base d'un mélange de deux terres rares.

TR(1)2xTR(2)2-2x Famille structurale
LagcThi4 Fl1
Lag4Tbi6 F1
Lag2Th s F1
Lag¢Dy1.4 Fl1
Lag4Dyi6 F1+F2
Lag2Dyi g F1+F2
LaosYi4 F1+F2
LaosYie F1+F2
Lao2Y1is F1+F2

LalHo 1 F1
LagsHoi F1+F2
LagcHo .4 F1+F2
LagsHoi6 F1+F2
Lag,Ho: 3 F1+F2

LalErl F1
LagsEri» F1+F2
LagsEris F1+F2
Lag4Er ¢ F2

La;Tm; F1+F2
LagsTm, 2 F1+F2
LagsTmi4 F1+F2

La;Yb; F1+F2
LaosYbia F1+F2
Laj2Luos F1

La;Lu; F1+F2
LagsLui F1+F2
Pro,Tbis F1+F2
ProsDyi1.4 F1+F2
Pro2Dyi g F1+F2

ProsYi2 F1

ProsYi4 F1+F2

Pro2Yis F1+F2

PriHo, F1+F2
ProsHoi.2 F1+F2
ProsHoi 4 F1+F2
Pro,Ho: g F2

PriEny F1+F2
ProsEri 2 F1+F2
ProgEri 4 F1+F2

PriTm; F1+F2
Pro¢Tm 4 F2

PriYb; F1+F2

~ 282 ~



ANNEXES

Tableau A.TT : Tableau récapitulatif des synthéses réalisées
pour les composés a base d'un mélange de deux terres rares.

TR(1)2xTR(2)2-2x Famille structurale
ProsYbi. F1+F2
Pri2Luos Fl1

PriLu, F1+F2
ProsLuia F1+F2
Ndo4Tbie Fl1
Ndo2Tb s F1+F2
NdosDy1. F1+F2
Ndo_ﬁDy 1.4 F1+F2
Ndo2Dyi s F2
NdosY12 F1+F2
NdosYi4 F1+F2
Ndo2Y1s F2
Nd1HO 1 F1
NdosHo1 2 F1+F2
NdocHo1 4 F1+F2
NdosHoi 6 F1+F2
Nd,En; F1+F2
NdosEri 2 F1+F2
NdocEri 4 F1+F2
Ndl_szo,g F1
Nd; Tm; F1+F2
NdosTmj 2 F1+F2
Ndi2Ybos Fl1
Nd; Yb; F1+F2
NdosYbia F1+F2
Ndi2Luos Fl1
Nd;Lw F1+F2
NdosLui. F1+F2
SmosTbis F1+F2
Smy4Tb; ¢ F1+F2
Smg,Tb; 5 F1+F2
Smo_gDyl,z F1+F2
Smo 4Dy 6 F2
Smi2Yos F1
Sm Y, F1+F2
SmoeY 14 F1+F2
Sm;Ho; F1+F2
Smo sHo1 2 F1+F2
Smo.cHoi .4 F1+F2
Smo_4H0 1.6 F2
Sm1Er1 F1
Smyg sEr; » F1+F2
Smo eEr; 4 F1+F2
Smo_4EI‘1.6 F2
Smi,Tmog F1+F2
Sm;Tm; F1+F2

~ 283 ~



ANNEXES

Tableau A.TT : Tableau récapitulatif des synthéses réalisées
pour les composés a base d'un mélange de deux terres rares.

TR(1)2xTR(2)2-2x Famille structurale
SmosTmj.» F2
Sm;Yb; F1+F2
Smi4Luo F1
Sm;>Luos F1+F2
Sm;Lu; F1+F2
Eu,Thb, F1
EuosTbi 2 F2
Eul,szo_g F1
EulDY1 Fl
Eui14Yos F1
Eui2Yos F1+F2
Eu Y, F1+F2
Eui2Hoos F2
Eu;Ho; F2
Eui:Eros F2
Eul,szo_4 Fl
EuisLuo. F1
Eui ¢Luo4 Fl1
Eui4Luoe Fl
Gdl_gDY(),z F2
Gd, sTbo2 F2
Gdi Yo F2
Gdi sHoo F2
Gdl,gEro,z F2
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Figure A.42 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des séries La/Tb (a gauche) et La/Dy (a droite).
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Figure A.43 : Diagrammes experimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des séries La/Y(a gauche) et La/Ho (a droite).
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Figure A.44 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des séries La/Er (a gauche) et La/Tm (a droite).
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Figure A.45 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des séries La/Yb (a gauche) et La/Lu (a droite).

—_ i ,._E A . o F1 simﬂi
; ] L_j_d—’kh‘ F1 simulé ;__ I,'|h1

i |  Fle N .
E ] %%w“m Pro2Tby g g_ _) ||I

5 é Ei L&J..«__,\_A_JIL\ A ProzDy1g
5 5

) ; Mll J.\Mﬁ TRaneS ) é ‘ F2 simulé

025 30 35 40 45 50 5 50
20(°) 29()

Figure A.46 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des series Pr/Tb (a gauche) et Pr/Dy (a droite).
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Figure A.47 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des series Pr/Y (a gauche) et Pr/Ho (a droite).
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Figure A.48 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des séries Pr/Erv (a gauche) et Pr/Tm (a droite).
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Figure A.49 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des series Pr/Yb (a gauche) et Pr/Lu (a droite).
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Figure A.50 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des series Nd/Tb (a gauche) et Nd/Dy (a droite).
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Figure A.51 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des series Nd/Y (a gauche) et Nd/Ho (a droite).
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Figure A.52 : Diagrammes experimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des séries Nd/Er (a gauche) et Nd/Tm (a droite).
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Figure A.53 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des séries Nd/Yb (a gauche) et Nd/Lu (a droite).
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Figure A.54 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des séries Sm/Tb (a gauche) et Sm/Dy (a droite).
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Figure A.55 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des series Sm/Y (a gauche) et Sm/Ho (a droite).
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Figure A.56 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des series Sm/Er (a gauche) et Sm/Tm (a droite).
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Figure A.57 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des series Sm/Yb (a gauche) et Sm/Lu (a droite).
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Figure A.58 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des séries Eu/Tb (a gauche) et Eu/Dy (a droite).
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Figure A.59 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des series Eu/Y (a gauche) et Eu/Ho (a droite).
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Figure A.60 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés des séries Eu/Er (a gauche) et Eu/Yb (a droite).
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Figure A.61 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des

composés des series Eu/Lu (a gauche) et Gd/Tb et Gd/Dy (a droite).
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Figure A.62 : Histogramme représentant les domaines de cristallisation des séries de
composés TR(2)/TR(1). La cristallisation des composés dans F1 (en bleu), F1+F2 ("zone de
non-droit" en rouge) et F2 (en vert) par le rayon ionique moyen pondéré en fonction de la
série considérée. Les traits en pointillés correspondent au rayon ionique moyen des ions Gd*>*
et Th".
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Nous avons vu dans le chapitre 6 que 1'écart entre les rayons ioniques moyens des ions
mis en jeu a une forte influence sur la cristallisation des composés, ce qui est visible par
I'¢largissement de la "zone de non-droit". Afin de prendre en compte 1'écart entre les rayons
ioniques moyens, nous avons utilisé¢ la variance qui permet une représentation cohérente de
I'ensemble des résultats. A titre d'exemple, un composé La;Lu; posséde une variance plus
¢levée que le composé GdiTb;. Ainsi la valeur de variance a été calculée pour tous les
composés par 1'équation :

—_\2 \2
V= xTR(l)(rTR(l) - 72) + xTR(z)(TTR(z) - 7’1)
Avec :

- T, :rayon ionique moyen pondéré ;
- XTR(1), XTR(2) : fractions molaires des ions TR(1) et TR(2) ;
- TITR(1), ITR(2) : Tayons ioniques moyens respectifs de 1'ion TR(1) et TR(2).

Chaque composé est représenté par son rayon ionique moyen pondéré, sa variance et
sa cristallisation. Un diagramme représentant la variance en fonction du rayon ionique moyen
a donc été réalisé avec les ronds bleus qui représentent la cristallisation des composés dans
F1, les carrés rouges qui représentent la cristallisation des composés dans F1+F2 et les
triangles verts qui représentent la cristallisation des composés dans F2 (Figure A.63).
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Figure A.63 : Diagramme de la variance en fonction du rayon ionique moyen pondéré de
chaque composé. Les ronds bleus représentent la cristallisation des composés dans F1, les
carrés rouges représentent la cristallisation des composés dans FI1+F2 et les triangles verts
représentent la cristallisation des composés dans F2.

La limite du diagramme est la série de composés La/Lu qui présente le plus grand
¢cart entre les rayons ioniques. Trois domaines de cristallisation sont distincts sur le
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diagramme : la cristallisation des composés dans F1, dans F1+F2 et dans F2. Nous avons
représenté et défini empiriquement ces trois domaines (Figure A.64).
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Figure A.64 : Domaines de cristallisation des composés représentant la variance en fonction
du rayon ionique moyen ponderé.

L'avantage de cette représentation est de montrer de maniere simplifiée la
cristallisation des composés avec un mélange de deux terres rares. Par la connaissance des
fractions molaires du composé, il est aisé de calculer la variance et le rayon ionique moyen
pondéré et ainsi prédire sa cristallisation.

Par ailleurs, nous avons conduit une extension de cette étude a des composés avec
trois terres rares. Le rayon ionique moyen ainsi que la variance ont été calculés par les
formules générales :

n

n= Z XTR@)-TTR®)

i=1

N2
Z?=1 XTR(®) (TTR(i) - 7”1)

V=
iz1 XTR(D)

Avec TR(i) : ion de terre rare i quelle que soit la famille structurale

Les composés avec un mélange de trois terres rares ont été synthétisés selon le
protocole établi par Badiane et al.'’(Figure A.65).
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Figure A.65 : Domaines de cristallisation des composés représentant la variance en fonction
du rayon ionique moyen ponderé et composés synthétisés (rond violet) avec un mélange de
trois terres rares.

L'enregistrement des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre a été réalisé
(Figure A.66).
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Figure A.66 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre des
composés avec un mélange de trois terres rares et diagrammes simulés de F1 et F2.

Les résultats prouvent que les domaines de cristallisation de la représentation
graphique est valide pour des composés avec un meélange de trois terres rares. Cette étude
pose la base de la production de composés avec un mélange de terres rares plus nombreuses.
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Annexe 11 : Suspensions colloidales luminescentes de polymeéres
de coordination a base de dichlorophtalate

Tableau A.UU : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS du composé [Ndy.;La; s(dcpa);(H20)] .

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
La (IIT) Nd (1IT) La (IIT) Nd (IIT)
90 10 90(2) 10(2)

Tableau A.VV : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS du composé [Smy.La; s(dcpa);(H20)]-.

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
La (III) Sm (IIT) La (III) Sm (IIT)
90 10 91(2) 9(2)

Tableau A.WW : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS du composé [Tby.La.s(depa)s(H20)]..

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
La (IIT) Tb (III) La (IIT) Tb (II0)
90 10 89(2) 11(2)

Tableau A.XX : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure
EDS du composé [Dyy..La;s(dcpa);(H20)]..

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
La (III) Dy (II) La (IIT) Dy (I1I)
90 10 90(2) 10(2)

Tableau A.YY : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
des composés [EuLa(dcpa);(H,O0)]. (1), [TbLa(dcpa);(H20)]. (2) et
[Eug.sThosLa(depa)s(H20)]- (3).

Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)

Composé = ") Eu(l) Tb(@l) La(l) Eu(i)  Tb ()
1 50 50 - 48(3) 52(3) -
2 50 ; 50 47(3) ; 53(3)
3 50 25 25 47(3) 27(3) 26(3)
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Tableau A.ZZ : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS
de la série de composés [ Tho.20.2«Eug 2 Lais(depa);(H,0)] (F1) avec 0 <x<1.
Teneurs relatives attendues (%)  Teneurs relatives expérimentales (%)
La (III) Eu (III) Tb (II0) La (III) Eu (1II) Tb (III)

0 90 0 10 90(2) - 10(2)
0.1 90 1 9 90(2) 1(3) 9(2)
0.2 90 2 8 89(3) 2(2) 8(3)
0.3 90 3 7 89(2) 3(1) 7(1)
0.4 90 4 6 90(2) 4(2) 6(1)
0.5 90 5 5 89(3) 5(3) 6(2)
0.6 90 6 4 90(2) 6(1) 4(2)
0.7 90 7 3 90(2) 7(2) 3(2)
0.8 90 8 2 90(3) 8(3) 2(2)
0.9 90 9 1 89(2) 10(2) 1(3)
1 90 10 0 90(2) 10(2) -

Tableau A.AAA : Teneurs relatives attendues et expérimentales par mesure EDS du composé
[Smy.07Eu0.02Tho.04Dyo.07La1s(dcpa)s(H20)]. (F1).

Teneurs relatives attendues (%) Teneurs relatives expérimentales (%)
La(Ill) Sm (IlI) Eu(I) TbIl) DyI) La(lll) Sm (III) Eu() Tb ) Dy (III)
90 3.5 1 2 3.5 90(2) 5(2) 1(1) 1(2) 3(2)
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Figure A.67 : Spectres d'absorption UV-Visible a température ambiante de la suspension
[EuosLa; s(dcpa)s(H20)]» @ EtOH (0.3 g.L) au cours du temps (0 a 28 jours).
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Figure A.68 : Spectres d'émission (Aexe = 300 nm) de la suspension
(0.5[EuLa(dcpa);(H20)]» + 0.5[TbLa(dcpa)3(H20)]-) @ EtOH.
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Figure A.69 : Spectres d'émission (Zexe = 300 nm) de la suspension

[EuosThosLa(dcpa)s(H>0)]« @ EtOH.

~ 298 ~



ANNEXES

Nombre d'onde (cm'1)
22000 20000 18000 16000 14000

| F 1 1 1 1 1 1 1 1 | 1 | L 1 1 |

Aeye =300 nm T a t To(ll)
T Eu(lll)
* Dy(111)
a Sm(lll)

" Al'état solide
f :

Suspension
t
LN N B B R S AL B N L S BN AL B B
450 500 550 600 650 700
A (nm)

Figure A.70 : Comparaison des spectres d'émission (Jexe = 300 nm) a température ambiante
du composé a l'état solide [Smo.o7Eu0.02Tbo.04Dyo.07Lais(dcpa)s;(H20)]~ et de la suspension
[Smo.07E10.02Tho.04Dyo.07La; s(depa)s(H20) @ EtOH (0.3 g.L7).
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Résumé : La contrefagon continue son expansion
mondiale amplifiée par la croissance d'internet. Cette
fraude touche tous les secteurs et porte atteinte aux
entreprises, aux états et aux consommateurs.

Pour protéger leur propriété intellectuelle, les
entreprises ont la possibilité d'ajouter un marqueur
luminescent a leurs produits. Pour obtenir des
marqueurs plus performants, de nouveaux axes de
développement ont été identifiés: élaborer des
signatures optiques complexes et intégrer des
marqueurs dans différentes matrices.

Pour répondre a ces besoins industriels, cette thése
porte sur I'étude d'un systeme a fort potentiel : les
polyméres de coordination luminescents a base de
dichlorophtalate et de terres rares.

La synthése des composés par une voie verte conduit
a deux familles structurales : [TR(dcpa)s(H20)]- (F1)
avec TR=La-Gd et [TR(dcpa)s;(H20)s-3H.0]. (F2)
avec TR =Tb-Lut+Y. Les bonnes propriétés de
luminescence des composés appartenant a F1 sont
mises en valeur.

Coordination polymers based on dichlorophtalate:

Deux stratégies sont proposées pour moduler la
couleur et augmenter l'intensité des propriétés de
luminescence : l'effet de dilution et l'induction de
phase. Ces deux stratégies permettent d'obtenir
des composés avec des rendements quantiques et
des Iluminances élevés. De plus, -certains
composés présentent des signatures optiques
complexes et intenses dans le domaine du visible
et du proche infrarouge, ce qui illustre leur potentiel
pour devenir une prochaine génération de
marqueurs.

L'influence des conditions de synthése sur les
composés est détaillée. Ces études ont débouché
sur l'élaboration de protocoles de synthése. Les
bonnes stabilités thermiques et chimiques des
composés sont mises en évidence.

La dispersion des composés dans différents
solvants est étudiée dans le cadre du marquage de
liquides techniques. La dispersion des composeés
dans I'éthanol présente de bonnes propriétés de
luminescence ainsi qu'une excellente stabilité.

toward a new series of luminescent taggants

Keywords : coordination chemistry, lanthanide, luminescence, nanoparticle

Abstract Counterfeiting continues its global
expansion boosted by Internet growth. This fraud
affects all sectors and harms companies,
governments and consumers.

To protect their intellectual property, companies
have the opportunity to add a luminescent taggant
on their products. To obtain more efficient taggants,
new axes have been identified: elaborate complex
optical signatures and integrate the markers in
different matrixes.

To answer the industrial requirements, this thesis
relates the study of a high potential system:
coordination polymers based on dichlorophtalate and
rare earths.

The synthesis by a green process leads to two
structural families: [TR(dcpa)s(H20)]. (F1) with
TR = La-Gd and [TR(dcpa)3(H20)s3H20]- (F2) with
TR =Tb-Lu+Y. The Iluminescent properties of
compounds that belong to F1 are emphasized.

Two strategies are proposed for color and brightness
tuning of the compounds: dilution effect and phase
induction. Both strategies offer compounds with high
quantum vyield and luminance. In addition, some
compounds have complex and intense optical
signatures in the visible and infrared domains,
illustrating their potential to become the next
generation of markers.

The influence of synthesis conditions on compounds
is detailed. These studies led to the creation of
synthesis protocols. The good chemical and thermal
stabilities are highlighted.

The dispersion of the compounds in different
solvents is studied in order to target marking of
technical liquids. The dispersion of the compounds in
ethanol shows great luminescence properties along
with great stability.



