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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE :

Depuis plus de 30 ans, les metal-organic frameworks (MOFs) ont connu un réel
engouement de la part de la communauté scientifique. Ces matériaux hybrides sont
composés d’entités inorganiques (cations métalliques seuls ou organisés en clusters
polyatomiques) liés par des ligands organiques au minimum bidentés. A la différence des
zéolithes qui ne sont qu’inorganiques, le choix de la combinaison entre le métal et les ligands
organiques permet d’obtenir une infinité de structures avec des propriétés physiques et
chimiques innovantes et ajustables. La spécificité des MOFs réside dans la formation de pores
hiérarchisés extrémement stables a haute température ce qui permet de les considérer tres
largement dans des applications comme le stockage de gaz, l1a séparation en phase gazeuse
ou liquide, le traitement de ’eau ou en tant que matrice hote pour de la catalyse hétérogene.
Dans cette famille, le MOF-5, composé d'un nceud métallique a base de zinc {Zn40}¢* et d’ions
téréphtalate comme ligand, est un des MOFs les plus décrits dans la littérature (1518
références d’apres « Web of Science » en octobre 2023). Il a été découvert en 1995 par
I’équipe de Omar M. Yaghi et a été tres largement étudié pour sa simplicité de synthese, son
faible colit de production mais aussi pour ses propriétés physico-chimiques comme sa

grande surface spécifique et sa résistance thermique relativement élevée.

La luminescence des MOFs est un theme souvent évoqué dans la littérature puisque
certains d’entre eux sont constitués de ligands aromatiques permettant I'obtention d’'une
luminescence a I’état solide. Il est aussi possible de concevoir des MOFs luminescents
(LMOFs) en utilisant des cations métalliques de la famille des lanthanides, qui sont
intrinsequement luminescents. Enfin, la combinaison entre le centre métallique et les ligands
organiques peut conduire a des transferts du métal vers le ligand ou inversement créant ainsi
de nouvelles propriétés de luminescence originales. Les LMOFs sont décrits notamment pour
des applications dans le domaine de la détection ou en tant que thermometres. En effet, les
structures des MOFs n’étant pas exactement figées, des modifications structurales (par la
température, remplissage de la porosité) peuvent conduire localement a des modifications

de propriétés de luminescence.
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Il existe une autre approche permettant de former des LMOFs : I'encapsulation de
nanocristaux de semi-conducteurs luminescents, comme les quantum dots (QDs). Les QDs
sont des particules nanométriques avec des propriétés de luminescence remarquables
(intense fluorescence, rendement quantique élevés, pic d’émission étroit...) issues de leur
confinement quantique. Les plus utilisés jusqu’a présent étaient des QDs formés a base de
sulfure ou séléniure de cadmium (CdS, CdSe). Cependant, la haute toxicité du cadmium a
abouti a de nouvelles normes, notamment au niveau européen, visant a limiter I'utilisation
de cet élément dans le domaine industriel. Des alternatives ont été proposées pour remplacer
le cadmium comme les synthéses de QDs a base de phosphure d’indium (InP). Cependant,
leur faible stabilité vis-a-vis des contraintes induites par l'environnement (oxydation,
température, exposition aux UV causant une dégradation) ainsi que leur agrégation a I'état
solide causant une extinction de la luminescence, limitent grandement leurs champs

d’applications.

Ce travail de these a été réalisé au sein de la thématique Matériaux Luminescents (ML)
de I'Institut de Chimie de Clermont-Ferrand (ICCF. Les matériaux hybrides développés dans
le cadre de cette these contribueront a élargir la palette de luminophores utilisables dans des
domaines allant du marquage anticontrefacon a des dispositifs a base de diodes
électroluminescentes. Ce projet de thése, de nature exploratoire est le premier au sein de

I’équipe portant sur la synthese et I'étude de MOFs luminescents.

Ce mémoire se compose de cinq chapitres. Le premier chapitre est dédié a I'étude
bibliographique des différents matériaux considérés pendant ces travaux de these et vise a
contextualiser les résultats qui seront décrits dans les chapitres suivants. Ces chapitres
expérimentaux auront pour objet la présentation détaillée des différentes synthéses et

analyses réalisées au cours de ce travail, ainsi que leur interprétation.

Dans le chapitre I, une étude de I'état de I'art sur les QDs InP et sur les MOFs (en
particulier le MOF-5) est proposée. Les themes principaux abordés seront les
caractéristiques de ces matériaux, leurs méthodes de syntheses ainsi que les applications

dans lesquelles il est possible de les retrouver.
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Le chapitre II, décrit la reproduction de I'état de I'art pour la préparation du MOF-5
ainsi que des QDs InP. Les différentes méthodes de syntheses ne variant que tres peu dans
les autres parties du manuscrit, ce chapitre a pour objectif de définir des outils utilisés pour
les chapitres suivants. Les techniques d’analyse et de caractérisation des différents composés

seront aussi détaillées.

Dans le chapitre III, une préparation innovante et simple d'un MOF-5 luminescent
dopé avec des BODIPYs est proposée. La luminescence a l'état solide est obtenue en
remplacant une certaine quantité du ligand initial par un BODIPY présentant une fonction
carboxylate complexante. Comme beaucoup de luminophores organiques, les BODIPYs
souffrent du phénomeéne d’aggregation caused quenching (ACQ) limitant leur utilisation a
I'état solide, mais la dispersion dans une matrice de type MOF-5 a permis de préparer de
nouveaux matériaux sans précédent dans la littérature avec une intense luminescence al’état
solide. Les différentes techniques d’analyses physico-chimiques et les caractérisations
optiques des différents matériaux préparés sont étudiées. Enfin dans la deuxieme partie de
ce chapitre, une étude préliminaire aboutissant a la préparation d’'un matériau « MOF-like »
est présentée, en utilisant un nceud a base de zinc et un ligand avec un plus grand degré de
conjugaison, permettant en présence de BODIPY d’obtenir des propriétés de luminescence a

|’état solide mais aussi une augmentation du décalage de Stokes.

Le chapitre 1V, porte sur I'encapsulation de QDs InP dans une matrice de type MOF-
5. Dans ce chapitre, deux techniques sont décrites. La premiére appelée bottle around the ship
consiste a intégrer les luminophores dans la matrice en synthétisant le MOF-5 autour des
QDs. La deuxieme, ship in the bottle, consiste en I’élaboration d’'un MOF-5 avec une plus large
porosité pour encapsuler les QDs par capillarité au sein de la structure. Ces deux techniques
innovantes ont permis pour la premiere fois de disperser convenablement les QDs InP a I'état
solide pour exalter leurs propriétés de luminescence a I'état solide. Les différentes
caractérisations physico-chimiques des différents matériaux hybrides MOF@QD préparés
seront présentées. Des analyses des eaux de lavages par spectroscopie UV, confirmées par
ICP, ont permis de quantifier la quantité de QDs InP intégrés au sein des différentes

structures. Enfin, des optimums en taux de charge en QDs seront proposés en fonction des
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différentes techniques d’encapsulation utilisées afin d’obtenir les meilleures propriétés

optiques a I'état solide.

Dans le chapitre V, des QDs sont préparés de maniere a faciliter 'extraction des paires
électrons/trous pour une application en photodépollution. Deux applications dérivées des
QDs InP étudiées dans le cadre d’une collaboration avec une autre équipe du laboratoire sont
alors proposées. La premiere application concerne I'étude de la photodégradation de deux
polluants organiques modeles (I'acide caféique et 'acide hydroxyphénylacétique) par les QDs
InP dans I'’eau sous lumiére solaire. Les résultats obtenus sont comparés avec un catalyseur
fréquemment rencontré dans la photocatalyse mais ne fonctionnant que sous UV : le TiO-.
Enfin, une application en photodépollution de I'air est proposée avec I’étude préliminaire de

la photodégradation du formaldéhyde par des QDs InP sous lumieére visible.

Cette these se termine par une partie conclusion et perspectives. Dans celle-ci, les
principaux résultats de ce travail de these sont résumés, et des perspectives permettant

’élaboration de nouveaux projets sont proposées.

10



Chapitre [ - Etat de I'art

I. Etude bibliographique

A. Les quantum dots a base de phosphure d’'indium

Les quantum dots (QDs) ou boites quantiques colloidales sont des nanocristaux (NCx)
de semi-conducteurs de quelques nanometres de diameétre qui possedent des propriétés
optiques uniques en raison de leur confinement quantique. Les QDs sont nommés en fonction

de leur composition chimiquel.
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Figure 1 : Classification périodique de Mendeleiev et mise en évidence des colonnes 10
(anciennement IB) a 17 (anciennement VII-A) permettant la conception de QDs.

Ainsi, selon une nomenclature basée sur I'ancienne dénomination des groupes du
tableau périodique, il existe des QDs de type (composés des éléments des colonnes 12
et 16 e.g. CdSe, HgTe...), [-VII (composés des éléments des colonnes 11 et 17 e.g. CuCl), [V-
(composés des éléments des colonnes 14 et 16 e.g. PbSe) ou encore III-V (composés des
éléments des colonnes 13 et 15) comme les quantum dots a base de phosphure d'indium
(InP) qui seront un des objets d’étude dans la suite de ce manuscrit (Figure 1). Trois types

principaux de QDs sont identifiables? :

e Les QDs (eg. CdS, PbS) qui sont constitués d'une seule et unique composition
chimique interne, comme les chalcogénures (sulfures, séléniures, tellurure) plus
communément appelés «coeurs seuls ». La longueur d’onde d’émission de ces

composés est ajustable en modifiant la taille des NCx.

11
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e Les QDs cceur-coquille (core-shell) (e.g. InP/ZnS) qui sont constitués d’'un matériau
semi-conducteur et d’'une coquille semi-conductrice distincte. Les coquilles de ZnS
sont les plus décrites dans la littérature et ont pour objet d’améliorer I'effet de
confinement quantique ainsi que la stabilité.

e Les quantum dots en alliage (e.g. CdSxSei-x) formé par des semi-conducteurs alliés
présentant des énergies de gap différentes. Ces alliages conféerent de nouvelles
propriétés innovantes et ajustables en fonction de la composition chimique. Une

coquille peut étre ajoutée, pour les mémes raisons que précédemment.

La taille des QDs est généralement comprise entre 2 et 10 nm (quelques centaines a
quelques milliers d’atomes). Les électrons dans ces particules se retrouvent donc confinés
dans un petit espace (boite quantique) et, lorsque le rayon du cristal est inférieur a la distance
moyenne entre |'électron dans la bande de conduction et le trou qu'’il laisse dans la bande de
valence (rayon de Bohr excitonique), il y a alors quantification des niveaux d’énergie (Figure
2). Les principes d’absorption de la lumiére et de génération d’une paire électron/trou
restent les mémes, en revanche, une discrétisation des niveaux d’énergies est observée
donnant lieu a une structure électronique intermédiaire entre la molécule et le matériau
massif. Ce rayon de Bohr dépend a la fois de la taille des cristaux mais aussi de la nature du

matériau (Equation 1).

2
Rp = 2Tecoh (i +— ) (Equation 1)

2 * *
e mg  myp

Ici men® = meh X Mo, la masse effective de I’électron (e) ou du trou (h), € est la constante
diélectrique du matériau, €o la constante diélectrique du vide (8,85.10-12 C), mo la masse d'un
électron (9,1.10-31 kg) et e la charge élémentaire (1,602.10-19 ]). Dans le cas des QDs InP, le
rayon de Bohr est de 9,60 nm. Ce phénomeéne de confinement quantique a été démontré pour

la premiere fois sur des nanocristaux de CuCl par Ekimov et al. en 19853.

12
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® o o
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Figure 2 : Evolution des niveaux d'énergies des quantum dots en fonction de la taille des nanocristaux.

Lorsque ces semi-conducteurs sont soumis a un rayonnement lumineux d’énergie
suffisante pour promouvoir un électron de la bande de valence vers la bande de conduction,
une paire électron-trou e /h* est formée (appelée exciton)*. Plusieurs phénomenes peuvent
alors se produire. Si I'énergie lumineuse est égale a I'énergie du gap (E=Egap), la paire
électron-trou peut se recombiner radiativement. Cela se traduit alors par une émission
étroite et symétrique. La longueur d’'onde maximum de I'émission représente 1'énergie du

gap et est affectée par la distribution de tailles R des NCx (Equation 2).

2

QDs __ pmassif h?m? 1 1 1,765e? .
Egap = Eg T 2z mgff+mef ~ "R (Equation 2)

Avec le premier terme Eg correspondant au gap du matériau massif. Le deuxieme terme
correspond a l'effet de confinement quantique et le troisieme terme désigne l'interaction
coulombienne entre I'électron et le trou. On constate, comme présenté dans la figure 2, que

la largeur de bande interdite augmente pour des petites tailles de QD.

Si I'énergie lumineuse est supérieure au gap (E>Egp), I'électron excité peut se
retrouver dans des états plus énergétiques de la bande de conduction. Il peut alors y avoir
une perte de I"énergie par relaxation sous forme de vibration (e.g. chaleur) pour accéder a

des états moins énergétiques, avant recombinaison (Figure 3.A)>6.

13
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Figure 3: Schéma de formation et recombinaison d'un exciton dans un semi-conducteur (A).
Recombinaisons radiatives et non radiatives en présence de défaut de surface et avec formation d'une
coquille ZnS (B).

Les propriétés optiques des QDs sont affectées non seulement par la taille mais aussi
par la présence de défauts de surface. En effet, les défauts de surface génerent des niveaux
d’énergies intermédiaires entre la bande de valence et la bande de conduction, induisant ainsi
des voies de recombinaison non-radiative de plus faibles énergies. Pour 'utilisation des QDs
dans le domaine de l'optoélectronique, la formation d’'une coquille (type ZnS) permet de
supprimer les niveaux intermédiaires et de confiner I'exciton dans le cceur (Figure 3.B)75.
Cela a pour effet d’augmenter grandement le rendement quantique de photoluminescence
des QDs. Cependant, pour exploiter toutes les propriétés remarquables des quantums dots,
travailler sur les défauts de surface des QDs permet de considérer leurs utilisations dans le
domaine de la photochimie. L’étude des défauts de surface des QDs InP permet d’exploiter
les excitons dans des mécanismes d’oxydo-réduction, permettant cette fois-ci non pas une

recombinaison radiative mais une extraction des paires e-/h*°.

La croissance d’une coquille permet aussi d’augmenter considérablement la stabilité
chimique et photochimique des cceurs, limitant ainsi les phénomenes d’oxydation et
d’hydratation de surface (air, eau) engendrant une baisse des rendements quantiques par la
formation de défauts de surface. La coquille doit présenter des parameétres de maille les plus
proches possible de celui du coeur afin d’éviter des contraintes qui sont souvent a l'origine de

défauts de surfacel011,

14
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Les QDs les plus utilisés et les plus décrits jusqu’a présent sont les QDs de type a
base de Cd (CdS et CdSe)1213, Les performances obtenues avec ces QDs sont remarquables
avec des émission fines (largeur a mi-hauteur de I'émission (FWHM) ~10-20 nm) et des
rendements quantiques proche de I'unité1415, La synthese de ces matériaux est facilitée par
le fait que les QDs présentent des interactions ioniques ce qui permet de diminuer
drastiquement les températures de syntheses par rapport a des composés présentant des
liaisons plus covalentes (comme InP)1617, Cependant, la recombinaison des paires e-/h* des
QDs InP permet grace a ses niveaux d’énergie, de balayer I'ensemble du domaine du visible
contrairement a CdS, CdSe, CdTe... Les QDs InP présentent donc un intérét majeur pour le
domaine de I'optique a la fois pour leurs propriétés de luminescence mais aussi pour leur

faible toxicité (Figure 4).

400 < visible > 700 1000 A (nm)
[
CdS CdSe/Te PbSe/Te
ZnSe CdTe
CdSe CdZnSe PbS
InP
InAs
CulnSz | AginS2
CulnSez
CdaP2 CdaAs2

Figure 4 : Gamme des émissions de différents QDs en fonction de leurs compositions
chimiques?.

L’'intérét pour les QDs InP commence au début des années 2000 avec la découverte de
méthodes de synthese rapides de nanocristaux core-shell émissifs18. Premierement, les QDs
InP présentent un gap de 1,35 eV a 300 K ce qui permet de balayer une plus large partie du
domaine du visible contrairement a son homologue a base de CdSe (Egap = 1,75 eV a 300 K,
Figure 4)1°. De plus, l'utilisation de Cd a largement été restreinte par 'union européenne
(REACH, RoHs)1920 et certaines études démontrent que les QDs a base d’InP seraient moins
toxiques?l. Ces deux caractéristiques expliquent l'intérét suscité pour les QDs InP,
notamment afin de les employer dans des domaines d’applications comme les écrans,

I'imagerie médicale ou l'éclairage.
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Deux approches sont reportées pour la préparation de QDs InP dans la littérature :
une approche « bottom-up » (ascendante, a partir de précurseurs moléculaires) qui est la voie
chimique de préparation des QDs et une approche « top-down » (descendante) qui est une
voie de préparation physique obtenue par broyage d’InP de plus grande taille permettant
ainsi d’atteindre la taille nanométrique22. Nous ne nous intéresserons ici qu'aux voies de

syntheses chimiques des QDs InP.

La nucléation des suspensions colloidales permettant de décrire la nucléation des
particules a été modélisée en 1950 par Victor LaMer et Robert Dinegar?3. Le modéle se
décompose en trois étapes principales. Appliquée a InP, cela se traduit par le faire que dans
un premier temps, la concentration de « monomeéres » réactifs augmente grace a la
conversion des précurseurs d’'indium et de phosphore (par hydrolyse - condensation ou
décomposition thermique, zone I - Figure 5). Lorsque cette concentration est assez élevée
(Cmonomere = Cnucléation), il y a formation de germes ce qui diminue la concentration en
monomere en solution (zone II - Figure 5). Une fois que cette Cmonomere devient inférieure a
Cnucléation, la phase de croissance commence des que I’équilibre thermodynamique est atteint :
c’est le début du murissement d’Ostwald (zone III - Figure 5). Selon ce modéle, la nucléation
et la croissance se produisent en méme temps (zone II - Figure 5). Ces deux étapes vont
déterminer 'homogénéité des tailles des particules et donc les propriétés optiques de ces
dernieres. Pour obtenir des QDs d’une taille nanométrique avec une bonne distribution
monomodale, il faut avoir une période de croissance et de nucléation rapide mais aussi
séparer ces deux étapes. Dans ce but, la méthode de décomposition a haute température
(« hot-injection ») a été utilisée pour la premiere fois en 1993 par Bawendi et al. pour des NCx
de CdSe?4. IIs ont démontré I'importance de cette méthode de synthese pour I'obtention de
QDs hautement cristallisés et homogenes en taille. Cette méthode consiste a injecter un des
deux précurseurs nécessaires a la formation du cceur (Cd ou Se) a haute température (180-

300°C).
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Figure 5 : Modele de LaMer/Dinegar présentant ['évolution des monomeres lors d'une synthéese
colloidale en fonction du temps?3.

La synthése d’injection a haute température pour la préparation de QDs InP la plus
décrite dans la littérature est la synthese a base de tris-(trimethylsilyl)phosphine (P(TMS)3)
qui est un précurseur de phosphore pyrophorique et trés réactif?>. La synthese avec ce
précurseur est dangereuse (formation de PHs, un gaz mortel par inhalation, en présence
d’eau), longue (~1 semaine) et coliteuse. Des alternatives ont été proposées avec I'utilisation
de nouveaux précurseurs de phosphore26.27, Ces sources de phosphore sont beaucoup moins
dangereuses a manipuler et restent suffisamment réactives. 3 équivalents
d’aminophosphines se coordinent sur I'indium. En présence d’un équivalent supplémentaire
d’aminophosphine, une réduction du phosphore (dismutation) se produit (formation du
phosphore de degré d’oxydation -III nécessaire a la formation de InP). Enfin a I'approche
d’'une derniere phosphine, il y a recouvrement orbitalaire et formation des unités InP28

(Figure 6).
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Figure 6 : Réactions de coordination de la phosphine sur l'indium (A) et de la formation de la
premiere liaison In-P (B). Ensuite, la méme séquence répétée un grand nombre de fois permet
d’accéder a la formation de trois liaisons In-P ot le phosphore accéde au degré d’oxydation -III.

La plupart de ces composés ne sont cependant pas disponibles sur le marché et
doivent étre synthétisés en laboratoire. La variation de la taille des QDs s’effectue en
modulant plusieurs facteurs : le choix des sels d’indium (InCls, InBrs, Inls..), la quantité de
précurseur utilisée, le temps de nucléation choisi et nécessite la présence de Zn?* (Figure 7).
Le role du zinc dans la synthése de QDs InP permet de combler les lacunes en surface de la
structure afin d’éviter I'extraction des porteurs de charges2?. Elle se réalise dans un milieu
coordinant, c’est-a dire avec un solvant complexant (souvent I'oléylamine, notée OLAm) qui
permet la dissolution des précurseurs mais aussi la stabilisation des QDs dans la suspension
colloidale en jouant le role de ligand de surface. Les QDs InP ainsi obtenus sont de tailles

nanométriques et de forme tétraédrique.

Plus récemment, des modifications de la synthese des QDs InP a base
d’aminophosphines ont également permis le contréle de leur taille. Laufersky et al. ont publié
'effet d’'un ajout d’acide myristique qui permet 'obtention de QDs plus petits et de formes
sphériques3?. Au sein de notre laboratoire, un précédent doctorant, Rodolphe Valleix a étudié
'addition de N,N’-diisopropylbenzene-1,2-diamine (DIBA) dans le milieu réactionnel. Il a été
démontré que le DIBA forme un sous-produit inerte P(DIBA)(OLA), qui piége une partie du
précurseur phosphoré inhibant leur implication dans la formation des NCx d’InP31. Avec
I'augmentation de la quantité de DIBA, la formation de sous-produits augmente et la taille
des QDs diminue, ce qui permet d’exercer un controle cinétique sur la taille et sur la longueur

d’onde d’émission des QDs InP (Figure 8).
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Figure 7 : Evolution de l'absorbance de QDs InP avec la méthode de Tessier en fonction du
temps de nucléation?s,
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Figure 8 : Molécule de DIBA (gauche), évolution de la luminescence des QDs en fonction de la
quantité de DIBA ajoutée dans le milieu de synthese (centre), et spectre d’absorption des différents QDs
synthétisés (droite)?°.

Dans ces travaux de these, la méthode de Tessier et al26 sera utilisée avec comme
précurseur de phosphore la tris-diethylaminophoshpine (P(DEA)3), et le chlorure

d’indium(III) (InCl3) comme source d’indium, en présence de ZnCla.

Afin de limiter les défauts de surface et d’augmenter leur stabilité, une coquille est tres
généralement synthétisée en surface des QDs InP. Il existe une multitude de protocoles pour
la réalisation d’enrobages permettant ainsi aux QDs de présenter de meilleures propriétés
optiques (augmentation du rendement quantique, faible FWHM, résistance a I'oxydation...)

allant de la simple coquille (InP/ZnS32, InP/ZnSe33), aux doubles coquilles (InP/ZnS/ZnS34,
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InP/ZnSe/ZnS3°) ou encore a 'augmentation des épaisseurs de ces derniéres pour favoriser
de maniére significative la recombinaison des paires électrons/trous (Figure 9.a)3¢. Plus une
coquille est épaisse, plus l'effet de confinement est important et meilleures sont les
propriétés optiques. Elles sont, dans la plupart des cas, préparées directement apres la
synthése des cceurs par ajout des précurseurs de la coquille et augmentation de la
température afin d’assurer sa croissance autour des QDs. Les matériaux les plus utilisés
aujourd’hui sont le séléniure de zinc (ZnSe) et le sulfure de zinc (ZnS). Les parametres de
mailles de ces semi-conducteurs sont proches de ceux des QDs InP (amp = 587 pm). Le
désaccord de maille est de 7,8% pour les composites InP/ZnS (azns = 541 pm) et 3,6% pour
les composites InP/ZnSe (aznse = 566 pm)37. Ce léger désaccord a pour effet d’engendrer des
contraintes de compression sur le réseau d’InP, ce qui laisse des atomes d’indium ou de
phosphore sous-coordonnés affectant légerement les propriétés de luminescence par

rapport a un cas idéal ou cette compression n’aurait pas lieu.
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Figure 9 : photostabilité des QDs InP/ZnS en fonction de l'épaisseur de la coquille (a) et
différence de l'absorption et de l'émission de QDs InP avec une coquille ZnS ou une coquille ZnSe (b)3e.

Pour s’affranchir de la toxicité du sélénium, la majorité des coquilles décrites dans la
littérature sont préparées a base de ZnS. En 2019, Won et al. ont proposé la préparation d’'une
double coquille hybride a base d’'une premiere en ZnSe puis une seconde coquille a base de
ZnS38, Cela permet a la fois de protéger le coeur de I'oxydation, d’avoir une coquille épaisse,

de limiter le mésappariement de maille en mettant une premiere coquille de ZnSe et enfin,
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de limiter le contact du sélénium avec l'extérieur en rajoutant une coquille de ZnS

(notamment pour des applications en biologie).

La croissance d’une coquille peut modifier la longueur d’onde d’émission des QDs.
Zhang et al. ont montré que les QDs émettant dans le bleu ou le vert (taille du cceur InP
beaucoup plus petite que le rayon de Bohr) présentent une bande conduction avec un
minimum d’énergie plus grande que celles obtenues avec ZnSe. Ainsi l'exciton est plus
facilement délocalisé dans toute la particule core-shell ce qui entraine un décalage vers les

grandes longueurs d’onde3°.

Comme dit précédemment, les QDs InP sont principalement synthétisés par
hot-injection dans des solvants coordinants comme 'oléylamine. Ces solvants jouent donc
aussi le réle de ligands de surface et sont trés lipophiles a cause de leurs longues chaines
carbonées. Cette fonctionnalisation de surface ne permet pas aux QDs d’étre dispersés dans
des solvants polaires comme ’eau, ce qui limite leurs utilisations dans de nombreuses

applications.

L’échange de ligands de surface permet de répondre a cette problématique. Pour la
dispersion dans des solvants polaires, les ligands de surface présents sont échangés par de
nouveaux ligands organiques ou inorganiques hydrophiles. L’affinité entre un ligand et un
QD peut étre prédite selon le principe HSAB (concept acide-base de Paerson ou « Hard and
Soft Acids and Bases »). Dans la plupart des cas, un mélange biphasique est préparé avec d'un
coté les QDs présentant 'OLAm en surface en suspension dans un solvant aprotique apolaire
ou peu polaire et de 'autre une solution avec un exces de ligands a échanger dans le solvant

désiré. Le mélange est agité fortement jusqu’a ce que les QDs changent de phase.

Pour les ligands organiques, la plupart des ligands utilisés pour I'’échange sont de la
famille des thiols (R-SH). Les thiolates R-S- sont des ligands de type X (ligands anioniques,
I'entité RS étant formellement donneuse d’'un seul électron) alors que 'OLAm est un ligand
de type L (molécule stable apportant une paire d’électron). De plus, les liaisons formées avec
les thiolates sont plus stables qu’avec 'OLAm ce qui déplace I'équilibre de réaction vers
I’échange de ligand. En 2011, I'équipe de Peter Reiss a échangé I'oléylamine de surface des

QDs InP par différents ligands avec des fonctions thiols (Figure 10)40.
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Figure 10 : Résultats des études de Reiss et al. sur QDs InP en suspension dans l'eau apres
différents échanges de ligand*® :a) photo sous UV3ssnm de QDs InP/ZnS apres échange de ligand, b)
évolution de l'intensité de photoluminescence en fonction de 'absorbance des suspensions et c) spectres
normalisés de photoluminescence des QDs InP/ZnS apres échange de ligand.

Le protocole utilisé est le méme que celui décrit précédemment. Les ligands contiennent a la
fois une fonction thiol pour complexer la surface des QDs et en méme temps une fonction
carboxylate qui assure la bonne dispersion dans I'eau et la répulsion électrostatique entre les
QDs, évitant ainsi des phénomenes d’agrégation. Les résultats montrent que les propriétés
de luminescence sont conservées dans I'’eau notamment avec 'acide mercaptopropionique
(MPA, HS-CH2-CH2-COOH). Cependant, une baisse du rendement quantique de 10 a 100 % est
observée lors de I'’échange de ligand. Ce phénomeéne est treés largement expliqué dans la

littérature et est attribué a une formation de défauts de surface lors des différents échanges+1.

Des ligands inorganiques simples tels que S2-, HS,, HO- peuvent étre également
utilisés... Ces ligands beaucoup plus courts permettent souvent de disperser les QDs dans des
solvants hydrophiles, mais peuvent aussi accroitre les propriétés photocatalytiques de ces
derniers. L’équipe de Yu a mis en avant le réle de S%-a la surface des QDs pour I'extraction des
paires électrons/trous#2. Ces ligands facilitent I’extraction des excitons en les piégeant en
surface, contrairement a 'oléylamine. Ce phénomene a été mis a profit pour des expériences

de photoproduction d’hydrogene a partir de QDs InP/ZnS échangés par S2-.

Par cohérence avec notre choix d’étudier des QDs moins toxiques a partir d’InP, les coquilles

utilisées dans la suite de ce manuscrit seront préparées a partir de ZnS. Enfin, différents
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échanges de ligands seront proposés en fonction des applications (dispersion dans I'eau,

dispersion dans le DMF...).

Le développement des QDs InP permet aujourd’hui de les utiliser dans de nombreux
domaines (Figure 11). Le premier domaine évident dans lequel sont employés les QDs InP
est I'affichage. Aujourd’hui, les QDs InP sont utilisés dans les derniéres générations d’écran
TV (QLED) de chez Samsung. L’utilisation des QDs permet d’augmenter les angles de vues, la
luminosité et la pureté des couleurs comparativement aux dispositifs OLED utilisant des

molécules organiques*3.
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Figure 11 : les différentes applications pour les QDs InP*4.

Dans les écrans OLED, les différentes couches émissives et conductrices composés de
luminophores organiques sont alimentés par un courant électrique puis la lumiere émise est
filtrée afin de reproduire les couleurs le plus fidelement possible. Chaque pixel de I'écran est
composé de trois diodes juxtaposées (bleue, rouge et verte) dont I’épaisseur ne dépasse pas
un millimetre. Toutes les diodes sont composées de luminophores organiques, moléculaires
ou polymériques, entourés par une cathode métallique (pole positif) et une anode
transparente (pOle négatif). Contrairement aux autres types d’affichage, comme les écrans a
cristaux liquides, la technologie OLED ne nécessite pas de rétro-éclairage Les faibles FWHM

des QDs permettent d’utiliser leur émission pour ces applications. De plus, les composés
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organiques dans les TV OLED souffrent plus rapidement de photo-blanchiment que les NPs

inorganiques utilisées dans la technologie QLED (Figure 12)4.
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Figure 12 : Schéma présentant la différence de technologie entre les écrans OLED et QLED (A).
Différence des spectres d’émission des luminophores dans la technologie QLED (traits pleins) et OLED
(pointillés)*s (B).

Les QDs InP sont aujourd’hui tres utilisés dans le domaine de la biologie et notamment
en tant que biomarqueur grace a leurs fortes luminescences pour de faibles concentrations
et leur faible toxicité. Du fait de la covalence de la liaison InP, le matériau a donc moins
tendance a se dégrader par hydrolyse dans les organismes vivants que CdS ou CdSe dont la
liaison est ionique. De plus, des études ont démontré que les matériaux cceur-coquille
InP/ZnS n’avaient aucun impact sur les membranes cellulaires, sur la réplication du matériel
génétique, sur le stress oxydant au sein des cellules... Par ailleurs, en modifiant les surfaces
des QDs, il est possible d’ajouter des marqueurs permettant des cibler de maniere spécifique

des protéines ou des cellules*®.

En 2005, Bharali et al. ont proposé une méthode simple d’échange de ligands
permettant de fonctionnaliser la surface des QDs avec de I'acide folique (vitamine B9)#7. En
seulement six heures d’incubation avec des cellules KB (modele utilisé pour simuler les
cellules tumorales), les récepteurs sensibles a I'acide folique étaient saturés, ce qui a permis
de mettre en évidence par simple microscopie la présence de ces récepteurs au sein de
cellules KB a l'aide de la luminescence des QDs (Figure 13). Ainsi, une détection spécifique
des cellules présentant les récepteurs a I'acide folique est proposée par l'utilisation de QDs a

base d’'InP.
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Figure 13 : Fonctionnalisation de surface et utilisation de QDs InP/ZnS et détection des
récepteurs sensibles a l'acide folique sur des cellules KB par microscopie?’.

Les QDs InP ne sont pas uniquement utilisés pour leurs propriétés de luminescence
mais peuvent aussi servir directement en tant qu’agents antibactériens grace a des
propriétés photo-catalytiques. En 2022, Lee et al. ont proposé l'utilisation de QDs InP pour
des applications de photo-thérapie*s. IIs ont décrit un mécanisme basé sur la photocatalyse,
permettant de détruire des bactéries résistantes aux antibiotiques par génération d’espéces
réactives oxygénées telles I'ion superoxyde 02*-. Les QDs InP ont I'avantage de présenter une
meilleure spécificité concernant la destruction de ces bactéries ainsi que de meilleurs

résultats que d’autres semi-conducteurs testés dans I'étude comme TiOz, CdS... (Figure 14).
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Figure 14 : Mécanisme proposé pour l'effet antibactérien des QDs InP/ZnS*8.

L’extraction des excitons n’est pas uniquement utilisée a des fins biologiques. En effet,
différentes applications dans le domaine de la photocatalyse sont décrites dans la littérature
pour les nanoparticules de type InP. La premiére application date de 2018 et est proposée
par Shan Yu et al. pour de la photoproduction de dihydrogene*2. Dans leur papier, ils
proposent d’échanger I'OLA de surface par des ions S2- et ont montré que cet échange est

favorable a 'extraction de I'exciton. En effet, lors de I’excitation, le trou généré est rapidement
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capté par S? en surface ce qui facilite son extraction. La paire électron/trou formée,
hautement réactive, forme des espéces oxydantes, mais aussi des especes réductrices de
maniere spontanée et permet la production de dihydrogéne sous lumiere blanche. De plus, la
stabilité sous contrainte photonique de ces composés étant bonne, le catalyseur peut étre

réutilisé pour de nombreux cycles sans pertes de performance (Figure 15).
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Figure 15 : Quantité de dihydrogéne formée apreés plusieurs heures par photoproduction en
présence de QDs échangés par plusieurs ligands (52, MPA, MUA, OLA) (A) et stabilité des catalyseurs
apres plusieurs cycles (B)*2 sous LED solaire (4x1 W).

Les QDs InP ont aussi été utilisés en tant que photocatalyseurs pour des réactions
d’oxydo-réduction. En 2019, Chakraborty et al. ont mis en avant I'utilisation de QDs InP pour
des réactions radicalaires de couplage carbone-carbone mais aussi pour des réactions de
réduction de centres métalliques*®. En échangeant I'0OLA de surface par de I'acide
mercaptoundécanoique, ils ont réussi a coupler la 1-phénylpyrrolidine et la phényl-trans-
styrylsulfone en milieu aqueux, mais aussi a réduire le ferricyanure en ferrocyanure sous

lumiere blanche (Figure 16).
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Figure 16 : Schéma de la réaction de couplage C-C et réduction du ferricyanure photocatalysé
par des QDs InP/ZnS*.
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Des nouvelles réglementations visent a stopper l'utilisation de Cd en raison de sa
toxicité. Le développement des quantum dots a base de phosphure d’indium est donc
légitime. Cependant, il est connu que leur stabilité vis-a-vis des contraintes externes comme
la température, le stress photonique, 'oxydation a l'air ou a I'’eau, limite I'utilisation de ces
QDs dans de nombreuses applications. Tous ces phénomeénes ont pour conséquence de

diminuer drastiquement les propriétés de luminescence du QD.

Le premier phénomeéne d’oxydation observé sur les QDs a base d’InP est 'oxydation
du phosphore de surface de degré d’oxydation -III en présence d’eau. L’évolution des
méthodes d’analyses, avec notamment 'utilisation de la RMN du liquide et du solide pour
comprendre les dynamiques de ligands ainsi que la compréhension des états de surface, ont
permis de mettre en évidence les problématiques des premieres synthéses de QDs InP et
notamment la génération d’eau in situ de certains réactifs utilisés, ce qui a pour conséquence
d’oxyder les cceurs. En 2018, Tessier et al. ont étudié 'oxydation de surface des coeurs InP en
interaction avec une coquille dans des modeéles core-shell’. Ils ont démontré l'intérét de
l'utilisation des aminophosphines comme précurseurs de phosphore ainsi que de chlorures
pour les précurseurs métalliques (plutot que des carboxylates) et ont prouvé par RMN 31P
MAS que les cceurs sont alors moins oxydés (<2%). IIs ont proposé alors des méthodes de
synthese de InP/ZnS mais aussi InP/ZnSe et ont montré comment quantifier les états

d’oxydation de surface par RMN, en utilisant des étalons internes (Figure 17).
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Figure 17 : Spectres RMN 31P d’une synthése de QDs InP/ZnS en utilisant du chlorure de zinc (A)
et un carboxylate de zinc (B) permettant de quantifier I'état d’oxydation du phosphore’.
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L’oxydation sous atmospheére ordinaire est également un phénomene bien connu. En
2007, I'équipe de J. Jasiniski et al. a exposé des suspensions colloidales de QDs InP ainsi que
des QDs InP sous forme de poudre sous air et a caractérisé les phénomenes de surface tout
en mesurant I'évolution des intensités de luminescence. Ils ont mis en avant une oxydation
de surface rapide menant a la fois a la formation de In203 au cceur du matériau, ainsi méme
qu’'une formation de ZnO sur les coquilles par SAED (selected area electron diffration)>0. Ces
oxydes modifient les mailles structurales des nanocristaux ce qui crée des défauts de surface
et diminue les propriétés de luminescence du matériau (Figure 18). Les auteurs ont

démontré surtout les limites de I'organisation core-shell pour les QDs a base d’InP.
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Figure 18 : Evolution d’un spectre de photoluminescence d’'un QD InP/ZnS (A) et cliché SAED
des QDs apres 3 semaines montrant la formation de ZnO en surface (B)5°.

Enfin, les QDs InP, comme tous les autres QDs, souffrent de I'effet d’ACQ (aggregation-
caused quenching) limitant leur utilisation comme luminophores a I’état solide sous la forme
de poudres. A l'état solide, les QDs s’agregent formant des paquets. En empilant les QDs entre
eux, le phénomene de FRET (Férster resonance energy transfer, phénomene de transfert
d’énergie non radiatif résultant d’une interaction dipole-dipdle entre deux particules : une
émettant et une recevant I'énergie) ainsi que les phénomenes de réabsorption entre deux
QDs sont favorisés diminuant ainsi les propriétés de luminescence. En 2010, 'équipe de U. T.
Thuy et al. a étudié les différences de propriétés optiques entre des QDs InP dispersés et
agrégés>l. L’agrégation a tout d’abord pour effet de décaler la longueur d’onde d’émission
vers le rouge. En étudiant les déclins de luminescence, ils ont ensuite pu mettre en évidence
le phénomene de FRET au sein des QDs InP agrégés. Sans solvant, il y a une compétition entre

la transition radiative et le transfert des porteurs de charge des QDs a plus grande bande
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interdite vers les QDs a plus petite bande interdite, ce qui diminue les temps de demi-vie. De

plus, le phénomeéne de FRET dépend de la distance entre les particules (Equation 3)

E = (Equation 3)

Avec E la valeur de I'énergie de transfert, R la distance entre deux particules
luminescentes et Ro le rayon de Forster qui correspond a la distance donneur/accepteur pour
laquelle la valeur de transfert d’énergie est de 50%. La suspension colloidale permet
d’inhiber le transfert de charge d’une particule a une autre, contrairement a des QDs agrégés

(Figure 19).
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Figure 19 : Evolution des spectres (A) et des déclins (B) de luminescence pour des QDs en
suspension vs des QDs agrégés*°.

Pour pallier ces problemes d’oxydation, plusieurs solutions sont proposées. Dans la
premiere partie de cette étude, la synthése de coquilles plus épaisses ou de doubles coquilles
ont été présentées, permettant de limiter cette défaillance. Cependant, cela ne limite pas les
défauts de surface qui se forment entre le coeur et la coquille. Ces défauts localisés a I'interface
de la structure génerent de la perte d’énergie par phénomene de FRET ou des
recombinaisons de Auger (éjection d'un autre électron de la bande de conduction lors de la
recombinaison d’une paire électron/trou). Plusieurs équipes comme celle de Kim et al
proposent l'utilisation de fluorures afin de limiter les défauts de surface52. La fluoration de
surface par 'acide fluorhydrique ou tout autre agent de fluoration libérant du fluorure en

solution, permet de remplacer les lacunes de phosphore en surface, en créant une liaison
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forte entre I'indium et le fluor, ce qui limite 'apparition d’oxydes en surface. La fluoration est
exothermique et peut se produire spontanément avec des faibles énergies d’activation. Ainsi,
des QDs InP luminescents sont synthétisés sans ajout de coquille avec des rendements
quantiques allant de 70% a presque 100% (Figure 20). Cependant, une coquille est

nécessaire pour protéger les QDs a plus longs termes.
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Figure 20 : Concept de fluoration de surface de QDs InP (A) et effet sur les propriétés de
luminescence (B)s2.

L’étude et la modification de I'état de surface permet de prévenir 'oxydation de
surface des QDs InP mais ne répond pas a la problématique de 'agrégation des QDs a I’état
solide. On retrouve dans la littérature différentes approches d’encapsulation de QDs InP dans
des matrices inorganiques afin d’améliorer la photo-stabilité, la thermo-stabilité, la
protection des QDs vis-a-vis des phénomenes d’oxydation mais aussi la dispersion a I'état

solide permettant de limiter les phénomeénes de d’ACQ.

Ziegler et al. ont proposé une encapsulation de QDs au sein de billes de silice par
microémulsion inverse dans un mélange cyclohexane/eau en présence d’orthosilicate de
tétraéthyle (TEOS), du (3-aminopropyl)-triméthysiloxane (APTMS) et d’un surfactant
(octylphenoxypolyéthoxyéthanol ou IGEPAL)33. Ils ont mis en évidence 'encapsulation de
QDs dans des NPs sphériques de silice et ont obtenu une luminescence a I'état solide grace a
la dispersion des QDs dans la matrice inorganique. De plus, la matrice inorganique a permis,
sans échange de ligand, de procéder a la mise en forme des QDs dans un film de silicone ce
qui n’est pas réalisable avec des QDs non encapsulés présentant I'OLA a leur surface. Ils ont
utilisé par la suite ce film silicone/QDs InP dans un systeme de LED blanche avec une
meilleure contribution dans le rouge grace aux QDs (Figure 21).
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Figure 21 : Microscopie de composites QDs InP/SiO; (A) et contribution dans le rouge du film
QDs InP/Si0O; dans un systeme de LED blanche (B)53.

En plus de pouvoir obtenir une luminescence a I'état solide, les billes de silice,
fonctionnalisées de fagcon appropriée (amines, hydroxyles...), permettent de pouvoir
disperser les QDs dans des milieux aqueux, ce qui rend envisageables leurs utilisations dans
diverses applications comme dans le domaine du biomédical. Cependant, les rendements
quantiques ne sont pas élevés et pourraient étre encore améliorés pour une utilisation dans

le domaine de I'affichage.

Une deuxiéme matrice inorganique proposée dans la littérature pour I'encapsulation
de QDs InP sont les hydroxydes double lamellaires (HDL). Les HDL sont des composés
[MI1;.xMUL(OH)-2]**[(X™)x/mnyH20]* organisés en feuillets métalliques (M(II) ou M(III) : Zn, Al,
Co...) chargés positivement avec des anions situés dans les espaces inter-feuillets (X : Br,
NOs-, COs32-...) permettant d’assurer I'électroneutralité de formule. Cho et al. ont proposé
I'intercalation de QDs InP/ZnS dans une matrice HDL de type Zn/Al54. Les ligands de surface
ont été échangés par de I'acide dihydrolipoique afin de pouvoir disperser les QDs dans I'eau
qui est le milieu de synthése et ensuite co-précipiter les HDL autour. Ils ont obtenu ainsi des
QDs al’état solide avec 23% de rendement quantique interne contre 14% en suspension dans
le chloroforme. Ils n'ont pas proposé de mécanismes expliquant l'augmentation du
rendement quantique interne aprés encapsulation. Ils ont étudié la photo-stabilité du
composite final, mettant en avant une diminution de seulement 15% du rendement
quantique apres quatre heures d’irradiation sous une lampe de 3 mW/cm? irradiant a

405 nm de puissance, contre 45% de perte du rendement quantique pour les QDs seuls. Ces
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résultats ont aussi été comparés avec des composites InP/ZnS-HDL calcinés a 200°C pendant
30 min et avec des résines epoxy chargées en composites permettant la conception de films
luminescents pour des systemes de LED. Cette étude a permis de mettre en avant
I'amélioration des propriétés optiques des QDs InP encapsulés dans une matrice HDL ainsi

qu’'une amélioration significative de la photo-stabilité.

PPY aanaaas v R
11] gl‘&aﬁ.ﬁaanaaa-
104 & R
h < B
03]g 03808 30° %000
O.T-E 000 vvvvvv-
ne-ﬁh © 0o ]
) g p 0O o0oo0o0

0.59 iiiiiinennins L —

0.4 {8 [epoxy] calcined InP/ZnS-LDH (0.68)

0.3] i © [epoxy] INPZnS-LDH (0.97) :
) : 9 calcined InP/ZnS-LDH (0.68)

0.24 i g InPizns-LDH (1.00)

0.14 i@ InPiZns (0.20)

0.0 1 e

Fluorescence intensity (a.u.)

0 10 20 30 40 50 60
Time (h)

Figure 22 : Amélioration de la photo-stabilité des QDs InP/ZnS aprés encapsulation dans une
matrice HDL%4.

Plus récemment, au laboratoire, R. Valleix et al. ont proposé I'’encapsulation de QDs InP/ZnS
dans une matrice HDL de type ZnAl en utilisant un ligand avec une longue chaine carbonée
présentant une terminaison hydrophile de type BOLA (anionique) ce qui permet d’espacer
suffisamment les feuillets pour pouvoir intercaler correctement les QDs55. L'importance de
la taille du ligand a été démontrée en utilisant d’autres ligands plus petits que la taille d’'un
QD, et les auteurs ont montré que le composite final n’émettait pas ou que tres peu. Ils ont
démontré par la suite la meilleure photo-stabilité du matériau final ainsi que I'amélioration
des propriétés de luminescence des QDs a I’état solide avec un rendement quantique interne
allant jusqu’a 18%. Cette encapsulation a par la suite permis de concevoir des films a partir
de silicone avec de tres faibles taux de QDs InP (0,27 % en masse) (Figure 23). Ces films ont
ensuite été utilisés dans un dispositif de LED blanche comme source de lumiere rouge en
combinaison avec une puce bleue et un autre film contenant un luminophore jaune, le

YAG :Ce3+.
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Figure 23 : Structure du BOLA (A) et évolution de l'intensité sous stress photonique en fonction
du temps d'irradiation A.x = 375 nm avec une puissance de lampe de 61,2 W.m (B).

B. Les Metal-Organic Frameworks

Les metal-organic frameworks (MOFs) sont des polymeéres de coordination poreux et
cristallins. IlIs constituent une classe de matériaux hybrides formés par autoassemblage de
blocs d'unités secondaires (secondary building units - SBU) inorganiques connectés entre eux
par des ligands organiques. En remplacant le nceud métallique ou bien le ligand, il est possible
d’obtenir une infinité de structures, ce qui explique aujourd’hui ’engouement des recherches

autour de ces matériaux>é.

Depuis un article publié en 1995 par Omar Yaghi et al, qui a popularisé le concept de
MOF>7, le nombre de structures découvertes ne cesse d’augmenter. Aujourd’hui, le centre de
données cristallographiques de Cambridge (CCDC), compte plus de 70 000 structures
différentes (Figure 24).
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Figure 24 : Schématisation d'une structure d'un MOF et représentation de plusieurs MOFs
présentant différentes dimensions>s,

Tous les métaux au moins divalents peuvent étre utilisés pour la préparation de MOFs,
en fonction de I'application souhaitée. Du point de vue de la stabilité, plus la charge du cation
métallique est élevée, plus l'interaction entre le ligand et le centre métallique sera forte et
donc plus le MOF sera stable. Ainsi on retrouve parmi les MOFs les plus stables, ceux

constitués d’ions métalliques tétravalents (Ti%+, Hf*+, Zr#+...).

Les ligands organiques doivent étre rigides et présenter au moins deux fonctions
coordinantes afin de pouvoir créer les interactions métal-ligand-métal permettant de
générer le réseau tridimensionnel. Parmi ces fonctions, les plus rencontrées sont les
carboxylates, les imidazolates, les sulfonates ou encore les phosphates (Figure 25). Les
ligands les plus utilisés sont les carboxylates et les imidazolates car ils permettent d’obtenir

les interactions les plus fortes avec les centres métalliques>°.

Les ligands servent non seulement de pont entre les différents nceuds métalliques
mais peuvent également jouer un role dans les applications du MOF. En apportant certaines
fonctions sur les ligands, il est donc possible par exemple d’augmenter I'affinité des pores
avec des gaz, la conductivité du matériau, la réactivité pour certaines applications en
catalyse... Il existe différentes méthodes permettant d’introduire des ligands fonctionnalisés
dans les MOFs. Le plus souvent, le ligand utilisé pendant la synthese présente directement les
fonctions souhaitées. Une autre possibilité consiste a échanger les ligands post-synthese afin
de conférer de nouvelles caractéristiques aux MOFs en vérifiant que le matériau final obtenu

ne s’est pas dégradé pendant I’échange (DRX, microscopie...).
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Figure 25 : liste non exhaustive de ligands utilisés pour la préparation de MOFs.

Une autre fagon d’obtenir des propriétés innovantes et de diversifier les applications

des MOFs est de modifier les morphologies cristallines en changeant le milieu (solvant) de

synthese®? (Figure 26), en ajoutant des surfactants®l, ou en combinant plusieurs ligands®é2.

MIL-96

lnmr {50%)

lTquene (20%) b'HF (20%)

Figure 26 : modification de la morphologie cristalline du MIL-96 en fonction du solvantss.

Il n’existe pas de nomenclature officielle pour les MOFs. Cependant, on retrouve

plusieurs grandes catégories permettant de choisir un nom pour chaque matériau en

ajoutant au préfixe le numéro d’ordre de la découverte du matériau®*:
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IRMOF-5 IRMOF-6 IRMOEF-7

Figure 27 : Structures des IRMOF-2 a IRMOF-765.

e Les MOFs isoréticulaires (notés IRMOF, Figure 27), synthétisés a partir des
nceuds métalliques [Zn40]¢* et un ligand organique de type dicarboxylate
linéaire. Le MOF de référence avec le ligand téréphtalate est le MOF-5 (voir
partie suivante) et le membre le plus connu de la famille IRMOF est le IRMOF-3

(ligand : acide aminotéréphtalique)

sod topology sod topology sod topology sod topology rho topology
PLD [A] 2.4 34 2.4 3.4 5.5
LCcD [A] 5.6 11.4 5.6 11.4 17.0
LCD/PLD 23 3.3 2.3 33 3.1

Figure 28 : Structure de différents ZIF¢e.
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e Les «zeolitics imidazolate fameworks » (notés ZIFs, Figure 28), présentant
des structures similaires aux structures des zéolithes a partir de différents
métaux et de ligands présentant des fonctions imidazolates. On retrouve
notamment dans les plus connus le ZIF-8, le ZIF-90, le ZIF-L... Ces MOFs sont
reconnus posséder de grandes porosités, et des surfaces spécifiques élevées
(allant jusqu’a plus de 1000 m2.g'1).

(a) MIL-100 MiL-101

. o

~27A

~34A

Figure 29 : Structure du MIL-100 et du MIL-10167.

e Les MOFs de l'institut Lavoisier (notés MIL, Figure 29). Ils sont connus
principalement pour I'uniformité des pores au sein des structures et leurs
faibles toxicités. Les membres les plus connus sont les MIL-100 et le MIL-101
a base de chrome, composés respectivement d’acide 1,3,5-benzene-
tricarboxyolique et d’acide téréphtalique. Il est aussi possible de remplacer le

nceud métallique par du fer ou encore de I'aluminium.

A cette liste pourrait s’ajouter la famille des « porous coordinations polymers »

(PCPs), les MOFs de 'université d’Oslo (UiO), les « porous coordination networks » (PCNs)...
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S’il n’existe pas de nomenclature officielle pour nommer les MOFs, il existe cependant
une classification des MOFs en fonction de leur dimension et des interactions métal-ligand®s.
La combinaison de ces deux éléments donne la notation suivante: ["Om, avec I pour
inorganique, O pour organique, n la dimension du centre métallique et m la dimension du
pontage métal-ligand-métal (Tableau 1). Ainsi on retrouve par exemple le MOF-5 qui
présente un centre métallique a 0 dimension mais un pontage organique a 3 dimensions dans

la classification des MOFs a trois dimensions.

Tableau 1 : dimensionalité en fonction de la connectivité metal-ligand pour les MOFs.

Dimensions des centres inorganiques

0 1 2 3
g Complexes Chaines Couches Hybrides
k=3 moléculaires inorganiques inorganiques inorganiques
§D 1°0° hybrides 1'0° | hybrides 120° 3D I20°
o Chaines de Couches Réseaux 3D /
w ~ - .
B polyrr'\ere'de 'organlo!ues- .organlo!ues-
© coordination inorganiques inorganiques
,_% 1°0! mélangées 1’0 | mélangés 120!
3 Polyméres de Réseaux 3D / /
b4 coordination organiques-
,g en couches inorganiques
S 1°0? mélangés I10?
E Polymeres de / / /
Q coordination

3D I°03

Les MOFs sont aujourd’hui utilisés dans de nombreuses applications. Leurs porosités
ouvertes ou fermées remarquables, leurs grandes surfaces spécifiques permettent de les
utiliser principalement dans le stockage de gaz et notamment du méthane, du diazote ou du
dihydrogene®®. Par exemple, le groupe de G. Férey a proposé des MOFs a base d’aluminium
et d’acide téréphtalique (MIL-53) pour le stockage de I'hydrogene et a montré qu’avec ce type
de composé, il est possible de stocker bien plus d’hydrogene que dans les zéolithes

(matériaux jusqu’a présent tres largement utilisés dans ce domaine)70.

Les problématiques liées au stockage de I'énergie sont tres similaires a celles liées a
la filtration, notamment pour des applications de dépollution de I'air ou de I'eau. En effet, les

MOFs présentent la particularité d’avoir une porosité contrélée et ajustable, permettant de
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filtrer des molécules d’'une certaine taille ou d’'une certaine nature en fonction de la

fonctionnalisation des ligands au sein de la matrice.

Des applications en biologie et notamment en tant qu’agents délivrant des substances
médicinales sont également largement étudiées. Dans ce domaine, il est nécessaire de
pouvoir concevoir des matériaux avec une bonne stabilité et biocompatibilité. Jusqu'a
présent, les principales sources de vecteurs de médicaments utilisées étaient des nano-
émulsions, des micelles, des liposomes, des hydrogels... qui ont la particularité de présenter
tous ces avantages mais ne permettent pas un grand taux de charge en médicament. Pour
surmonter ces difficultés, les MOFs ont été étudiés en tant que vecteurs de médicaments. Le
MIL-53 a base de fer, se charge par exemple avec une bien plus grande charge d’ibuproféne
que les agents présentés précédemment (de 0,2 a 2 g/g de MOF contre 100 fois moins pour
la méme masse de nano-émulsion), ce qui autorise une libération continue et sur une plus
longue durée (jusqu’'a 17 jours contre quelques jours avec les agents utilisés actuellement)
grace a sa grande porosité et sa grande surface spécifique (porosité contrélée d’environ 24-
25 A et des surfaces spécifiques jusqu’a 3500 m2.g'1)71. Selon les fonctions sur les ligands et
les métaux utilisés pour la synthese, il est possible de préparer des administrateurs de

meédicaments avec une réponse spécifique a un pH, une longueur d’onde d’excitation...

De nombreux autres champs d’applications sont envisageables pour les MOFs (comme la

catalyse’273, I'électrochimie’4, détecteurs’>-77...) grace a leurs propriétés uniques.

Parmi la grande variété de MOFs existant, nous avons choisi d’étudier le MOF-5 dans
le cadre de cette these. Ce choix a été motivé par plusieurs criteres : la simplicité de syntheése,
la faible toxicité, le colit dérisoire ainsi que la large palette d’études déja publiées sur ce

matériau.

Le MOF-5 est un des MOFs les plus étudiés’s. Il est composé d'un cluster métallique
de zinc {Zn40}¢* et du dianion benzene-1,4-dicarboxylate (BDC) obtenu par déprotonation
de l'acide téréphtalique (HOOC-Ce¢H4-COOH, noté H2BDC). 11 forme wune structure
tridimensionnelle flexible avec des pores internes de taille réguliere (environ 1 nm) (Figure

30). Sa formule chimique est ZnsO(BDC)3 et il a été synthétisé pour la premiere fois en 1999
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par I'équipe de O. M. Yaghi par voie solvothermale’®. Depuis sa découverte, énormément de
recherches ont porté leur intérét sur I'utilisation du MOF-5 grace a sa simplicité de synthese

et ses propriétés uniques (Figure 31).

R = C,H,CO0"

Figure 30 : Structure du MOF-5 et détail du noeud Zn40 (A)8°.

La maille du MOF-5 contient huit unités de formule ZnsO(BDC)s. Le MOF-5
classiquement synthétisé est de structure cubique appartenant au groupe Fm-3m avec un
paramétre de maille a = 25,6 A. La taille de pores rend la structure extrémement
microporeuse et lui permet d’atteindre des surfaces spécifiques de 260 a 3500 m2/g?81. Cette
grande différence au niveau des surfaces spécifiques est principalement due a la méthode de
synthese permettant d’obtenir des cristaux de petites (quelques nm) a de tres grandes tailles
(plusieurs centaines de um) mais aussi par I'ajout de surfactants permettant de passer de la

microporosité a la macroporosité.
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Figure 31 : Nombre de publications sur le MOF-5 depuis 1999 (réalisé a partir des données de
Web of Science en mai 2023).

La structure des pores du MOF-5 a été décrite par I'équipe de Cheng-Si Tsao en 2007
grace a la caractérisation structurale du MOF-5 par diffusion des rayons X aux petits angles
(SAXS)82, Cette étude a permis d’élucider la structure tridimensionnelle des pores en canaux

interconnectés (Figure 32).
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Figure 32 : Schéma simple des pores dans le MOF-5 dans le cas idéal (a), dans un cas plus
réaliste avec interconnexion des pores par de fins canaux (b), réalistes avec des défauts de matieres
conduisant a la formation de mésopores (c)82

Si le MOF-5 parfaitement cristallisé conduit a la formation majoritaire de micropores
(<20 A), ce qui est tres intéressant pour des applications de stockage de gaz ou encore de
filtration puisque les molécules ciblées sont de petites tailles, il est cependant envisageable
de pouvoir favoriser la formation de mésopores (>20 A) ou de macropores (>500 A selon la

définition de 'lUPAC83) et notamment pour des applications d’encapsulation de particules
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métalliques comme des catalyseurs, des oxydes métalliques ou bien des quantum dots qui

présentent des tailles supérieures a la moyenne de taille d’ouverture des pores8+8s,

La concentration des précurseurs joue un role important dans la cristallisation du
MOF-5 et donc la formation de la porosité. Zhifeng et al. ont présenté ainsi la formation de
meésoporosité dans le MOF-5 par dilution des précurseurs dans un grand volume de solvant8é.
Plus la quantité de solvant est grande, plus la structure obtenue contient des mésopores tout

en gardant des tailles de cristaux de I'ordre de quelques centaines de nanometres.

Une autre possibilité consiste a utiliser des surfactants. Le MOF va se cristalliser autour de
ces surfactants de taille suffisamment grande et ainsi induire de la mésoporosité apres les
différents lavages du MOF. Les travaux des Forsyth et al. montrent que I'utilisation de PEG400
durant la synthese du MOF-5 permet d’obtenir des tailles de pores plus élevées®’. D’autres
travaux reportent aussi la formation de mésopores pour d’autre types de MOFs avec
I'utilisation par exemple de bromure cétyltriméthylammonium (CTAB), P123 (polyéthylene
glycol - polypropyléne glycol - polyéthylene glycol)...

La thermostabilité des MOF-5 est directement liée a la méthode de synthese utilisée.
Plusieurs études montrent la variation de la stabilit¢ du MOF-5 en fonction du rapport
Zn2*/BD(88. Pour des syntheses solvothermales classiques, un rapport Zn?*/BDC de 2: 3
(exces par rapport a la steechiométrie Zn/BDC qui est de 4:3) permet de favoriser la
formation de cristaux cubiques plutét que plaquettaires et augmenter la température de
décomposition jusqu’a 490 °C. Une explication a été proposée par Sajjad et al. qui suggerent
que le ligand doit étre en plus petite quantité que le métal pour favoriser sa bi-coordination
par rapport a de la mono-coordination et ainsi faciliter la cristallisation dans un systéme

tridimensionnel8°.

Du fait du métal utilisé, le MOF-5 ne souffre pas de phénomenes d’oxydation mais est
cependant tres sensible a I'humidité? . L’eau s’insere dans la structure du MOF-5, s’adsorbe
dans un premier temps a la surface du matériau, puis finit par couper des liaisons entre le
zinc et le ligand organique, créant ainsi un effondrement de la structure et donc de ses

propriétés physiques (surface spécifique, stabilité.... Figure 33).
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Figure 33 : (1) adsorption de quatre molécules d’eau en surface du cluster {Zn,0}¢+, (11)
formation d’une structure intermédiaire vérifiée par calcul DFT, (11I) rupture d’une liaison Zn-0 et
intercalation d’'une molécule d’eau dans la structure’?.

Ce mécanisme réactionnel a été rationnalisé par des calculs quantiques et observé en
laboratoire. Les changements de structures sont caractérisés par DRX. Cependant, la nouvelle
structure apreés hydratation n’a jamais pu étre modélisée dii a la complexité d’isoler un
monocristal. Cette modification a pour effet de diminuer drastiquement la surface spécifique
du matériau (presque la totalité de la surface spécifique est perdue en quelques heures
d’exposition). Cependant, ce phénomene ne se produit pas a tous les taux d’humidité mais
uniquement lorsque ce dernier dépasse 45% pendant au moins 10h d’exposition??. Ces
observations confirment la nécessité de faire attention au stockage du MOF-5 a long terme

afin d’éviter tout changement structural et conserver ses propriétés.

La forme du MOF-5 peut aussi étre modulée en fonction des méthodes de synthese.
Plusieurs équipes se sont intéressées a la formation de MOF-5 non-cubiques afin d’utiliser
d’autres faces que la (100) de la phase cubique, comme la face (111) qui a des intéréts pour
des applications en catalyse. Les travaux de S. Wang et al. ont mis en exergue l'utilisation de
triéthylamine (TEA) et de polyvinylpyrrolidone (PVP) pour I'obtention de nouvelles formes
de MOF-5°1. En changeant la concentration en TEA/PVP dans le milieu de synthése ou en
diluant les concentrations initiales avec des taux Zn/PVP/TEA/BDC fixes, ils sont parvenus a

modifier la structure du MOF-5 pour exposer de nouvelles phases (Figure 34.A).

Des travaux similaires et complémentaires ont été réalisés par I'équipe de K. Suresh dans
lesquels ils ont montré l'intérét d’ajout d’additifs comme I'acide biphényl-3,4’-
dicarboxylique, I'acide terphényl-4,4’-dicarboxylique et d’autres acides de la méme famille

plus longs pour I'obtention de différentes phases de MOF-5 allant de la cubique simple a
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'octaédrique en passant par 'octaédrique tronqué et le rhombique dodécaédrique®? (Figure
34.B).

A B

Diminution concentration Zn/BDC/TEA avec
une concentration constante en PVP al
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Figure 34 : Préparation de MOF-5 avec différentes formes par ajout et modification des
concentrations en TEA/PVP selon les protocoles de Wang et al °1 (A) et d’additifs organiques selon les
protocoles de Suresh et al.92 (B).

/a

Diminution de la concentration
Zn/BDC/TEA/PVP avec un ratio molaire fixe

Il existe de nombreuses voies de syntheses possible afin de préparer le MOF-5. Les
protocoles sont similaires puisqu'’il s’agit dans un premier temps de dissoudre le précurseur
metallique et le ligand dans un solvant jusqu’a la condensation (Figure 35). La méthode
d’activation differe entre les protocoles ainsi que l'utilisation ou non de base. Le ligand sera
toujours H2BDC mais le sel de zinc peut varier (nitrate de zinc, acétate de zinc, stéarate de
zinc...). Dans la plupart des méthodes de synthese détaillées ci-apres, on n’utilise pas de base
pour déprotoner le ligand. L’équilibre de déprotonation (défavorable) est déplacé vers la
formation et cristallisation du réseau (ce qui génére une quantité stoechiométrique de
protons en solution). Il a été rapporté plusieurs fois que 'utilisation de Zn(NO3)2 pouvait
entrainer la formation de ZnO au sein de la matrice du MOF dans certaines conditions de
synthése, d’ou le fait que ce sel de zinc tend a étre évité?3-95, Une fois le MOF-5 synthétisé, une
étape d’activation par lavage est nécessaire afin de libérer toute la porosité du MOF
initialement remplie par le solvant de synthése. Les lavages se font souvent de la méme
maniere, en lavant une premiere fois avec ce dernier pour enlever toutes les traces de réactifs

restant, puis, plusieurs fois avec un solvant hautement volatil pour libérer les pores.
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Figure 35 : Etapes classiques de la synthese d'un MOF-5.

Pour la plupart des MOFs, la premiére des approches est tout d’abord la voie
solvothermale. La premiére synthese de MOF-5 est reportée par O. M. Yaghi et al. en utilisant
du nitrate de zinc (Zn(NO3)2) et de l'acide téréphtalique (H2BDC) dans du
diméthylformamide (DMF) pendant 24h a 120°C7°. Le DMF est un solvant organique souvent
utilisé pour la préparation des MOFs puisqu’il permet de dissoudre tres facilement les ligands
organiques et les sels de zinc grace a sa grande permittivité relative (er = 36,7 a TA). Sa
stabilité thermique et son haut point d’ébullition (153°C)% permettent de I'utiliser facilement
dans des voies de synthése solvothermales. Il a aussi la particularité de pouvoir se coordiner
faiblement avec les centres métalliques et faciliter la formation d’un réseau tridimensionnel
tout autour?’. L’avantage de cette méthode de synthese, en plus d’étre simple, est qu’elle
permet d’obtenir des composés hautement cristallisés et peut facilement se transposer a
grande échelle. Cependant, les temps de synthese sont relativement longs allant de 8 heures
a plus de 48 heures en fonction du type de structure souhaité. Pour cela, de nombreuses
alternatives ont été proposées afin de limiter ce temps de synthese. De plus, le DMF est
reconnu comme produit reprotoxique et suspecté d’étre carcinogene (reprotoxique catégorie

1B, toxicité aigiie par inhalation et dermale catégorie 4)

Alternativement, plusieurs syntheses utilisant les micro-ondes ont été proposées.
Cette technique permet de chauffer de maniére plus homogéne directement au sein du milieu
réactionnel, ce qui augmente les vitesses de réaction au cours des syntheses?8. Plusieurs
protocoles sont disponibles dans la littérature avec divers solvants: diméthyformamide

(DMF)®9, diéthylformamide (DEF)100, 1-méthyl-2-pyrrolidone (NMP)101... Dans tous les cas,
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les micro-ondes permettent d’obtenir des MOF-5 d’une trés bonne cristallinité, de plus
petites tailles avec une meilleure homogénéité par rapport a une synthese solvothermale
classique en seulement 15 min. La diminution de la taille des particules a pour effet
d’augmenter considérablement la surface spécifique du matériau allant de 900 a 3000 m2.g-
1, L’équipe de Choi et al. a montré aussi qu’en augmentant le temps de synthése pour des
puissances identiques, il est possible de créer des défauts de matiére au sein des particules

et ainsi d’ajouter de la mésoporosité au sein des structures (Figure 36)101,

Figure 36 : Evolution de la mésoporosité dans un MOF-5 synthétisé par micro-ondes a 1000 W101,

La synthese par micro-ondes présente des avantages concernant les temps de syntheése, la
reproductibilité ainsi que '’homogénéité des tailles de particules obtenues. Cependant, il est
difficile d’augmenter la quantité de MOF-5 produite car les réacteurs utilisés sont souvent de

petites tailles (synthese de I'ordre de la centaine de milligrammes).

Pour des syntheses plus rapides et avec de plus grandes quantités, des procédés
sonochimiques ont été proposés. Le principe de la sonochimie est I'utilisation d’onde
ultrasonores, permettant de générer des bulles de vapeur (bulles de cavitation) qui
implosent une fois la taille critique atteinte, créant des points locaux de conditions extrémes
(4500 a 5000°C pour une pression de 1700 atm), permettant ainsi d’activer beaucoup plus
rapidement une synthesel%2, En pratique, il suffit de plonger une sonotrode (opérant
généralement entre 20 et 200 kHz) dans un milieu réactionnel afin de pouvoir générer les
ondes ultrasonores!®3, Cela permet de travailler a des quantités beaucoup plus élevées
qu’avec l'utilisation de micro-ondes dans les conditions habituelles. En 2008, Choi et al. ont
proposé la premiere synthese de MOF-5 par sonochimie. IlIs ont présenté une synthese de

MOF-5 a partir de Zn(NOs3)2z et H2BDC dans le NMP ou le DEF avec un traitement par ultrason
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de 75 min maximum a 1000 W101, ]]s ont comparé leurs résultats avec une synthese classique
de MOF-5 par voie solvothermale pendant 24 h et ont remarqué, tout comme pour les micro-
ondes, que les cristaux de MOF-5 obtenus sont de plus petites tailles. En seulement 30 min
dans le DEF, ils ont obtenu un taux de cristallinité proche de 100% et des surfaces spécifiques
égales aux surfaces spécifiques mesurées pour le MOF-5 synthétisé par voie classique

(Figure 37).
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Figure 37 : MOF-5 obtenus par voie sonochimique par l'équipe de Son et al. Clichés MEB d'un
MOEF-5 synthétisé par sonochimie (gauche) et voie solvothermale (droite)101.

IIs ont mis en évidence qu’en augmentant la puissance, il est possible de synthétiser des
MOF-5 avec une bonne cristallinité mais de plus petites tailles. Cette étude a permis de
montrer 'intérét de la sonochimie pour la synthése de MOF-5. La simplicité du protocole
ainsi que le colit de la synthese, permettent de considérer cette approche pour des syntheses

a plus grandes échelles.

On retrouve aussi des syntheses a température ambiante pour le MOF-5. Cette
méthode a été mise au point par I'équipe de O. M. Yaghi et al. en 2008, dans le but de
synthétiser le MOF-5 et d’autres IRMOFs a température ambiante afin de s’affranchir de
températures trop importantes pouvant dégrader certaines molécules organiques (agent de
structuration, molécules organiques avec de nouvelles fonctionnalisations...)194. Dans leur
protocole, ils ont utilisé la triéthylamine (TEA, pKa = 10,75 a 25°C) comme base afin de
déprotoner le H2BDC (pKai1 = 3,54 ; pKaz = 4,46 a 25°C), ce qui facilite la cristallisation du
MOF, dans la mesure ou il n’est plus nécessaire que la cristallisation déplace 1'équilibre de
déprotonation défavorable du ligand. Cette déprotonation permet en plus de s’affranchir du
proton acide libéré lors de la formation du MOF par I'acide téréphtalique (neutralisé sous la

forme d'un acide faible HNEt3*), permettant I'’emploi de cette méthode en présence d’autres
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especes sensibles aux acides forts. Ils ont utilisé le Zn(0Ac)2.2H20 comme précurseur de zinc
avec un rapport Zn/H2BDC/TEA de 2/1/2. lls ont observé que la solution se trouble dés que
la solution de sels métalliques est en contact avec la solution a de ligand, ce qui est cohérent
avec un début de croissance rapide des MOFs. En seulement 45 min, ils ont obtenu un MOF-
5 parfaitement cristallisé avec des valeurs de surfaces spécifiques plus élevées que des
valeurs obtenues par voie solvothermale allant jusqu’a 3900 m2.g?l et des stabilités
thermiques de 450 °C, ce qui est aussi le cas pour les MOFs synthétisés par voie classique. Les
lots de MOFs synthétisés peuvent atteindre 5 g, ce qui est plus élevé que les masses raportées
habituellement dans la littérature proposant des méthodes de synthéses sur des échelles de

I'ordre de la centaine de milligrammes.
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Figure 38 : Résultats obtenus pour la synthese du MOF-5 a température ambiante avec les
diffractogrammes du produit synthétisé (bleu), avec le précurseur nitrate de zinc (rouge) et le simulé
en noir (A). Résultats BET pour le MOF-5 en bleu (et deux autres MOFs de type MOF-74 et MOF-177 en

jaune et rouge) (B)104.

[Is proposent aussi un nouveau protocole de lavage des MOFs, permettant de laver au
mieux les pores et d’éliminer toutes traces résiduelles de solvant ou composés
inorganiques/organiques dans les pores. Cependant, les manipulations sont tres longues
puisqu’il faut laisser le MOF une nuit dans le DMF, puis une semaine entiere dans le

chloroforme en renouvelant le solvant le deuxieme, troisieéme et septiéme jour.

Plusieurs études décrivent de maniére plus anecdotique, des syntheses de MOF-5 par

électro-195 ou mécano-synthesel% ou encore par procédé microfluidique?? (Figure 39).
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Figure 39 : Synthese du MOF-5 par électrochimiel%s (A), mécanosynthésel% (B) et procédé
microfluidiquel?” (C).

Pour la suite de ce manuscrit, la méthode de synthese du MOF-5 qui sera
majoritairement présentée et/ou modifiée sera celle proposée par Tranchemontagne et al. a
température ambiante et en présence de TEA. En effet, cette méthode a pour premier
avantage de se dérouler dans des conditions douces, peu acides et permettant de facilement
synthétiser le MOF-5 ce qui sera compatible avec toutes les applications visées dans cette
these. Par ailleurs, cette méthode ne nécessite pas de matériel supplémentaire et est tres

facile 3 mettre en ceuvre.

C. MOFs luminescents (LMOFS)

Les luminophores traditionnels organiques et inorganiques ont été tres exploités avec
de nombreuses applications et notamment dans le domaine de I'affichage et I'éclairage. La
famille des MOFs luminescents (LMOFs) a émergé depuis I'apparition des MOFs. L’origine de
la luminescence des LMOFs peut étre due a I'utilisation d’un ligand luminescent au sein de la

structure, d’'un centre métallique luminescent (principalement les lanthanides et notamment
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I'europium(III) et le terbium(III)), d’'un phénomeéne de transfert de charge entre le métal vers
le ligand (metal to ligand charge transfer ou MLCT), de transfert entre le ligand vers le métal
(ligand to metal charge transfer ou LMCT), ou encore de la présence d’'une molécule ou d'un
composé inorganique luminescent dans les pores de la matricel8. Dans la suite de ce travail,
nous focaliserons notre intérét sur les LMOFs obtenus par encapsulation de quantum dots
ainsi que par I'emploi de ligands organiques luminescents, principalement les BODIPYs. La
fonctionnalisation des MOFs par des entités photoactives permet d’'imaginer tout un nouveau
champ d’applications possible pour ce type de matériaux (détection, thermometre, sonde,
imagerie...). Il existe dans la littérature, différents protocoles permettant d’intégrer ces

nouvelles fonctionnalités aux MOFs.

Une premiere stratégie pour obtenir des MOFs luminescents est d’encapsuler des
nanoparticules luminescentes au sein de la porosité des MOFs. De nombreux travaux dans la
littérature reportent des procédures permettant d’encapsuler des QDs109, des
perovskites110111 des carbon dots!12... Dans tous les cas, le MOF joue le role de « solvant » a
I’état solide et permet de disperser les NPs pour réduire les effets d’ACQ et ainsi augmenter
leur durée de vie, mais aussi d’améliorer leur stabilité thermique ou vis-a-vis de conditions
oxydantes, dans certains cas. Trois approches principales permettent de fonctionnaliser les

MOFs avec des QDs :

e La méthode « bottle around the ship » : consiste a synthétiser le MOF autour du
nanoobjet. Cela signifie que les particules doivent étre parfaitement dispersées dans
le milieu de synthese avant la synthése du MOF. Une fonctionnalisation de surface des
nanomatériaux est souvent nécessaire113-115,

e Laméthode « ship in the bottle » : consiste a intégrer les QDs dans la porosité du MOF.
Cela signifie que les ouvertures de pores ainsi que la taille des pores des MOFs doivent
étre suffisamment grands pour pouvoir accueillir ces nano-objets. Un élargissement
de la taille des pores est souvent nécessairel16-118,

e Lafonctionnalisation de la surface du QD par un ligand bidenté qui permettra en post-

traitement de fonctionnaliser les nceuds métalliques a la surface du MOF. Cette
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technique ne sera pas présentée dans la suite de ce manuscrit car elle a pour limite

d’exposer les QDs a I'air en dehors des matrices!1°.

Une des premieres encapsulations de QDs dans les MOFs a été réalisée par le groupe
de Asadi et al. sur des QDs ZnS dans des MOFs a base de cobalt. IIs ont proposé la préparation
de QDs ZnS échangés en surface par du PEG (M = 20.000 Da) avant de les disperser dans le
méthanol pour synthétiser un MOF de type ZIF-67 autour (cobalt(ll) +
2-méthylimidazole)120. Apres les différents lavages du MOF, ils ont constaté que la poudre
restait luminescente ce qui était une premiere preuve de I'encapsulation des QDs au sein du
MOF. IIs ont caractérisé par la suite la bonne insertion des QDs notamment par microscopie
a transmission (MET) mais aussi par physisorption d’azote en relevant une diminution de la

porosité disponible (Figure 40).
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Figure 40 : Insertions de QDs ZnS dans une matrice ZIF-67. Cliché MET du MOF@QD (gauche)
et diminution de la surface spécifique du MOF avant et apres encapsulation (droite)'20.

Dans cette étude, ils ont mis en évidence la luminescence du composé a I'état solide.
Cependant, aucun résultat concernant I’évolution de la luminescence sous stress photonique

n’est décrit puisque I'application visée par cette publication est la détection.

En 2020, Kuiyu et al. ont proposé l'élaboration d'un composite carbon dots-
QDs/ZIF-8121, Les QDs utilisés sont des QDs de type CdTe, qui ont la particularité de pouvoir
étre synthétisés dans le méthanol qui est le solvant utilisé pour la synthése du ZIF-8 (2-
méthylimidazole + zinc(II)). La méthode d’encapsulation proposée est la méthode bottle
around the ship, puisqu’ils ont ajouté les précurseurs du MOF dans une solution contenant les

QDs et les CDs. Ils ont caractérisé I'’encapsulation des composés par MET mais aussi par EDS
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(Energy Dispersive Spectroscopy) permettant notamment de montrer la présence de Cd et de
Te au sein de la structure. Les diffractogrammes sur poudre obtenus ont montré que
I'encapsulation des QDs ne modifie pas la structure du matériau, ce qui signifie que les nano-
objets sont trop petits pour avoir un impact sur la structure du MOF final (Figure 41). Une
étude de stabilité dans le temps a permis de conclure que les QDs ne s’oxydent pas apres
insertion dans le MOF et que les propriétés optiques restent identiques méme apres 45 jours
d’exposition a I'air. De plus, les spectres d’émission des QDs en solution et des QDs dans le
MOF sont similaires, indiquant que les QDs encapsulés ne sont pas sous forme agrégée. Dans
cette étude, le role du MOF comme dispersant pour les QDs afin de produire une
luminescence a I'état solide ainsi que le role de la structure inorganique pour la protection

du luminophore vis-a-vis de I'oxydation ont donc été mis en évidence.
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Figure 41 : EDS (A), spectres de luminescence des différents QDs et MOF utilisés avec Aex =
365 nm (B) et stabilité de la luminescence dans le temps du composé CdTe-CDs/ZIF-8 (C)121,

Les propositions présentées jusqu’'a présent étaient des méthodes d’encapsulation
par synthese du MOF autour des QDs, ce qui nécessite des QDs qui se dispersent bien dans
des solvants hydrophiles, comme les QDs a base de Cd. Cependant, I'oléylamine de surface ne
permet pas de disperser les QDs dans des solvants comme le DMF ou le DEF qui sont les

solvants les plus utilisés pour la préparation des MOFs.

En 2011, Buso et al. ont proposé la premiere synthése bottle around the ship, de MOF-
5 autour de QDs a base de CdSe/CdS/ZnS122, Pour pouvoir disperser les QDs, qui présentent
'oléylamine en surface, dans le DEF, ils ont proposé un échange de ligand en deux étapes avec
tout d’abord un échange a la pyridine, puis un échange avec l'acide 2,2,4-triméthylpentyl-

phosphonique (TMPPA). Une solution de QDs a ensuite été ajoutée a la solution de
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précurseurs de MOF. La synthese du MOF est réalisée par voie solvothermale a 100 °C
pendant 10 heures. Les MOFs sont lavés en les laissant 10 heures dans des solutions de DMF
frais puis deux fois 10 heures dans du dichlorométhane pour enlever le DMF présent dans les
pores. IIs n’ont observé aucun relargage de QDs durant ces différents lavages, et ont conclu
sur l'efficacité de 'encapsulation. Par DRX et microscopie, ils ont montré que I'intégration de
QDs n’affecte pas la structure et la morphologie finale du MOF-5. L’homogénéité de
dispersion a été mise en évidence par DRX avec rayonnement synchrotron. Ils ont enregistré
et comparé les spectres d’émissions des QDs en solution et des QDs encapsulés dans le MOF-
5, et ont observé un léger décalage bathochrome sans augmentation de la largeur a mi-
hauteur du pic d’émission. Ils ont proposé une hypothese concernant une légere agrégation
des QDs dans les pores du MOF, ce qui aurait pour conséquence de décaler légérement
I"émission vers les grandes longueurs d’onde. Ils ont remarqué la formation de petits agrégats
dans le DMF et ont proposé alors I'utilisation de DEF. Ils ont démontré que les QDs avant et

apres encapsulation ont exactement les mémes spectres d’émission (Figure 42).
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Figure 42 : Spectre démission du QDs échangés dans le DMF et MOF@QD synthétisé dans le
DMF (A). Emissions des QDs en solution et MOF/QD synthétisé dans le DEF (B) et coupe transversale
montrant la dispersion des QDs dans le MOF-5 excité a 637 nm (C)122,

Ces travaux seront repris par Buso et al. la méme année qui proposent d’ajouter un
agent structurant pendant la synthese du MOF-5123, L’agent utilisé correspond a des
microparticules d’hopéite (espéce minérale composée de phosphate de zinc de formule
Zn3(P04)2.4H20). L’ajout de ces particules a pour but de disperser de maniere plus efficace
les QDs au sein de la matrice en agrandissant la taille des pores du MOF-5. Une étude de

quenching a ensuite été réalisée en utilisant des thiols avec des chaines de plus en plus
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longues. Les thiols sont utilisés pour provoquer un quenching de la fluorescence des QDs
puisqu’ils vont rapidement se lier a la surface du QD et piéger les trous en surface par un
mécanisme d’oxydation du soufre. Ils ont évalué le role de protection du MOF-5 autour du QD
qui agit comme un tamis moléculaire, ne laissant I'accés qu’aux petites molécules (squelette

carboné constitué de moins de six atomes).

Ces travaux ont permis de confirmer I'encapsulation des QDs dans un MOF lorsque
ces derniers sont mélangés directement avec les précurseurs du matériau hybride.
Cependant, si ces publications démontrent que les QDs peuvent produire une luminescence
a I'état solide, aucune d’entre elles ne quantifient les rendements quantiques des matériaux
hybrides préparés. Les applications visées étant principalement de la détection, de faibles
rendements quantiques de photoluminescence (PLQY) sont suffisants. Il n’existe que tres peu
d’articles présentant I'encapsulation de QDs dans des matrices de type MOF et des mesures
de rendement quantique. Le rendement quantique interne (PLQYint) correspond au rapport
du nombre de photons émis sur le nombre de photons absorbés. Le rendement quantique
externe (PLQYext) correspond au produit du rendement quantique interne par I'absorption
du luminophore, ce qui permet de prendre en compte la proportion de photons incidents

absorbés par I’échantillon a une longueur d’onde donnée.

Récemment, I'équipe de A. Stone a publié un protocole de préparation d’'un composé
de type CdSe/CdS@ZIF-8, pour [I'élaboration de film mince a base de PVP
(polyvinylpyrrolidone)124. [Is ont proposé d’échanger les OLA de surface des QDs par du PVP
en laissant les QDs 24 h dans le chloroforme en présence de 100 équivalents de PVP. Ils ont
synthétisé ensuite le ZIF-8 autour des QDs et ont préparé des films composites en mélangeant
une certaine quantité de charges de QD@ZIF-8 en présence de PVP. La bonne encapsulation
des QDs a été confirmée par microscopie confocale. IIs ont ensuite enregistré les PLQY des
films préparés en fonction de la quantité de MOF@QD incorporée et ont montré I'existence

d’un taux de charge optimal pour I'obtention d’'un PLQY maximum (Figure 43).
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Figure 43 : Protocole de préparation du composé CdSe/CdS@ZIF-8 (A) et image MET du
composite synthétisé (B)124.

Leur encapsulation permet bien d’obtenir une luminescence des QDs a I'état solide et
de disperser les luminophores dans des matrices polymeres. Cependant, les rendements
quantiques obtenus apres encapsulation dans le MOF sont assez faibles (maximum de 10%
de rendement interne) comparés aux rendements quantiques de QD CdS en solution qui sont
proches de I'unité. Dans leurs films, le maximum de rendement quantique externe est de 2%,
ce qui ne permet pas d’envisager 'utilisation de ces luminophores pour des applications
d’affichage ou d’éclairage a base de LEDs. La diminution du rendement quantique peut étre
due a plusieurs phénomenes comme I'échange de ligand ou encore 1'agrégation des QDs dans
les MOFs. Ce résultat est cependant le seul présentant, a la date de la rédaction de cette these,
une quantification de I'efficacité des propriétés optiques des QDs encapsulés dans une

matrice MOF.

L’avantage de la technique bottle around the ship réside principalement dans la
conservation de la surface spécifique du MOF apres encapsulation des QDs. Cela est favorable
pour des applications comme la détection ou la photocatalyse pour lesquelles la surface de
contact est primordiale. Une augmentation de la porosité est nécessaire pour pouvoir utiliser
la technique ship in the bottle afin d’encapsuler des QDs nanométriques dans ces structures,
ce qui a pour conséquence de diminuer drastiquement la surface spécifique finale mais peut
permettre d’améliorer des propriétés optiques puisqu’aucun échange de ligand n’est
nécessaire (voir I.A.a). Cependant, il existe peu de publications présentant I'utilisation de

cette technique pour la formation de composites QD@MOF.
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En 2013, H. Jiao et al. ont proposé d’utiliser une méthode de synthese de MIL-101
(chrome(III) + acide téréphtalique) modifiée, permettant d’obtenir de larges pores de types
zéolitiques d’une taille d’environ 3,5 nm, afin d’encapsuler des QDs CdS émettant dans le vert
d’une taille de 3 nm?25, [Is ont mélangé ensuite une certaine quantité de leur MIL-101 et de
QDs dans du DMSO avec des taux de charges massiques de 5 a 50% pendant 12 heures, et
collecté les hybrides CdAS@MIL-101 par centrifugation. Cette premiére approche par la

meéthode ship in the bottle permet d’encapsuler uniquement des QDs de petites tailles.

En 2019, Ren et al. ont proposé une synthése de MOF mésoporeux permettant
d’encapsuler des QDs pérovskite CsPbXs de toutes tailles26. IIs ont synthétisé une matrice
MOF-5 par voie solvothermale en utilisant des micelles composées de CTAB comme
surfactant, agissant comme un agent structurant pour les pores, et ont obtenu une matrice
contenant des ouvertures de pores allant jusqu'a 25 nm. Ils ont ensuite mélangé une
suspension de pérovskite de type CsPbX3 en présence de MOF-5 pendant 10 min et ont
récupéré le matériau par centrifugation. La bonne encapsulation a été confirmée par
I'absence de QDs dans les différentes étapes de lavage qui ont suivi la préparation du
composite. Le rendement quantique interne de fluorescence des composites obtenus est de
56%. Ils ont évalué la thermo-stabilité, la photo-stabilité ainsi que la stabilité sur long terme
a l'air des QDs encapsulés et ont montré une amélioration de toutes ces propriétés (Figure
44). Les surfaces spécifiques obtenues sont cependant plus petites et atteignent des valeurs
de l'ordre de 900 m2.g-1. Ils ont aussi préparé des films en mélangeant des composites
CsPbX3@MOF-5 avec de 'Ergo® 8500 (colle UV) et ont fabriqué une LED blanche avec de

bonnes contributions dans le rouge et dans le vert apportées par les QDs.
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Figure 44 : Suivi des spectres d’émission (Aex = 365 nm) des QDs CsPbX3 vs CsPbX;@MOF-5 sous
contraintes thermiques (a), stress photonique (b) ou exposition a l'air (c) et spectre d’émission de la
LED blanche congue a partir des composites QD@MOF (d)12s,

Les auteurs ont mis en avant la facilité du procédé ainsi que l'amélioration des
rendements quantiques obtenus a I’état solide grace a la suppression d’étapes d’échange de

ligands.

Si ces deux techniques permettent d’encapsuler des matériaux dans les MOFs, il existe
cependant une vraie dichotomie entre les deux procédés bottle around the ship et ship in the
bottle. Si le premier permet d’obtenir des matériaux avec des QDs encapsulés et de grandes
surfaces spécifiques, il limite cependant l'utilisation des QDs a I'état solide dans des
applications d’éclairage ou d’affichage par la diminution du rendement quantique souvent
induite par la modification de surface et les différents échanges de ligands, mais I'accessibilité
des QDs est plus grande, ce qui augmente leur efficacité dans des applications de détection
ou encore de photocatalyse. Dans les deux cas, I'ajout d’'une matrice inorganique autour des
QDs permet la dispersion de ces derniers dans de nombreuses matrices polymeres facilitant

ainsi leurs mises en forme a I'état solide (silicone, Ergo, PVP...).
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Une autre possibilité pour rendre les MOFs luminescents est l'utilisation de ligands
luminescents, permettant de remplacer en totalité ou en partie, les ligands organiques

présents dans les MOFs.

L’utilisation de MOFs comme support pour la luminescence des molécules organiques
est venu d'un constat simple. Le comportement d’émission d’'un luminophore organique en
solution est souvent bien différent de celui a I'état solide. Les structures organiques
luminescentes présentent souvent un haut degré de conjugaison. Les transitions
électroniques impliquant le systéme 1 est généralement responsable des propriétés de
luminescence. Ces systemes sont fortement impactés par le phénomene de « 1 stacking »
responsable du quenching de la luminescence des molécules organiques a I’état solide127. Des
molécules organiques, surtout avec des systemes m conjugués rigides, sont couramment
utilisées comme ligands pour les MOFs afin de limiter ce phénomene. De plus, il est possible
de modifier les propriétés de luminescence en mettant par exemple en jeu des transferts de
charge entre les différents ligands (Ligand to Ligand charge transfer ou LLCT) ce qui peut
avoir pour conséquence de décaler les spectres vers les grandes ou les basses longueurs
d’onde, augmenter la durée de vie de I'émission ou élargir la bande d’émission128, Les
interactions moléculaires entre les luminophores organiques agrégés sont difficiles a prévoir
(interactions faibles, i stacking...) rendant la simulation des propriétés optiques quasiment
impossible. En effet, les effets défavorables décrits ci-avant peuvent également étre contrés
par une exaltation de la luminescence a I’état solide (AIE, aggregation-induced emission) qui
résulte d'une rigidification favorable des molécules et dépend fortement de 'empilement
cristallin’??. Dans ce contexte, l'utilisation de MOFs est un avantage, puisque le réseau
cristallin défini permet de prédire les distances entre les ligands, leurs positions dans I'espace

ce qui in fine permet d’anticiper sur une potentielle luminescence a I’état solide.

A titre d’exemple, Perego et al. ont proposé une synthése de MOFs a partir d’acide
diphényl-anthracenedicarboxylique (DPA) et d’un cluster de zirconium13°. [Is ont démontré
la conception d’'une nouvelle famille de MOF innovante, présentant un caractere luminescent
en raison de la présence de ligands DPA, une molécule en principe caractérisée par un

phénomene d’ACQ (aggregation caused quenching) a l’état solide. Les rendements
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quantiques internes obtenus sont de 60% a I’état solide contre presque 100% en solution. Ils
ont ensuite intégré la DPA avec la DPT (5,12-diphényldicarboxylate) dans la structure du
MOF, pour modifier le décalage de Stokes de cette derniere et induire une émission de la DPT

a de plus petites longueurs d’ondes d’excitation (Figure 45).
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Figure 45 : Molécules de DPA et de DPT (A) et phénomene de FRET du DPA vers le DPT dans un
MOF au zirconium (B)130,

Dans la littérature I'utilisation de MOFs pour de nombreuses autres familles de ligands

organiques luminescents dont les bore-dipyrrométhene (BODIPYs) est rapportée.

Les BODIPYs constituent une famille de luminophores qui absorbent fortement dans
I'UV-visible et qui se caractérisent par des spectres d’émission étroits avec un PLQY élevé en
solution. . IIs ont été découverts pour la premiere fois en 1968 par Treibs et Kreuzer!31, Les
BODIPYs dérivent de la structure du 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene (Figure
46)132, Tout comme les autres molécules organiques décrites précédemment, les BODIPYs
souffrent de ACQ par m-stacking a I'état solide, limitant leur utilisation a I’état solide. De plus,
ils présentent un faible décalage de Stokes (10 nm), ce qui limite d’avantage leurs domaines
d’applications. Ce sont des molécules qui sont cependant trés stables dans la plupart des

conditions d'usage.
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Figure 46 : Structure générale d'un BODIPY et nomenclature utilisée pour les
fonctionnalisations (A). Spectres d’émission/excitation d’'un BODIPY typique montrant le faible
décalage de Stokes (B).

Un autre intérét de ces luminophores est la modulation de leur fluorescence par
modification structurale (position a). La substitution en 3,5 par des groupements étendant
le systeme conjugué permet de largement modifier la gamme d’absorption et d’émission du
BODIPY (déplacement bathochrome). La substitution en méso n’a que peu d’influence sur les
longueurs d’absorption maximales et les longueurs d’ondes d’émission (position 8). Enfin, la
substitution en 1,7, permet souvent de limiter les libres rotations du substituant en méso,
mouvement moléculaire qui pourrait favoriser une désactivation non radiatives. Cette
substitution permet donc généralement d’augmenter le rendement quantique d’'un BODIPY
substitué en méso. En fonctionnalisant les BODIPYs avec des groupes coordinants, il est

possible d'imaginer l'insertion de ce genre de molécules au sein d’une structure MOF.

Le groupe de ]. Park a préparé des MOF@BODIPY par post-greffage. Ils ont décrit un
protocole de préparation d’'un MOF type PCN-333 (fer(III) + acide 1,3,5-benzenetribenzoique
ou BTB)133. Pour cela, ils ont fonctionnalisé le phényle central du BTB en additionnant
notamment un azoture. Une fonctionnalisation post-synthese a été effectuée en greffant un
BODIPY avec un alcyne positionné en méso par cycloaddition azoture alcyne catalysée par la
cuivre(I) (réaction emblématique de la Chimie Click) (Figure 47). Le but de cette
fonctionnalisation est de montrer que la luminescence du BODIPY est possible a I’état solide
en le dispersant dans une matrice de type MOF. Les spectres d’émission indiquent clairement
que le BODIPY seul, agrégé a I'état solide, n’émet pas du tout. Dans ce papier, aucune valeur

de rendement quantique n’a été mesurée.
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Figure 47 : Protocole de greffage du BODIPY sur un PCN-333fonctionnalisé (A), spectres de
luminescence du MOF@BODIPY et du BODIPY a l'état solide (B), photographies de luminescence du
BTB, du BODIPY et du MOF@BODIPY a I'état solide et en suspension sous irradiation a XXX nm (C)133.

En 2013 I'équipe de L. Zhou a proposé la synthese de deux MOFs contenant des
BODIPYs. Un MOF basé sur un cluster de zinc et l'acide 1,3,5-benzenetricarboxylique
(H3BTC), et un MOF basé sur un cluster de Cd et H2BDC134, Le BODIPY utilisé a été
bifonctionnalisé par deux pyridines en position 2 et 6. Ceci représente la premiére synthese
de MOF@BODIPY proposée dans la littérature qui utilise directement un BODIPY comme
ligand. Dans chacune des deux syntheses, autant de BODIPYs que de ligands ont été mélangés
a une solution de précurseurs métalliques pour un rapport final (nsopipy+niigand) / Nmétal = 1.
Le mélange a été chauffé a 80°C pendant deux jours. Des monocristaux ont été obtenus avec
une qualité suffisante pour réaliser une étude structurale par diffraction des rayons X, afin
de résoudre les deux structures. Des spectres d’émission ont confirmé la luminescence des

BODIPYs a I'état solide mais aucune mesure de rendement quantique n’a été précisée.

L’équipe de Zhang et al. a proposé une synthese de UiO-66 modifiée (zirconium +
H2BDC) avec’ajout de BODIPYs fonctionnalisés par un groupe acide carboxylique en position
méso!35, Dans un premier temps, le MOF a été synthétisé par voie solvothermale classique.
Puis, les ligands H2BDC ont été échangés par addition de BODIPYs dans la solution et agitation
pendant 12h a 65°C dans le DMF. Seulement une faible quantité de BODIPYs a été mise en
solution afin de n’échanger qu’'une petite partie des ligands initiaux. Le MOF@BODIPY isolé

présentait une forte luminescence a I'état solide et aucune modification structurale n’a été
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observée comme le confirme I’étude par DRX ainsi que les images enregistrées par MEB.

Aucune mesure de rendement quantique n'a été précisée dans cette étude également.

Si les publications démontrent la faisabilité et le role des MOFs pour |'exaltation de la
luminescence du BODIPY a I’état solide, aucune publication ne rapporte les rendements
quantiques du matériau final. Les applications visées sont de la photocatalyse, de la détection,
ou le biomédical pour lesquelles un haut PLQY n’est pas requis. De plus, aucune étude
concernant la stabilité optique des MOF@BODIPY sous contrainte photonique ou thermique

n’est publiée a ce jour.

Les LMOFs ont la particularité de présenter une luminescence alliée a toutes les
propriétés physiques intéressantes des MOFs (stabilité, grande surface spécifique, porosité
importante...), ce qui permet de les envisager dans divers domaines d’applications et
notamment en tant que capteurs (molécules ou ions!36, humidité!13’, sonde de
températurel38...), en photocatalyse, ou encore dans des dispositifs électroluminescents. Si
les applications ne manquent pas pour tous les MOFs luminescents en général, les composés
hybrides MOF@BODIPY ou MOF@QD sont encore peu décrits. En effet, les principales

applications reportées pour ces matériaux sont principalement de la photocatalyse.

Dans la littérature, des MOFs contenant des BODIPYs ont été utilisés pour des
applications en photocatalyse. L’avantage des BODIPYs est qu’ils peuvent absorber dans le
visible contrairement a la plupart des catalyseurs utilisés jusqu’a présent (TiOz, WOs...) pour
des activités photocatalytiques travaillant dans I'UV. Dans leurs travaux, H. Yang et al. ont
proposé I'élaboration d'un MOF@BODIPY pour la photo-génération d’hydrogene!3®. Ils ont
synthétisé plusieurs BODIPYs permettant d’absorber les photons dans toute la gamme du
visible (400 a 800 nm) et les ont intégrés dans des MOFs a base de zinc. Des nanoparticules
de platine ont été déposées en surface du MOF en tant que co-catalyseur (Figure 48). Ils ont
démontré une grande efficacité du procédé avec des rendements de production de I'ordre de
4680 umol.g-1.h-1 sous lumiere visible ce qui est plus élevé que tous les autres catalyseurs a

base de MOF étudiés jusqu’a présent pour la photo-production d’hydrogéne.
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Figure 48 : photo-production d'hydrogéne a partir de MOF@BODIPY-Pt139,

L’activité photocatalytique de MOF@BODIPY a aussi pu permettre la catalyse de
certaines réactions chimiques. Q. Xia et al. ont préparé des MOFs a structure 2D a partir de
zinc et de BODIPYs pour catalyser des réactions d’hydroboration et des réactions de couplage
de déshydrogénation croisées!40. Ils ont réalisé les différentes réactions a la lumiére du soleil

et ont atteint des taux de conversion proches de 95% en 1h30.

Concernant les composites hybrides MOF@QDs, la majorité des applications visées
appartiennent au domaine de la photocatalyse. Les principaux domaines d’exploitation sont
la production d’hydrogenel41.142, ]a réduction de CO2143144 et la dégradation de colorants

organiques!4s,

En 2013, I'équipe de Jin et al. a proposé une application pour des MOF@QD pour
améliorer les propriétés de luminescence des MOFs-porphyrinel4¢ (Figure 49). Ils ont
préparé un nouveau matériau hybride composé de QDs CdSe/ZnS intégrés dans une
structure MOF-porphyrine. Ces MOFs présentent la particularité d’étre intrinséquement
luminescents. Cependant, les bandes d’absorption ne couvrent que tres peu le domaine du
visible. Pour améliorer les performances, ils ont proposé I'association entre les QDs et le MOF
afin d’utiliser les QDs, qui absorbent fortement dans le visible, comme antennes collectrices,
puis conférer au MOF des propriétés de luminescence dans un plus large domaine
d’absorption par transfert d’énergie. Ils ont obtenu un matériau final excitable dans le
domaine du visible, émettant a 650 nm, avec de hauts rendements quantiques de

photoluminescence (jusqu’'a 84%).
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Figure 49 : Mécanisme de transfert de charge proposé par Jin et al. dans la conception d'un
MOF@QD luminescent et absorbant fortement dans le domaine du visible14s,

Les applications ciblées par la préparation de LMOFs sont variées. Cependant, aucune
famille de type MOF@QD obtenue a partir de QDs InP n’est décrite dans la littérature. Tous
ces matériaux hybrides ne sont formés en majorité qu’a partir de QDs CdS ou CdSe.
Concernant les applications, il n’existe que tres peu d’exemples de composites MOF@QDs qui
exploitent les propriétés de luminescence pour des applications d’affichages ou d’éclairages.
Enfin, concernant les MOF@BODIPY, aucune application vise a exploiter les propriétés de
luminescence de ce matériau a I’état solide. Les principales pistes d'intéréts de ce matériau

sont la photocatalyse et 'imagerie médicale.

D. Conclusion de I’étude bibliographique

Les QDs InP sont maintenant développés depuis plusieurs années. Cependant, leur
étude est souvent limitée en suspension dans un solvant, car comme tous les nanomatériaux
de cette famille, les QDs InP souffrent des phénomenes d’ACQ a I’état solide. Si des
propositions d’encapsulation dans des MOFs ont été rapportées pour des QDs a base de
cadmium , aucune dispersion de QDs InP a I'état solide dans de telles matrices n’ont encore
été proposées dans la littérature. Dans ce travail de these, I'encapsulation de QDs InP dans
des matrices de type MOF-5 est proposée avec une étude des propriétés optiques de
photoluminescence a I’état solide (Chapitre IV).

De plus, les QDs InP sont majoritairement étudiés pour leurs propriétés de
photoluminescence. A ce jour, il n’existe qu'une seule publication relevant du domaine de la
photocatalyse en présence d’'InP pour de la photoproduction d’hydrogene 42, L’étude des QDs

InP en tant que photocatalyseur proposée dans ce manuscrit est novatrice et permettrait de
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lever de nouveaux verrous dans le domaine de la photodépollution avec notamment la
proposition d’'une nouvelle famille de catalyseurs (Chapitre V).

Enfin, dans le domaine des LMOFs, plusieurs études suggérent l'insertion de ligands
luminescents dans des structures de type MOFs. Concernant la famille des BODIPYs, I'étude
de la luminescence de ces composés a I'état solide reste un défi notamment a cause des
problématiques d’ACQ. Jusqu’'a présent, la plupart des études concernant des composés
MOF@BODIPY proposées visent des applications du domaine de la photocatalyse ou alors, la
caractérisation des propriétés optiques se limitent a des mesures de luminescence a I'état
solide sans aucune quantification. Le développement de matériaux de type MOF@BODIPY

pour des applications optiques reste innovant (Chapitre III).
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II. Syntheses de MOF-5 et de quantum dots a base de
phosphure d’'indium : reproduction de I’état de I'art

A. Synthese de MOF-5

Il existe de nombreuses syntheses possibles pour le MOF-5. Pour nos applications
concernant I’encapsulation de luminophores, il était nécessaire de trouver une synthese
simple, facilement répétable et réalisable dans des temps courts. De plus, les conditions de
synthese doivent d’étre compatibles avec les familles de luminophores (molécules
organiques ou nanoparticules inorganiques) utilisées. Dans ce chapitre, différentes voies de
syntheses du MOF-5 seront présentées avant de détailler la méthode qui a été retenue pour

le reste des expériences.

Nous nous sommes d’abord intéressés aux voies de syntheses les plus classiques, la
voie de synthése solvothermale qui est la premiére a avoir été décrite, notamment par
Eddaoudi et al7°. Dans une synthése classique, du nitrate de zinc hexahydraté
(Zn(NOs3)2.6H20 / 0,28 g / 1,5 mmol / 3 éq.) et I'acide téréphtalique (0,086 g / 0,5 mmol / 1
éq.) sont dissous dans du DMF anhydre (10 mL pour 0,086 g d’acide téréphtalique). Le
mélange est ensuite placé a 110°C pendant 8 heures!47.148, On notera l'absence de base dans
les conditions opératoires. La plupart du temps, la synthese des MOFs se réalise dans des
autoclaves. Nous avons testé deux systemes de chauffage différents : un autoclave métallique

placé en étuve et un tube a pression plongé dans un bain d’huile (Figure 50).

Alafin des différentes syntheses, les MOFs sont décantés par centrifugation, puis lavés
classiquement une fois avec du DMF et deux fois a I’éthanol (15 min, 11000 tours par
minute). Le matériau obtenu est séché 8 heures sous vide a 80°C avant de réaliser les

analyses.

66



Chapitre II - Reproduction de I'état de I'art

Figure 50 : Photos de I'autoclave (a gauche) et des tubes a pression dans un bain d'huile (a

droite) utilisés pour la synthése de MOF-5.

L’utilisation de la voie solvothermale nous permet d’obtenir la phase attendue de
MOF-5, d’apres la caractérisation par DRX (Annexe A.1) avec un rendement proche de 100%
(115 mg). Cependant, le temps de synthese était long et des problemes d’uniformité du
chauffage ont conduit a des soucis de reproductibilité. En effet, certaines syntheses, réalisées
pourtant dans les mémes conditions, ont conduit a des composés soit completement
amorphes, soit avec de nouvelles phases non désirées (Annexe A.2 et A.3). De plus, la
présence du précurseur de zinc lorsqu'’il est chauffé mene régulierement a la formation de
ZnO au sein de la structure, visible par DRX. Dans un souci de reproductibilité, nous nous

sommes tournés vers de nouvelles méthodes de syntheses.

Les deux techniques que nous avons étudiées par la suite s’inspirent de publications
s'inscrivant dans une démarche de développement de syntheses de MOF-5 plus
respectueuses de I'environnement. Elles reposent sur l'utilisation de méthodes d’activation
permettant d’accélérer les vitesses de réactions. En profitant de '’équipement disponible au
laboratoire, nous nous sommes orientés vers les synthéses par micro-onde ainsi que par

sonochimie.

La synthese de MOF-5 par sonochimie a été publiée pour la premiére fois par Son et
al.1#9 et a été explorée dans notre équipe lors d’'un projet tutoré de Master 1 Chimie, parcours
Matériaux Fonctionnels encadré par Federico Cisnetti et moi-méme. L’avantage premier de

cette méthode est la rapidité de la synthése permettant d’obtenir le MOF-5. De plus,
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'utilisation de NMP comme solvant qui est beaucoup moins toxique que le DMF est un
bénéfice additionnel. Le systéme utilisé est une sonotrode VibraCell 75185 avec une
puissance maximale de 200 W et une fréquence de 20 kHz. Plusieurs tests ont d’abord été
réalisés afin de déterminer les conditions optimales concernant le temps de synthése ainsi
que pour la puissance de la sonotrode. Dans un bécher de 100 mL, sont dissous le nitrate de
zinc (0,670 g / 3,6 mmol / 4,6 éq.) et 'acide téréphtalique (0,125 g/ 0,75 mmol / 1 éq.) dans
la NMP (20 mL pour 0,125 g d’acide téréphtalique). La sonde est disposée dans le bécher puis
allumée a 100% de sa puissance pendant 30 min (puissance de 34,4 W). L’énergie totale
délivrée lors de cette synthése est de 62000 ]. La poudre est ensuite lavée une fois avec de la
NMP puis deux fois avec du chloroforme (centrifugeuse 11000 rpm, 15 min) avant d’étre
séchée huit heures a 80 °C avant les analyses (rendement de 80%, 140 mg). Cette synthése
permet aussi de reproduire facilement et beaucoup plus rapidement le MOF-5 (Annexe A.4).
Cependant, des tests d’encapsulation de QDs par une méthode « bottle around the ship » ont
été effectués durant le projet. Au bout d’'une minute seulement, la luminescence des QDs n’est

plus observée. Deux hypothéses ont été émises durant le projet :

- La sonotrode délivre trop d’énergie dans un laps de temps court et dégrade les
QDs durant la synthese
- Des protons sont libérés durant la synthése en I'absence d’une base ce qui acidifie

le milieu et dégrade rapidement les QDs qui perdent leurs propriétés optiques
Par conséquent, cette méthode de synthése n’a pas été retenue.

La premiere méthode de synthese du MOF-5 par micro-onde a été décrite en 2006°°.
La synthese se réalise en moins de 10 min. Dans un réacteur micro-onde, I'acétate de zinc
(0,100 g / 0,54 mmol / 1 éq.) et I'acide téréphtalique (0,095g / 0,54 mmol / 1éq.) sont
dissous dans le DMF (5 mL pour 1 éq.). La température est d’abord ajustée a 110°C avec une
puissance de 90 W puis elle est maintenue pendant 3 min sans agitation. Tout comme pour
le protocole de sonochimie, le traitement par micro-onde permet d’obtenir rapidement une
phase de MOF-5 (Annexe A.5) avec un rendement de 90% (117 mg). Cependant, lors de
différents tests de résistance des QDs aux micro-ondes, les propriétés de luminescence ont

été rapidement perdues. Encore une fois, cette problématique peut venir d’'une énergie trop
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importante mise en jeu lors de la synthése ou de la présence des protons en solution qui

peuvent dégrader les QDs.

Afin de pallier ces différents problémes, nous avons considéré une nouvelle approche

qui est la synthese de MOF-5 a température ambiante, en présence de base.

Malgré I'existence de différentes voies de syntheses, nous avons décidé de choisir la
méthode proposée par Tranchemontagne et al.1%4, Dans cette méthode, la synthese de MOF-5
s'effectue a température ambiante en utilisant une base faible qui permet de déprotoner
'acide téréphtalique pour le rendre beaucoup plus réactif vis-a-vis de la complexation. Ceci
présente également I'avantage de neutraliser 'acide formé lors de la synthése du MOF, qui
est susceptible de dégrader les luminophores utilisés (en formant HNEt3*). La synthése dure
2h30 avec des rendements proches de 100%. Dans un premier pilulier, I'acide téréphtalique
(0,085 g / 0,5 mmol / 1 éq.) est dissous dans 5 mL de DMF (5 mL pour 0,5 éq.) en présence
de triéthylamine (0,27 mL / 1 mmol / 2 éq.) sous agitation magnétique (500 rpm). Dans un
autre pilulier, 'acétate de zinc hexaydrate (0,285 g / 1,5 mmol / 3 éq.) est dissous dans 5 mL
de DMF (5 mL pour 0,5 éq.) al’aide d'un bain a ultrason. La solution de précurseur de zinc est
rapidement ajoutée a la solution organique. Un précipité blanc est immédiatement
observable, le MOF-5 cristallise instantanément. Au bout de 2h30, la poudre obtenue est
centrifugée une premiere fois puis lavée trois fois (1xDMF et 2xchloroforme, centrifugation
11000 rpm, 15 min). Le MOF-5 obtenu est séché a I'étuve a 80°C pendant 8h. Le rendement
de fin de synthese est proche de 100% (169 mg).

Contrairement aux syntheses présentées précédemment, la cristallisation du MOF se
déroule a température ambiante ce qui ne dégrade ni les composés inorganiques comme les
QDs (voir chapitre III), ni les composés organiques comme les BODIPYs (voir chapitre IV).
Pour la suite de ce travail, le MOF-5 sera synthétisé en suivant ce protocole. Toute
modification éventuelle du protocole sera signalée en fonction des propriétés souhaitées

(voir Chapitre III, la synthese de MOF-5 en présence de CTAB).
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Tableau 2 : Récapitulatifs des avantages et inconvénients rencontrés pour les différentes méthodes de
synthese

Avantages Inconvénients

Non reproductible, présence
de phases non désirées,
Voie solvothermale Simple a réaliser
temps de synthese long,

acidité non neutralisée

Temps de synthése court,

Sonochimie utilisation d’un solvant Acidité non neutralisée
moins toxique (NMP)
Micro-ondes Temps de synthése court Acidité non neutralisée

Temps de synthése court, pas
Température ambiante
de dégradation des composés /
(en présence de base)

d’intéréts, facile a réaliser

Les caractérisations présentées dans cette partie ne concernent que les syntheses de
MOF-5 réalisées a température ambiante. Les séries d’analyses sur les MOFs se font toujours
dans un méme ordre logique. Dans un premier temps, la structure obtenue est identifiée a
'aide de la DRX sur poudre afin de s’assurer de la pureté cristalline du composé final obtenu

(Figure 51.A).

Sur les diffractogrammes, les pics de diffraction (200), (220), (400) et (420)
respectivementa 20 = 6,8°,9,7°,13,7° et 15,4°, avec les bons rapports d’intensité, permettent
d’attester de la bonne cristallisation du MOF-5. Cependant, il arrive que les pics (200) et (220)
voient leurs rapports d’intensités inversés. Cela est dii a la présence composés a base de zinc

dans les pores150,
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—— MOF-5 simulé
—— MOF-5 synthése
220

400
J 420

Intensité (u.a)

2 théta (°)

Figure 51 : Diffractogramme simulé et du MOF-5 synthétisé par méthode a température
ambiante (A). Inage MEB d’un échantillon de MOF-5 (B).

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une analyse importante permettant
de déterminer la morphologie des particules synthétisées (Figure 51.B). Cette méthode de
synthese permet d’obtenir des MOF-5 cubiques comme ceux décrits dans la littératurel%4, La

moyenne de la taille des arétes des différentes particules est d’environ 1 um.

Concernant les propriétés physico-chimiques du matériau, la mesure de surface
spécifique peut étre un parametre extrémement important en fonction des applications
visées (Figure 52). De plus, cette mesure permet de comparer les différentes méthodes de
synthése en comparant les valeurs obtenues avec des mesures de référence décrites dans la

littérature.

La mesure de surface spécifique du MOF-5 indique une grande porosité dans le
domaine du microporeux (P/Po < 0,5) avec un isotherme de type IV selon la classification
IUPAC. La surface spécifique moyenne obtenue pour le MOF-5 avec cette méthode de
synthese est de 1000 m2.g1, ce qui est une valeur attendue dans la littérature. La mesure des
pores par BJH (Barrett, Joyner et Halenda), donne des tailles d’ouverture de pores de I'ordre
de 2,5 nm, avec un volume poreux total de 0,59 cm3.g'1 et un volume microporeux mesuré

par t-plot de 0,41 cm3.g1 soit 70% du volume total.
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Figure 52 : isotherme d'adsorption pour un échantillon de MOF-5.

Plusieurs méthodes de syntheses du MOF-5 ont été testées. Le but de cette these est
d’encapsuler des luminophores organiques ou inorganiques au sein d’'une matrice hybride
MOF. Pour cela, la méthode de synthése devait répondre a plusieurs critéres: temps de
synthese court, facilité et faible colt des réactifs et conditions douces ne dégradant pas les
luminophores. La méthode a température ambiante, en présence de base, proposée par
Tranchemontagne et al. semble correspondre parfaitement a ce cahier des charges et sera

utilisée dans les chapitres suivants.

B. Synthese de quantum dots a base de phosphure d’indium
La synthese de quantum dots a base d'InP a été développée au sein de I’équipe par un
ancien doctorant de I'équipe (Rodolphe Valleix, thése soutenue le 16 décembre 2021151)

suivant un protocole de synthése par injection a haute température.

Les travaux sur lesquels nous nous sommes appuyés afin de synthétiser des QDs InP
au laboratoire sont les travaux de Tessier et al.26. Tous les réactifs sont stockés en boite a
gants pour éviter tout contact avec I'air et '’humidité. Avant toutes les syntheses, 'oléylamine

qui est notre solvant de synthese est dégazé deux heures sous vide dynamique a 130°C afin
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d’éliminer toute trace d’oxygene et d’humidité (conditions nécessaires entre autres en raison
de la haute viscosité de ce liquide). Il est ensuite stocké dans une boite a gants en présence
de tamis moléculaire de 3 et 4 A. Le montage utilisé comporte un ballon tricol de 50 mL : une
sortie pour le tube réfrigérant, une pour le controleur de température et une bouchée par un
septum pour les différentes injections. Le tube réfrigérant est ensuite connecté a une rampe
a vide avec une sortie vers la pompe a palettes (vide de I'ordre de 0,1 mbar permettant de
dégazer rapidement et efficacement les différents solvants ou le milieu réactionnel) et une
sortie vers le réseau d’argon. Cette rampe permet de passer directement de 'un a I'autre
rapidement et est tres importante afin de ne laisser aucune humidité atteindre le milieu
réactionnel. La température est contrélée grace a un boitier précis a 0,5°C pres (voir schéma

Figure 53).

Vers pompe a
palettes

Contréleur de
température
précis (0,5°C)

1

Agitateurs magnétiques et
chauffe-ballon séparés

Figure 53 : Photo du montage expérimental d'injection a haute température utilisé pour la

synthese de QDs InP

Pour une synthése classique de QDs InP, le chlorure d’indium(III) (0,0995g /
0,45 mmol / 1 éq.) et le chlorure de zinc (0,3067 g / 2,25 mmol /5 éq.) sont dissous dans
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I'oléylamine (5mL pour 1 éq.). La dissolution ne se fait pas a température ambiante mais a
120°C, sous agitation a 500 rpm et sous vide pendant une heure afin de s’affranchir de
I’humidité qui aurait pu s’infiltrer durant les différentes étapes de manipulation (mise sous
vide, connexion a la rampe...). Une fois les sels dissous, le milieu est chauffé a 180°C sous
argon. Une fois cette température atteinte, la trisdiéthylaminophosphine est ajoutée
rapidement (0,49 mL / 1,8 mmol / 4 éq.). La couleur du milieu passe alors du jaune clair au
rouge en raison du début des étapes de nucléation et de croissance des QDs. Le chauffage est
poursuivi a 180°C pendant 20 min. La suspension est ensuite refroidie rapidement a I'aide
d’un bain d’eau glacée placée sous le ballon a la fin des 20 min, puis 25 mL de chloroforme
sont ajoutés en fin de synthése afin de bien disperser tous les QDs. Une premiere
centrifugation de 7 min a 5500 rpm permet d’éliminer tous les réactifs n’ayant pas réagi. Les
QDs sont ensuite purifiés par une méthode de précipitation/reprécipitation en utilisant de
I’éthanol pour changer la polarité du milieu. Le mélange chloroforme/éthanol (1/3; v/v) a
été optimisé dans la thése précédente afin d’obtenir des QDs avec la plus faible distribution
de taille mais aussi la meilleure stabilité colloidale possible. Les QDs sont décantés trois fois
a l'aide de la centrifugeuse a 11000 rpm pendant 15 min a partir de 25 mL de ce mélange
chloroforme/éthanol. Cette méthode de synthese permet d’obtenir des QDs d'une taille
d’environ 5 nm (voir Chapitre. I). Ces QDs ont été choisis dans cette these car ils sont plus
simples a synthétiser en termes de reproductibilité, la dispersion de taille des QDs de plus
petites tailles (verts, bleus...) étant moins facilement contrélables, d’apres I'expérience du
laboratoire. Ces étapes sont suffisantes pour la production de QDs InP sans coquille (non
luminescents) qui seront notamment utilisés dans la partie d’applications en photocatalyse

(voir Chapitre V.).

Concernant les QDs luminescents, une coquille de ZnS est nécessaire afin de favoriser
larecombinaison radiative des paires électrons/trous. Pour la synthese d'une coquille simple
ZnS, le protocole suivi est toujours celui de Tessier et al.26. Deux solutions sont préalablement

préparées :

- Le produit de la réaction en conditions stcechiométriques du soufre (0,718 g,
22,4 mmol) avec la trioctylphosphine (10 mL, 8,3 g, 22,4 mmol). Le résultat est le

sulfure de trioctylphophine (TOP-S). Celui-ci est préparé en boite a gants, et nécessite
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un chauffage a 100°C pendant au moins une heure pour la dissolution et réaction
complete du soufre.

- Une solution de stéarate de zinc (3,00g 4,7 mmol) dans un mélange
octadéceéne/oléylamine (14 mL, 6/1, v/v), préparée en boite a gant (nécessitant un

chauffage pendant au moins 20 min a 100°C pour observer une dissolution compléte).

Pour la préparation de QDs de type InP/ZnS, les étapes de synthése jusqu’aux cceurs
seuls d’InP décrites précédemment sont reproduites. A la fin des 20 min a 180°C apres I'ajout
de la phosphine, 0,4 mL de TOP-S (0,89 mmol / 2 éq.) sont injectés rapidement a la
suspension de QD qui est chauffé pendant encore deux heures. L’agitation est augmentée a
800 rpm. Apres les 2 h, 7,5 mL de la solution de zinc sont injectés rapidement au mélange
(2,6 mmol / 5,8 éq.). La température est ajustée a 260°C, et le chauffage poursuivi 1h40.
Pendant la montée en température, a 200°C, 1,3 mL de TOP-S sont injectés au goutte a goutte
a l'aide d’'un pousse-seringue (2,9 mmol / 6,5 éq., vitesse du compte-goutte environ 1
goutte/s). A la fin des 1h40, la chauffe est arrétée, et quand le milieu réactionnel est
redescendu a 200°C, un bain d’eau glacée est placé sous le ballon. A 100°C, 25 mL de
chloroforme est ajouté au milieu pour disperser les QDs InP. Le protocole de lavage reste

identique a celui présenté précédemment.

Les QDs InP ou InP/ZnS, a la fin des différents lavages sont dispersés dans 10 mL de
chloroforme pur, puis stockés dans des piluliers hermétiques (Figure 54). Les échantillons
sont conservés au réfrigérateur (8°C) dans le noir avant de réaliser toutes les analyses

nécessaires.

i‘xP/Zns InP InP/Zn

VISIBLE UVseonm

Figure 54 : Comparaison de QDs InP et QDs InP/ZnS sous lumiére visible et sous UV a 365 nm.
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A la fin des syntheses, les QDs sont analysés dans un premier temps a l'aide d'un
spectrophotometre UV /Vis (Figure 55), afin de caractériser leur transition excitonique. Avec
cette méthode et ces conditions de synthese, les QDs présentent celle-ci a 574 nm. La bonne
reproductibilité de la synthese est vérifiée par le profil spectral des différents échantillons et
I'emplacement du pic excitonique centré a 574 nm. Cette mesure permet aussi de connaitre
la concentration en InP ou en nanocristaux de la solution finale préparée d’apres des

équations décrites dans la littérature (Equation 4 et Equation 5)2642152,

Equation 4 : Calcul de la concentration en InP en solution

In(10) 1
InP;| = Ay, ——————
[InP;] 413 Ui,thl Vi

Equation 5 : Calcul de la concentration en nanocristaux en solution

[InP;]
N

[Nx] =

(avec A413 I'absorbance a 413 nm, 1 la longueur du trajet optique : 1 cm, Vm le volume
moléculaire en InP : 3,0 x 10-> m3.mol, p;¢ le coefficient d’absorption intrinseque en fonction
du solvant utilisé, et N le nombre d'unité de InP dans un cristal de QD donné par I'équation
N=L3/(a03.6.21/2) avec ao le parametre de maille de InP : 0,5869 nm, et L 1a longueur d'un c6té

du tétraedre d’'un QD déterminé par microscopie optique).
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Figure 55 : Spectres UV/Vis normalisés de différentes syntheses de QDs InP en suspension dans

le chloroforme.

Les lots de QDs ainsi obtenus présentent une concentration de 'ordre de 60-70 g.L-1

en InP.

Les caractéristiques morphologiques sont ensuite analysées par DRX et par
microscopie électronique a transmission. La microscopie utilisée est un microscope a champ

sombre (STEM-HAADF).

—— QDs InP/ZnS
InP - ICDD 00-032-0452

A

Intensité (u.a.)

W
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26 (°)

Figure 56 : Diffractogramme d'un échantillon QD InP/ZnS (A). Image STEM-HAADF d'un
échantillon QD InP/ZnS (B).
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Le diffractogramme présente une structure zinc blende comme indiqué par la fiche
ICDD (International Centre for Diffraction Data) du phosphure d’indium, notamment avec le
bon positionnement des pics de diffraction (111), (220) et (311) respectivementa 20 =26,7°,
43,8° et 51,7° (Figure 56.A). La DRX permet aussi de s’assurer de la pureté du composé final
notamment, par 'absence d’'impuretés telles que ZnsP2. La microscopie électronique est
nécessaire afin de caractériser de facon complete les QDs synthétisés. Cependant, il est
extrémement difficile de réaliser des clichés de microscopie de ces QDs car ils s’oxydent tres
rapidement a 'air. En pratique, une goutte de suspension de QDs trés diluée est disposée sur
une plaque de carbone puis séchée trés rapidement sous vide dynamique avant de réaliser
les clichés. Sur les images STEM-HAADF (Figure 56.B), nous pouvons observer la bonne

cristallisation des QDs InP et InP/ZnS en tétraedres.

20+

=
a1

Population
H
(@]

Taille (nm)

Figure 57 : Moyenne de tailles d'un échantillon de QDs InP/ZnS sur un recensement de 100
particules.

Apres comptage, il est possible de présenter un histogramme montrent la dispersion
de la taille des particules (Figure 57). Avec ce protocole de synthése, la taille moyenne des

QDs InP obtenus est de 5,2 nm.

Enfin, pour les QDs InP/ZnS, les propriétés de photoluminescence en suspension sont

étudiées.
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Figure 58 : Spectre de fluorescence (en rouge) et spectre d'absorption (en noir) d'un

échantillon QD InP/ZnS (1,0 x 10-3 mol.L1)

Le tracé du spectre d’émission des QDs InP permet de mettre en évidence I'émission
étroite obtenue avec cette méthode de synthése (Figure 58). L'émission est centrée sur
624 nm ce qui correspond a un rouge profond. La faible FWHM du pic d’émission qui est de
59 nm confirme la bonne dispersion des QDs en solution ainsi qu'une distribution étroite de
la taille des QDs. Enfin, ces QDs en solution présentent des valeurs de PLQY interne de 60%
en solution (diluée tel que A < 0,1 afin de limiter les phénomenes de réabsorption ou
d’agrégation, et d’obtenir le rendement quantique interne le plus grand possible, ce qui
correspond a une concentration de 1.0 x 10-3 mol.L-1)153, Ces rendements quantiques et ces

valeurs concernant I’émission et 'absorbance des QDs sont en accord avec la littératureze.

Pour la suite de ce manuscrit nous, utiliserons cette méthode de synthese pour la
conception d'InP ou d'InP/ZnS. Ce travail de these n’étant pas destiné au développement ou
aux caractérisations de QDs InP ou InP/ZnS, le savoir-faire apporté par I'ancien doctorant de
notre équipe a été repris afin de pouvoir travailler au plus vite sur la préparation
d’échantillons luminescents a I'état solide a partir de QDs ou encore a I'utilisation de ces QDs
en photocatalyse. Toutes les étapes de post-traitement et d’échange de ligands seront

décrites plus en détails dans ce manuscrit en fonction de I'application visée.
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III. Préparation de MOFs luminescents par insertion de
BODIPYs carboxylate

A. Introduction

Les bore-dipyrrométhenes, plus connus par leur acronyme BODIPY, constituent une
famille de colorants luminescents organiques. Ils ont été découverts en 1968 par Treibs et
Kreuzer!3l, Tous les BODIPYs dérivent de la structure du 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indacene (Figure 59). Ces colorants présentent la particularité d’absorber fortement dans le
visible avec des hauts coefficients d’absorption molaires, des rendements quantiques de
photoluminescence élevés et des bandes d’émission trés étroites en solution!5% Ces
propriétés permettent aujourd’hui aux BODIPYs d’étre utilisés dans de nombreuses

applications comme la bio-imagerie, en tant que capteurs luminescents, sondes de pH155.156,

<Y N\ \
\ N — N\
Y

F F

Figure 59 : Structure du 4,4-difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacéne (BODIPY) et localisation
des positions de substitutions méso et a.

Néanmoins, les BODIPYs présentent un tres faible décalage de Stokes (écart entre le
maximum d’excitation et le maximum d’émission, généralement inférieur a 15 nm, pour les
excitations So = S1) ce qui limite considérablement les possibilités d’applications avec ces
luminophores et notamment dans le domaine de I'affichage ou de I'éclairage. De plus, les
BODIPYs souffrent du phénomeéne d’extinction de luminescence par agrégation (aggregation-
caused quenching ou ACQ), ce qui limite leur utilisation a I'état solide. Cet ensemble de
limitations est typique des luminophores organiques, le probléme du faible décalage de

Stokes étant particulierement aigu pour les BODIPYs.
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Comme décrit précédemment (Chapitre 1.B.a), les MOFs permettent de créer des
interactions fortes entre les ligands de type carboxylate et les centres métalliques. Dans cette
étude, des BODIPYs seront fonctionnalisés avec des groupements carboxylate pour les lier a
des nceuds métalliques du MOF-5. Le but est d’éloigner suffisamment les BODIPYs les uns des
autres a I'état solide afin d’obtenir des propriétés de photoluminescence similaires a celles

observées en solution.

Ce projet a démarré a la suite de travaux réalisés par Anne-Claire Yelmo, une stagiaire
de Master 1 en Chimie Alternative, dans notre thématique, portant sur la synthese de
BODIPYs di-carboxylate en tant que potentiel ligands ditopiques linéaires pour la synthése
de MOF. Face aux difficultés synthétiques rencontrées pendant le stage, nous avons décidé
de collaborer avec deux personnes de 'équipe CESMA (Conception, Extraction et Synthese
de Molécules Antalgiques) de I'ICCF. Marion Leroux (doctorante) et le Dr. Clément Michelin
travaillent principalement sur I'élaboration de nouveaux BODIPYs pour leur utilisation dans
le contexte biologique et avaient en possession un BODIPY mono-acide carboxylique
(groupement -C6H4-COOH en position méso). Bien que ce composé n’ait été que mono-
fonctionnalisé, nous leur avons proposé de tester son intégration dans un matériau hybride
entre MOF-BODIPY afin de vérifier si I'effet souhaité sur les propriétés de luminescence a
'état solide était observé. Les collegues du CESMA se sont occupés intégralement de la
synthese des différents BODIPYs, tandis qu’au au sein de notre thématique, nous avons mis

au point la synthese et caractérisé les matériaux hybrides dérivés.

B. Préparation des matériaux hybrides MOF@BODIPY

La méthode de synthése utilisée dans ce chapitre est une modification du protocole
de Tranchemontagne et al. décrit dans le chapitre I.A.b. Dans cette synthése, une certaine
quantité d’acide téréphtalique est remplacée par du BODIPY fonctionnalisé. Cette synthese a
température ambiante et en conditions basiques a été utilisée afin d’éviter toutes
dégradations thermiques et/ou causées par la présence d'un acide fort des BODIPYs. La
structure du premier BODIPY, que nous appellerons BP-COOH par la suite, est présentée dans
la Figure 60.A. Ce premier BODIPY a été fonctionnalisé avec un acide carboxylique en
position méso (avec un espaceur aromatique). Il est obtenu d’apres un protocole modifié

d’une synthese « one-pot »157 a partir de kryptopyrolle, composé commercial, et de I'acide 4-
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formylbenzoique, puis caractérisé par RMN et HRMS avant d’étre utilisé dans les différentes
expériences. En présence de triéthylamine (pKa de I'acide conjugué dans I'’eau de 10,75),
'acide carboxylique se déprotone entierement. Pour cette raison, Ce BODIPY sera noté par la
suite BP-COO- lorsqu'’il sera décrit en solution en présence de triéthylamine ou bien intégré

dans une structure MOF.

A B

2h30 ; agitation

TA

Figure 60 : Structure de BP-COOH (A). Schéma illustrant la technique de synthése utilisée pour
la préparation des MOF@BODIPY (B).

Contrairement a la majorité des études publiées, les BODIPYs utilisés ne serviront pas
de ligands assurant la cohésion du MOF mais seulement comme dopants pour minimiser les
effets de réabsorption et d’agrégation, et ainsi améliorer les rendements quantiques de
photoluminescence!s8159, Le BP-COOH présente une couleur rouge a l'état solide. Il a
également été étudié en solution basique dans le DMF (solution analogue au milieu de
synthese du MOF dans laquelle, comme relevé plus haut, la forme BP-COO- prédomine). La
solution est rouge sous lumiére visible et produit une luminescence verte-jaune sous
excitation UV a 365 nm (excitation d’une transition de plus haute énergie So—=>Sn, n>1), avec
un maximum d’excitation a 523 nm pour un maximum d’intensité d’émission a 534 nm

(Figure 61). Le maximum de PLQYint du BP-COO- en solution est de 54%, pour Aexc = 525 nm.
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Figure 61 : Spectres d'excitation et d'émission de BP-COO- (5.10-8 mol.L-1) dans du DMF/Et;:N
(75/1; v/v) (A). Photos de BP-COOH en poudre et en solution (DMF/Et;N) sous lumiere visible et sous
excitation UV365nm (B).

Dans un pilulier, les différents précurseurs organiques (BP-COOH et H2BDC) sont
dissous dans le DMF en présence de EtsN. Séparément, 'acétate de zinc est dissous dans du
DMF. Les deux solutions sont ensuite mélangées et le reste du protocole reste similaire au
protocole de synthese du MOF-5 présenté dans le chapitre II (Figure 2.B). Les quantités de
BP-COOH ajoutées dans la synthese est variable et représente un certain pourcentage de la
quantité initiale de H2BDC (Tableau 3). Le pourcentage molaire d’acide téréphtalique

remplacé varie de 1 a 20%.

Tableau 3 : Conditions expérimentales utilisées dans les différentes syntheses de MOF@BODIPY

Zn(0Ac)22H20 H2BDC BP-COOH EtsN DMF
Eq. 2,6 1-x X 2 10
mL/mmol

Apres les différentes étapes de lavage, le matériau hybride MOF@BP-COO- est séché
a I'étuve a 60°C une nuit avant de le caractériser physico-chimiquement ainsi que d’étudier

ses propriétés de luminescence.

Par la suite, la préparation de deux MOF@BP-COO- a été effectuée de la méme maniere
avec deux autres BODIPYs : 1) un dérivé ne présentant aucune fonction acide carboxylique,

appelée BP2, I'utilisation d'un tel composé servant de témoin négatif pour mettre en évidence
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la nécessité de la fonction carboxylate, 2) un autre dérivé avec une fonction carboxylate
appelé BP2S-COOH, mais avec un systéme conjugué plus étendu sur les positions a
permettant d’obtenir une luminescence rouge (Figure 62). Dans ces deux cas, la méthode de
synthése présentée reste la méme avec x = 15%. Ce parametre correspond a 'optimum
déterminé par les différentes analyses optiques pour le composite MOF@BP-COO- (voir

Chapitre III.C.c).

Figure 62 : Structure de BP2 (A) et de BP2S-COOH (B).

C. Caractérisations morphologiques et propriétés de luminescence

Pendant la synthese, le matériau précipite des 'ajout de I'acétate de zinc. Durant les
différentes centrifugations, le premier surnageant montre une forte luminescence sous
excitation UV. Dés la deuxieme centrifugation, le surnageant n’est presque plus luminescent.
Cependant, a la fin des différents lavages, la poudre obtenue est de couleur 1égérement rosée
et surtout, le matériau final présente une luminescence jaune sous excitation UV3esnm (Figure

63).

Figure 63 : Photos des différents échantillons MOF@BP-COO- sous lumiere visible en haut et
sous excitation UV3e5 nmen bas.
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Visuellement, sous excitation UV, l'intensité de luminescence semble croitre avec la
quantité de BODIPY initialement utilisée dans la synthese, sauf pour I’échantillon le plus
chargé (x =20%). Cette conservation de la luminescence du MOF-5 malgré les différents
lavages est un premier indice de la présence du BP-COO- au sein de la structure. Cependant,
il est impossible de savoir si le BP-COO- est dispersé dans la structure grace a sa
fonctionnalisation ou bien si laluminescence est seulement due a la présence de BODIPY dans

la porosité du MOF.

Afin de quantifier la quantité de BP-COO- dans la structure, une analyse de
I'absorbance des surnageants de lavages a été effectuée dans un premier temps. Pour savoir
si cela est possible, nous avons vérifié la stabilité du BP-COO- en milieu de synthese afin de
s'assurer qu’il n’y avait pas de dégradation au cours du temps. Nous avons mesuré
I'absorbance d'une solution en BP-COO- fraichement préparée et apres trois mois de stockage

(Figure 64.A).

Solution fraiche A B
010 |___ apres 3 mois 1,0 { |pente: 0,79968
ordonée a l'origine: 0,0237
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g g 089
o o
F) 0,04 o
< < 041
0,02
0,2
0,00
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Longueur d'onde (nm) Concentration en BP-COO" (10°* mol.L™)

Figure 64 : Evolution de l'absorbance de BP-COO- en solution (DMF/Et;N ; 75/1 ; v/v)
fraichement préparé et apres 3 mois (A). Gamme étalon de BP-COO- avec l'absorbance en fonction de
sa concentration en solution (DMF/Et:N ; 75/1 ; v/v)(B).

Le spectre d’absorption reste le méme avant et apres ce laps de temps, ce qui prouve que le
BODIPY ne subit pas de dégradation dans ces conditions. Une droite d’étalonnage est obtenue

en mesurant I’'absorbance du BP-COO- 3 différentes concentrations dans une solution de
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DMF/EtsN (75/1; v/v) a 'aide d’un spectrophotometre (Figure 64.B). Les eaux de lavages
sont regroupées, puis diluées jusqu’a obtenir une absorbance comprise dans la gamme
étalon. En connaissant la quantité initiale de BP-COOH ajoutée dans la synthése et la quantité
totale de matériaux hybrides récupérés en fin de synthese, il est possible d’estimer un
pourcentage de BP-COO- intégré dans la structure. Cette valeur nous a permis par la suite de
distinguer nos différents échantillons en les nommant MOF@BP-COO-y%, avec y le
pourcentage massique de BP-COO- inséré. Les résultats obtenus sont répertoriés dans le

Tableau 4.

Tableau 4 : Absorbance a 525 nm des différentes eaux de lavages obtenues en fin de synthese et
évaluation de la quantité de BP-COOH intégrée dans la structure du MOF-5.

% de BP- NBP-COOH initial (mol) A @ 525  npp-coo- Masse %mpp- Nomde
COOH utilisé nm intégré totale €00~ I’échant
/facteur  (mol)  (mg)/ illon
de /%mol msgp-
dilution intégré c00-
(mg)
1 5,4.10°¢ 0,094 /100 7,3.107 114/0,31 0,27% MOF@BP-
/13 COO0,21%
5 2,7.10°3 0,408 /100 7,1.10°°  111/3,0 2,7%  MOF@BP-
/26 COO 72,7
10 5,4.107 0,720 /100 1,9.10°%/ 95/8.0 8,4%  MOF@BP-
35 COO 84%
15 8,1.10° 0,571 200 2,4.10° 94/10,1 10,6%  MOF@BP-
/29 COO 106%
20 1,1.10* 0,770200  3,13.10%/ 75/13,3 17,7%  MOF@BP-
28 COO 17,7%

Plus la quantité de BP-COOH est importante initialement, plus le pourcentage
massique de BP-COO- présent dans le matériau final est élevé, bien qu’il n’y ait pas une

relation linéaire. La gamme de pourcentage massique obtenue est de 0,27% pour
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’échantillon le moins concentré jusqu’a 17,7% pour I"échantillon préparé initialement avec

0,2 éq de BP-COOH.

Afin de confirmer ce résultat, nous avons mesuré 'absorbance d’'un échantillon
MOF@BP-COO- de maniere directe a I'état solide. Pour cela, nous avons réalisé des pastilles
en mélangeant du KBr et du BP-COOH dissous dans un solvant volatile (chloroforme). 70 mg
de poudre obtenue est ensuite broyée au mortier et pilon puis pressée a 'aide d’'une presse
hydraulique afin d’obtenir une pastille transparente. L’absorbance des pastilles est ensuite
mesurée et une courbe étalon du maximum d’absorbance a 525 nm est enregistrée en
fonction du pourcentage massique en BP-COOH dans la pastille a l'aide d'un
spectrophotometre (Figure 65.A). Nous procédons de cette maniere par simplicité. Il aurait
été plus difficile d’obtenir une bonne dispersion de la forme déprotonée BP-COO- dans le KBr,
et il n'est pas attendu que les propriété spectroscopiques du BODIPY changent

significativement lors de la déprotonation de I'acide carboxylique.
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Figure 65 : Gamme étalon de l'absorbance de BP-COOH dans des pastilles de KBr en fonction du
pourcentage massique. Au vu de la difficulté de traiter la ligne de base sur I'échantillon le moins
concentré, nous ne retenons que les trois autres échantillons. (A). Spectres d'absorption des différentes
pastilles de KBr/BP-COOH et MOF@BP-COO-10.6% réalisée (B).

Une pastille a partir de I'échantillon MOF@BP-COO-10.6% est préparée en mélangeant
précisément 43,3 mg de KBr avec 26,6 mg du matériau hybride. En comparant le maximum
d’intensité obtenu pour I’échantillon avec le MOF@BP-COO- a 525 nm avec la gamme étalon,

il est possible de déterminer le pourcentage massique de BODIPY présent dans le MOF. Cette
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étude donne un pourcentage massique de BP-COO- présent dans la structure du MOF de
11,9% contre 10,6% obtenu par les mesures sur les eaux de lavages (Figure 65.B). Cette
mesure directe de I'absorbance sur un échantillon MOF@BP-COO- permet de confirmer que
la mesure indirecte (absorbance des eaux de lavages) est suffisante pour définir la quantité
de BP-COOH- intégrée dans la structure du MOF. De plus, le spectre d’absorption du BP-COO-
présent dans le MOF est beaucoup plus fin que ceux réalisés a partir de BP-COOH seul¢?, Ce
résultat indique une bonne dispersion du BODIPY dans le matériau limitant le phénomene
d’agrégation contrairement au BP-COOH seul. Pour la suite de 'étude le taux de BODIPY

intégré sera déterminé par mesure de I'absorbance des eaux de lavages.

Enfin, notre derniére interrogation portait sur l'utilité de la fonctionnalisation du
BODIPY afin de faciliter son incorporation dans la structure du MOF-5. Deux hypothéses sont

possibles :

- Le BP-COO- s’intégre dans la structure du MOF-5 en créant une interaction avec le
nceud métallique de zinc grace aux carboxylates

- Le BP-COO- s’insere dans la porosité du MOF-5

Figure 66 : Photo des eaux de lavages et de la synthese MOF@BPZ2 sous lampe UV365,m. De
gauche a droite, le premier lavage (A) et le deuxieme et troisieme lavage (B) dans les béchers. Le MOF-
5 non luminescent dans le tube de centrifugation Falcon (C).

Afin de vérifier ces hypotheses, nous avons réalisé une synthese de MOF@BODIPY en

utilisant un nouveau BODIPY sans fonction carboxylate, le BP2 (voir structure Figure 62).
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Pour son élaboration, 15% de I'acide téréphtalique initial est remplacé par ce BODIPY.
Le protocole pour cet essai de synthese du MOF@BP2 reste identique au protocole précédent.
Apres les différents lavages, le MOF-5 isolé ne présentait aucune luminescence sous UV
(Figure 66) tandis que les eaux de lavage étaient fortement luminescentes. Une
fonctionnalisation du BODIPY est donc nécessaire afin d’obtenir un MOF@BODIPY
luminescent. De ce constat, nous avons émis ’hypothese que le BP-COO- s’est fixé sur les
nceuds métalliques de zinc du MOF-5 par son carboxylate. Cet échange permet finalement de

donner une structure hybride MOF-5@BP-COO-.

Pour confirmer ce résultat, le MOF@BP-COO- est laissé plusieurs heures dans du
chloroforme, puis des spectres d’émissions de la poudre récupérée par centrifugation sont
enregistrés afin des vérifier un potentiel phénomeéne de lessivage du matériau (Figure 67.A).
Une tres légere diminution de 5% de l'intensité initiale est observée apres 1 heure dans le
chloroforme. Apres 48 heures, aucune nouvelle diminution de I'intensité n’est observée. Ce
phénomene peut étre attribué a la présence d’une petite quantité de BODIPYs dans les pores
du MOF-5 mais aucun phénomeéne de lessivage pour la majorité du BODIPY n’est identifié, ce

qui est cohérent avec le fait que le BODIPY est lié de facon fort au matériau.
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Figure 67 : Spectres d'émission du MOF@BP-COO-19,69 enregistrés avec Aex= 525 nm apres
plusieurs heures dans le chloroforme (A). Isothermes d'adsorption et de désorption d'azote d'un
échantillon de MOF-5 et de I'échantillon MOF@BP-COO-10,6% (B).

Enfin, la mesure de la surface spécifique du MOF@BP-CO0-10,6% permet de confirmer
I'importance d'une fonction acide carboxylique sur le BODIPY pour lintégration du

luminophore dans la structure (Figure 67.B). En effet, une diminution de 44% de la surface
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spécifique initiale est observée apres intégration du BODIPY. Cette diminution est corrélée
avec la formation de défauts causée par le caractere monodenté du BP-COOH. Ce phénomene
a déja été observé et a été repris de nombreuses fois dans la littérature pour I'élargissement

de la porosité dans les MOFs par I'ajout de molécules monodentés comme I'acide acétiquel6l.

La premiére analyse réalisée est la diffraction des rayons X sur poudre. Le BP-COO- ne
présentant qu’'une seule fonction carboxylate, nous savions que cela aurait pour effet possible
de créer des défauts au sein de la matrice. La simulation du diffractogramme du MOF-5 est
effectuée d’apres le fichier déposé par Eddouadi et al.162 sur CSD (fichier EDUSIF, numéro de

déposition 175572)
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Figure 68 : Diffractogramme de rayons X du MOF-5 simulé et des différents échantillons
MOF@BP-COO- (A). Diffractogrammes du MOF-5 simulé et du MOF@BP-COO-106% apres 2,5 h et 8 h de
temps de synthese (B).

En comparant les diffractogrammes des différents MOF@BP-COO- au
diffractogramme du MOF-5 simulé, nous avons remarqué qu’aucune différence notable
n’était a noter malgré la présence du BP-COO- au sein de la structure (Figure 68.A). La
structure finale obtenue est similaire a celle du MOF-5 reportée dans la littérature. Les pics
principaux (200), (220), (400) et (420) enregistrés respectivement pour des valeurs de
20 =6,8°,9,7°, 13,7° et 15,4° démontrent que le produit final synthétisé présente une grande
cristallinité. L'inversion des intensités relatives pour les valeurs de 20 =6,8° et 9,7° est

souvent attribuée a la présence de zinc dans les pores du MOF159,
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Pour étudier un éventuel effet déstabilisant du BP-COO- sur la structure du MOF-5,
une mesure thermogravimétrique de l'échantillon MOF@BP-COO-106% a été réalisée et
comparée avec celle d'un échantillon de MOF-5 fraichement préparé par la méme méthode
de synthese (Figure 69). Les pertes de masse observées a partir de ~100°C sont corrélables
a de légeres pertes d’eau. Le point essentiel est que les deux thermogrammes montrent un
point d’inflexion a 450°C pour les deux échantillons, ce qui correspond aux valeurs
retrouvées dans la littérature pour le MOF-5163 et indique le BODIPY n’altére aucunement la

stabilité thermique du composé final.
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Figure 69 : Thermogrammes des échantillons MOF-5 et MOF@BP-COO-10,6%.

Cependant, nous avons voulu vérifier l'influence du temps de synthése sur
I'incorporation de BP-COO- au sein de la structure du MOF-5. Le temps de synthese décrit par
Tranchemontagne et al. est de 2,5 heures pour le MOF-5, ce qui est tres court, par
comparaison aux méthodes solvothermales. Comme constaté plus haut, le taux
d’incorporation de BP-COO- dans la structure du MOF-5 n’atteint jamais des valeurs tres
élevées. Nous avons donc réalisé une synthése utilisant des parametres identiques a celle du
MOF@BP-C00-10.6%, mais en augmentant le temps de réaction de 2,5 heures a 8 heures pour
savoir s'il était possible d’intégrer plus de luminophore et si cela avait un impact sur la

structure du matériau obtenu. Cependant, apres 8 heures de synthese, le diffractogramme du
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matériau obtenu ne présentait plus les caractéristiques cristallines du MOF-5 (Figure 68.B).
Une nouvelle phase semble avoir été préparée sans pouvoir étre précisément définie. Afin de
garder la structure originale du MOF-5 qui permet d’avoir accés a une grande porosité et des
propriétés d’absorption remarquables, nous avons préféré conserver le temps de synthése
de 2,5 heures pour tous les échantillons en faisant varier le taux de BODIPY initial pour

modifier les propriétés optiques du composé final.
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Figure 70 : Schématisation de I'hypothese émise sur l'insertion du BP-COOH dans une matrice
MOEF-5 a l'aide de sa fonction acide carboxylique.

D’apres les résultats des analyses par DRX ainsi que la synthese d'un MOF en présence
de BODIPY sans carboxylate, nous avons émis I'’hypothése que le BODIPY se fixe sur les
nceuds de zinc dans la structure du MOF. Une partie de I'acide téréphtalique est échangée
pendant la synthese et la présence d’une fonctionnalisation sur le BODIPY est nécessaire afin

de former le matériau hybride MOF@BP-COO- (Figure 70).

Figure 71 : Image MEB de l'échantillon MOF@BP-COO 10,6%
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Enfin, les échantillons ont été étudiés au microscope électronique a balayage. On
observe sur les images que la forme cubique du MOF-5 décrite dans la littérature n’est pas
modifiée par la présence du BP-COO-. Les tailles des particules observées pour la synthese

des MOF@BP-COO- varient entre 0,2 et 1 um.

L’insertion du BP-COOH dans une matrice MOF-5 n’a donc qu’une incidence tres
limitée sur la microstructure finale du composite. En gardant les conditions de synthése du
MOF-5 décrite par Tranchemontagne et al. le matériau hybride obtenu présente les mémes

caractéristiques structurales et morphologiques que le MOF-5.

Apres avoir confirmé que nos matériaux hybrides adoptent la structure de type MOF-5
nous avons étudié leurs propriétés optiques. Dans un premier temps, nous avons enregistré
une matrice d’excitation et d’émission (EEM) du matériau dont la luminescence sous
excitation UV nous semblait visuellement la plus intense (MOF@BP-COO-10.6%, Figure 72).
Avecla EEM, il est donc possible d’obtenir les maxima d’émission et d’excitation du matériau
pour pouvoir les comparer avec les propriétés de luminescence du BP-COO- en solution. Cette
mesure est effectuée avec la sphere d’intégration servant pour les mesures de rendement

quantique.
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Figure 72 : Matrice d'excitation et d’émission du MOF@BP-COO-10.6%.
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La longueur d’onde maximum d’excitation du matériau est de 525 nm pour une
longueur d’onde maximum d’émission a 544 nm. Pour rappel, le BP-COO- en solution
présente la méme longueur d’onde maximale d’excitation mais le maximum d’émission est
enregistré a 534 nm, indiquent un tres léger effet bathochrome sur Aem une fois que le

BODIPY est intégré dans le MOF-5.
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Figure 73 : Comparaison des différentes intensités de photoluminescence des composés
MOF@BP-COO- (Aex = 375 nm)

Nous avons ensuite déterminé les intensités d’émission des différents MOF@BP-COO-
en utilisant des conditions permettant de comparer quantitativement les résultats (porte-
échantillon de méme taille contenant une méme quantité de poudre et avec une lumiere
excitatrice focalisée sur le centre de I’échantillon) pour toutes les poudres (Figure 73). La
longueur d’onde d’excitation utilisée est 375 nm. Les mesures ont été effectuées al'aide d’'une
diode laser associée a un détecteur photomultiplicateur Hamamatsu. On remarque que, pour
ces mesures a I'état solide, le profil d’émission est similaire a celui du BP-COO- en solution.
L’intensité d’émission augmente avec 'augmentation du taux d’intégration de BP-COOH dans
la matrice jusqu’a 10,6% massique. Pour le dernier échantillon, qui est le plus chargé,
I'intensité chute drastiquement : valeur proche de celle de I’échantillon contant 2,7%
massique de BP-COO-. Ce résultat démontre qu'’il existe un taux de charge maximum en
BP-COO- avant d’étre confronté a un phénomene d’extinction par agrégation a I'état solide.

L’optimum déterminé pour ce premier matériau est donc le taux de charge en BP-COO- de
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10,6%. Ces différences d’intensité de photoluminescence s’accompagnent d'un léger
élargissement de la largeur a mi-hauteur d’environ 5 nm pour tous les échantillons, par

rapport a la mesure en solution.

Pour compléter cette mesure semi-quantitative d’intensité de
photoluminescence, nous avons mesuré les rendements quantiques de photoluminescence
sur une plage d’excitation allant de 460 a 570 nm pour tous les échantillons (Figure 74,

Tableau 5).
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Figure 74 : Evolution du rendement quantique interne et externe ainsi que du coefficient
d'absorption des différents échantillons MOF@BP-COO-.
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Tableau 5 : Récapitulatif des valeurs a Aex = 525 nm concernant le PLQYin, le PLQY.x: et le
coefficient d'absorption des différents échantillons MOF@BP-COO-.

Echantillon PLQYint Abs. PLQYext
BP-COO- (DMF/Et3N) 54,3% - -
MOF@BP-CO0-0,27% 77,9% 0,134 10,4%
MOF@BP-CO0-2,7% 63,9% 0,334 21,3%
MOF@BP-CO0-s,4% 49% 0,528 25,9%
MOF@BP-C00-10,6% 45% 0,607 27,3%
MOF@BP-C00-17,7% 11,7% 0,804 8,9%

Les échantillons présentent un maximum de rendement quantique interne pour
Aexc = 525 nm, ce qui correspond a la longueur d’'onde maximale d’excitation du BP-COO- (la
mesure de I'échantillon le moins chargé est sujette a caution, I'intensité émise étant tres
faible). En comparant les rendements quantiques internes, on remarque que moins
I’échantillon est chargé en BP-COO-, plus le PLQYint est élevé. Ce résultat est prévisible,
puisque moins le MOF est chargé est plus les BODIPYs sont séparés les uns des autres, ce qui
évite les phénomenes d’ACQ a I'état solide et permet d’augmenter significativement le
rendement quantique interne. L'immobilisation a I’état solide est probablement bénéfique,
car le rendement quantique interne est plus élevé, pour les deux échantillons solides
présentant le taux de charge le plus faible, que la valeur mesurée pour la solution diluée
(cependant, comme relevé plus haut, les mesures pour les coefficients d’absorption et donc
les rendements externes les plus faibles sont également les moins précises). En principe, plus
le taux de charge en BP-COO- est élevé, et plus le coefficient d’absorption est important : le
nombre de chromophores au sein de la matrice augmente. Comme nous nous intéressons a
un matériau présentant le meilleur rendement quantique externe, il faut donc s’orienter vers
un taux de charge optimum permettant un compromis entre ces deux évolutions. Cet
optimum est encore une fois enregistré pour I'’échantillon MOF@BP-COO-10,6%, obtenu en

substituant 15% de I'acide téréphtalique par le BP-COOH pour une synthese de 2h30.
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Ensuite, nous avons voulu vérifier si le MOF-5 pouvait avoir des intéréts en
termes d’amélioration de la résistance vis-a-vis de contraintes thermiques mais aussi
photoniques pour le BODIPY. Pour cela, nous avons étudié tout d’abord l'effet de la
température sur les propriétés de photoluminescence a I'état solide du BP-COO-, puis la
résistance sous vieillissement UV en comparant tout d’abord le MOF@BP-CO0-10,6% avec le
BP-COO- en solution sous une lampe a 365 nm de faible puissance (énergie délivrée de 0,12 ]
apres 10 h), et ensuite en vérifiant la stabilité sous UV du matériau sous une lampe bleue

proche de celle utilisée dans les dispositifs a LED.
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Figure 75 : Evolution du PLQY, de I'échantillon MOF@BP-COO-19.69 apres un traitement
thermique a 100°C pendant plusieurs heures.

Dans un premier temps, nous avons évalué I'impact de la température sur le
rendement quantique interne de I'échantillon optimisé (Figure 75). Pour cela, nous avons
déposé I'échantillon dans une cellule de rendement quantique en quartz que nous avons
laissé al’étuve a 100 °C pendant plusieurs heures. Nous avons retiré cette cellule puis effectué
les mesures de rendements quantiques a température ambiante. Nous avons observé que
méme apres 24 h passées a I'étuve a 100°C, I’échantillon MOF@BP-COO-10,6% conserve son
rendement quantique constant (42% contre 45% initialement, ce qui est dans la marge
d’erreur expérimentale). Le matériau semble avoir une bonne stabilité thermique au moins

jusqu’a 100°C.
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Figure 76 : Vieillissement UV de BP-COO- en solution (2.10-3 mol.L-! dans une solution
DME/Et;N 75 :1 (v/v)) et du MOF@BP-COO-19.6% irradiés sous une lampe UV3e5nm (énergie délivrée sur
10h =0.12]) (A). Aire sous le spectre d’émission de MOF@BP-C0OO-19.65 sous excitation UV = 365 nm et
375 nm (B).

Nous avons ensuite comparé I'évolution du maximum d’intensité pour le
MOF@BP-C00-10,6% et le BP-COO- en solution (DMF/Et3sN) sous lampe UV a 365 nm pendant
10h (Figure 76.A). Au bout de 10 heures, le BODIPY en solution perd plus de 40% de son
intensité initiale contre seulement 14% pour le BP-COO- intégré dans la matrice MOF-5.
Malgré une plus faible luminescence initiale du MOF@BP-COO-106%, cette premiere
expérience met en avant une apparente meilleure résistance sous contrainte UV du BODIPY
intégré dans une matrice MOF-5 que seul en solution. La résistance aux UV sous une lampe
beaucoup plus puissante de I’échantillon MOF@BP-COO-10,6% a ensuite été testée (Figure
76.B). Le matériel utilisé est un montage con¢u dans notre laboratoire constitué d'une boite
noire avec un porte-échantillon irradié par une lampe UV de 65 W (365 ou 450 nm, puissance
utilisée dans les montages LED, voir schéma Figure 77) et un détecteur HR4000 haute
résolution. Un spectre d’émission est enregistré toutes les dix minutes sur une période totale

de 80 h.

L’aire sous le spectre d’émission chute drastiquement apres moins de 15 h sous
irradiation UV (365 ou 450 nm), atteignant 50% de sa valeur initiale. Apreés des temps
supérieurs a 15 heures, I'émission diminue moins rapidement atteignant environ 15% de
I'intensité initiale apreés 80 heures d’irradiation. D’apres les résultats obtenus sous 365 ou

450 nm, L’utilisation du matériau final MOF@BP-COO- ne peut donc pas étre envisagée dans
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des dispositifs de type affichage LED ou encore dans des applications d’éclairage. Cependant,
la résistance sous UV parait suffisante pour pouvoir envisager des applications comme dans

le marquage anti-contrefagon.

Figure 77 : Montage expérimental utilisé pour le vieillissement d'échantillon sous contrainte
photonique a l'aide d’une LED UV.

Nous avons, dans la partie précédente, réussi a synthétiser un matériau
MOF@BODIPY hybride grace a la fonctionnalisant d'un BODIPY avec un acide carboxylique.
Nous avons démontré I'utilité d’'une matrice de type MOF-5 pour obtenir des propriétés de
luminescence a I’état solide avec des BODIPYs et 'importance d’une fonctionnalisation pour

arriver a ces fins.

Nous avons voulu étendre ce protocole a un nouveau BODIPY, avec des groupements
aromatiques (styryles) supplémentaires en o, ce qui a pour but d’allonger la conjugaison et
donc de décaler I'’émission vers les grandes longueurs d’onde. Le BODIPY utilisé est nommé

BP2S-COOH (voir structure Figure 62).
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Figure 78 : Spectres d'excitation et d'émission de BP2S-COO- en solution (DMF/Et;N ; 75/1 ;
v/v) (A). Photos de BP2S-COOH en poudre et en solution (DMF/Et; N) sous lumiere visible et sous lampe
UV365nm [B)

A 1'état solide, ce BODIPY est bleu foncé tendant au noir sous lumiére visible et ne
génére aucune luminescence sous excitation UV a 365 nm. En solution, il présente une
couleur bleu clair et une émission rouge intense sous excitation UV a 365 nm (Figure 78.B).
Son maximum d’excitation se situe a 634 nm pour un maximum d’émission a 654 nm (Figure
78.A) avec un maximum de rendement quantique interne de 70%, pour Aexc =635 nm. Dans
notre étude, nous avons introduit ce deuxieme BODIPY afin de savoir si le protocole mis au
point pour BP-COO- était applicable a d’autre composés de la méme famille. En particulier,
BP2S-COOH est une molécule plus volumineuse que BP-COOH, ce qui est susceptible
d’apporter des contraintes stériques supplémentaires lors de son intercalation dans le MOF.
Nous avons synthétisé un échantillon avec 15% d’acide téréphtalique échangé par le BP2S-
COOH, ce qui correspondait précédemment a notre optimum déterminé en termes de

propriétés de luminescence.
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Figure 79 : Photo de l'échantillon MOF@BP2S-COO- synthétisé

Apres les différents lavages en fin de synthese, la poudre obtenue se caractérise par
une couleur bleutée trés légere mais surtout une émission dans le rouge sous excitation
UV36snm, premier signe de la bonne intégration du BODIPY au sein de la structure (Figure 79).
Nous avons commencé par quantifier la quantité de BP2S-COO- intégré au sein de la structure
du MOF. Comme pour le BP-COO-, une gamme étalon est réalisée en mesurant I'absorbance
du BP2S-COO- en solution a différentes concentrations avant d’évaluer la quantité de BODIPY

restante au sein des différentes eaux de lavages (Figure 80).
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Figure 80 : Gamme étalon de I'absorbance de BP2S-COO- en solution (DMF/Et;N ; 75/1 ; v/v)
en fonction de sa concentration (pente : 0.51 ; R? = 0.9963)

Avec la mesure de I'absorbance sur les eaux de lavages, nous avons déterminé que

8,8% molaire du BP2S-COO- initial a intégré la structure du MOF, ce qui correspond a 5,2%
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massique de BODIPY dans la structure. La quantité intégrée est beaucoup moins importante
pour ce BODIPY (5,2% contre 10,6% pour le BP-COO-). Nous attribuons ce phénomeéne a
I'encombrement stérique du BP2S-COO- rendant sa réactivité moins importante et ne

permettant pas un aussi bon échange qu’avec le BP-COO-. Pour le reste des études, le

matériau sera nommé MOF@BP2S-COO5,29%.
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Figure 81 : Diffractogramme de rayons X simulé du MOF-5 et de I'échantillon MOF@BP2S-CO0O
52% (A). EEM du matériau MOF@BP2S-COO 5,29 (B).

Le diffractogramme de rayons X enregistré pour I'échantillon MOF@BP2S-COO-s5,2%
constitué par les principaux pics de diffraction du MOF-5 (Figure 81.A). La position des pics
(200), (220), (400) et (420) coincide parfaitement avec les positions des pics de diffraction

du MOF-5 simulé ce qui suggere une haute cristallinité du composé final.

La EEM montre un maximum d’excitation a 634 nm ce qui correspond parfaitement
au maximum d’excitation du BODIPY en solution, et un maximum d’émission a 652 nm
(Figure 81). L’émission est tres 1égerement décalée vers les faibles longueurs d’onde (2 nm)
(Figure 82). Le rendement quantique interne obtenu pour le composé est de 52% a 635 nm

pour un coefficient d’absorption de 0,304 (PLQYext= 16%).
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Figure 82 : Intensité d'émission normalisée de l'échantillon MOF@BP2S-C0O0 524 et du
BP2SCOO- en solution (DMF/Et;:N ; 75/1 ; v/v)

Dans cette étude, nous avons mis au point une méthode simple, permettant d’utiliser
une synthese du MOF-5 a température ambiante, pour insérer des BODIPYs présentant des
fonctions carboxylate. Cette méthode nous a permis d’obtenir les propriétés de luminescence
du BODIPY a l'état solide avec de hauts rendements quantiques. Nous avons réussi a
quantifier la quantité de BODIPY présente dans chacune des structures. Ces travaux
pourraient étre étendus pour fonctionnaliser des MOF-5 avec d’autres luminophores

présentant des fonction carboxylate.

Cependant, le décalage de Stokes reste tres faible comme pour les BODIPYs en
solution. Augmenter ce dernier permettrait d’envisager de nouvelles applications pour ces

molécules.

Ces résultats ont été publiés dans le journal J. Mater. Chem. C le 6 octobre 2023
(“Carboxylate BODIPY integrated in MOF-5: easy preparation and solid state luminescence”,
doi: 10.1039/D3TC02581K).
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D. Préparation d’'un « MOF-like@BODIPY » : luminescence a I’état solide
et augmentation du déplacement de Stokes

Dans la partie précédente, nous avons montré comment profiter simplement des
propriétés de luminescence a I’état solide de BODIPYs présentant des fonctions carboxylate.
Dans cette partie, nous allons présenter un nouveau matériau, inspiré de la synthése du
MOF-5, avec un nouveau ligand permettant un role d’antenne pour le BODIPY, exploitant
ainsi la luminescence de ce dernier dans une plus vague plage de longueur d’onde
d’excitation. Cette idée provient d’un article publié par Marshall et al.16* dans lequel ils ont
proposé une synthése de plusieurs ligands organiques plus longs que l'acide téréphtalique
avec une forte absorption dans 'UV et une émission dans le bleu. Cette étude avait pour but
de synthétiser de nouveaux MOFs au zirconium ou a ’hafnium avec des fonctionnalisations
au sein des pores pour des applications de détection d’humidité par luminescence. Exploiter
ce type de ligand pourrait avoir deux principales fonctions dans la préparation de

MOF@BODIPY :

- L’utilisation d’un ligand de taille similaire a un BODIPY pourrait permettre un meilleur
échange de ligand au sein de la structure MOF.

- Utiliser un ligand présentant un recouvrement spectral avec le BODIPY permettrait
de jouer le role d’antenne collectrice et ainsi créer un transfert d’énergie entre le

ligand et le BODIPY pour augmenter le décalage de Stokes.

Ce ligand a été synthétisé dans le cadre de ce travail de thése en s’attachant a
améliorer les procédures publiées, puis utilisé dans une synthése a température ambiante en
présence de zinc. Le but était d’adapter directement le protocole de Tranchemontagne et al.
permettant une synthese a température ambiante en conditions basiques a ce nouveau
ligand. La seule modification apportée est le changement de 'acide téréphtalique par le

nouveau ligand. Le ligand n’a jamais été utilisé pour former des MOFs a base de zinc.

Le ligand préparé pour la synthese du nouveau MOF est représenté dans la Figure 83

et sera désigné par la suite sous le nom de H2L2. Il a déja été rapportél®> mais nous nous
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attacherons a simplifier sa synthése a I’échelle du gramme afin de faciliter son utilisation dans

le cadre de la conception de matériaux de type MOF.

Figure 83 : Structure du ligand H;LZ2

Ce ligand présente une structure incompressible grace aux deux liaisons triples
permettant la conjugaison entre les différents cycles benzéniques. Fonder la structure sur
des liaisons triples permet d’utiliser le couplage de Sonogashira pour assembler le ligand. Les
deux méthyles sur le benzéne central servent principalement a faciliter la solubilisation de la
molécule dans différents solvantsl66. Enfin, les deux acides carboxyliques en para de la
molécule permettent la coordination avec les centres métalliques. Le systeme conjugué
n—c—7 lui permet une forte absorption dans le domaine de 'UV (maximum d’excitation a
410 nm) pour un maximum d’émission a 514 nm. Le rendement quantique annoncé dans la
littérature pour ce ligand en solution est de 0,9 pour une concentration telle que le maximum

d’absorbance soit inférieur a 0,1 dans 'acétonitrile.

Pour la premiére étape de synthese organique, nous avons d’abord cherché a
reproduire la méthode de synthése proposée par Marshall et al164, a partir du 1,4-diiodo-2,5-
diméthylbenzeéne et du 4-éthynylbenzoate de méthyle. Les deux réactifs de départs ont été
synthétisés en laboratoire. Pour le 1,4-diiodo-2,5-diméthylbenzene, nous sommes partis du
para-xylene comme réactif de départ pour la synthese du 1,4-diiodo-2,5diméthylbenzene
(Figure 84, protocole et spectre RMN en ANNEXE B.1). Les conditions de synthése oxydantes
utilisées permettent d’utiliser des composés aromatiques peu activés, comme le xylene,
comme substrat. Le composé voulu est obtenu facilement a I’échelle de plusieurs grammes.
Cette molécule sera la base de notre ligand L2 avant un double couplage de Sonogashira en

présence de deux équivalents de 4-éthynylbenzoate de méthyle.
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I, KIO,4, H,SO,4,H,0
S : Acide acétique
»

Figure 84 : Schéma de synthése du 1,4-diiodo-2,5-diméthylbenzene a partir du p-xyléne.
Pour la synthese du 4-éthynylbenzoate de méthyle, nous avons utilisé un
couplage de Sonogashira du iodobenzoate de méthyle avec triméthylsilylacétyléne, suivi

d’'une déprotection en conditions basiques douces pour libérer la fonction alcyne vrai
(Figure 85).

|

Triméthylsilylacétyléne(\ CH,Cl,/MeOH
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Figure 85 : Synthése en deux étapes du 4-éthynylbenzoate de méthyle a partir du iodobenzoate
de méthyle.

Le couplage de Sonogashira est un couplage direct entre un halogénure d’aryle ou de
vinyle et un alcyne terminal pour former une liaison carbone-carbone. Il a été découvert en
1975 par Kenkichi Sonogashiral¢’. Cette réaction se réalise par catalyse au palladium(0)
assistée par le cuivre(l) . Elle présente I'avantage d’étre extrémement sélective et est
compatible avec toutes les fonctions chimiques. Elle peut étre utilisée dans de nombreux
solvants et méme dans ’eau ce qui lui permet des applications notamment en biologiel68. Un
meécanisme de synthése a été proposé pour cette réaction (Figure 86 : Schéma du mécanisme

du couplage de Sonogashira en prenant pour exemple la synthése du ligand L2..
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Figure 86 : Schéma du mécanisme du couplage de Sonogashira en prenant pour exemple la
syntheése du ligand L2.

Dans un premier temps, il y a une addition oxydante de I'halogénure sur le Pd%. Dans
le méme temps le cuivre va complexer I'alcyne terminal et ainsi faciliter sa déprotonation en
présence d'une base (souvent la triéthylamine). Ceci permet la formation d’'un complexe
cuivre-alcynure. Il y a ensuite une trans-métallation de I'alcynure du cuivre vers le palladium,
avant une isomérisation cis-trans et enfin la création de la liaison carbone-carbone par
élimination réductrice. Le catalyseur au palladium est ainsi régénéré. La réaction doit
cependant se réaliser sous atmosphere inerte. En effet, sous air, le cuivre(I) pourrait s’oxyder
ce qui empécherait la catalyse. De plus, en présence d’oxygene, le cuivre peut former un sous-

produit non désiré en couplant deux alcynes terminaux entre eux (couplage de Glaser).

cu(l), 0,

Y
A
A

2R——=—=CH

Figure 87 : Réaction du couplage de Glaser.

Le protocole de synthese du 4-éthynylbenzoate de méthyle en deux étapes est donné
en Annexe B.2 et B.3.Le produit final obtenu est pur avec un rendement global de 90% (la
premiere étape étant quantitative). Au cours de la mise au point des syntheses, il s’est avéré
qu'’il faut veiller a bien boucher le ballon lors du couplage de Sonogashira afin d’éviter

I’évaporation du triméthylsilylacétylene (un réactif tres volatil).
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Enfin, le ligand H2L2 (voir Annexe B.4 et B.5 pour le protocole de synthese en deux
étapes) peut étre préparé par un double couplage de Sonogashira a partir du 1,4-diiodo-2,5-
diméthylbenzene et du 4-éthynylbenzoate de méthyle, suivi d’'une séquence saponification-

acidification pour déprotéger les fonctions acides carboxyliques (Figure 88).

0._O._ O._OH
= S
[ ®
It I
' Pd(PPh;)Cl, Cul (1%) a)THF/Eau (50/50) I
\©\ —_— | : _— \ ;
Et;N NaOH (30 éq.)
: ~0" S0 Il I

2 b) Traitementacide HCI

A s

(oMo HO™ "0

Figure 88 : Schéma de synthese en deux étapes du ligand HzLZ2.

Le produit obtenu final est pur (rendement 90%, 1,3g) et prét a étre utilisé dans une
synthese de MOF. Pour I'étape de couplage de Sonogashira, contrairement a la synthése
décrite dans la littérature, la quantité de catalyseur a été divisée par six (suffisant pour
atteindre les mémes rendements en une nuit) et seule la triéthylamine a été utilisée comme
solvant (contrairement a un mélange THF/triéthylamine). En effet, apres différentes
syntheses, nous avons remarqué que le produit mono-substitué était soluble dans la
triéthylamine contrairement au produit disubstitué qui est quant a lui insoluble, ce qui

facilite la purification.

Grace aux précautions expérimentales décrites dans cette partie, il a été possible
d’obtenir deux fois plus de produit que ce qui est décrit dans la littérature, avec les mémes
rendements mais en utilisant moins de catalyseurs et sans réaliser de purifications

chromatographiques.

La méthode de synthése est la méme que celle employée pour la préparation de

MOF@BP-COO- mais le ligand utilisé en remplacement d’'une partie de I'acide téréphtalique
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est, cette fois-ci, le Hz2L2. Dans un premier temps, un « MOF-like » seul a été synthétisé (x =

0%) puis trois matériaux hybrides avec différentes valeurs de x (x =1, 5 et 10%).

Tableau 6 : Conditions expérimentales utilisées dans les différentes syntheses de MOF-like @BP-

COo0-.
Zn(0OAc)22H20 HzL2 BP-COOH EtsN DMF
Eq. 2,6 1-x X 2 10
mL/mmol

Le matériau, dans ces conditions de synthese, semble mettre beaucoup plus de temps
a cristalliser que pour I’expérience analogue de synthése du MOF-5 avecl’acide téréphtalique.
Des essais préliminaires ont montré que c’est seulement apres 4 jours de synthese que le
rendement se rapproche des 100% (déterminé expérimentalement par mesure des masses
obtenues). Les différents matériaux qui seront présentés seront issus d'une synthése de 4
jours a température ambiante. Les matériaux obtenus seront lavés et séchés de la méme
maniere que les matériaux hybrides MOF@BP-COO- avant les différentes analyses. Le

matériau final sera nommé MOF-L2.

Dans un premier temps, nous avons caractérisé les échantillons sans BODIPYs. Le
matériau final obtenu est une poudre blanche sous lumiere visible qui émet un vert intense
sous excitation UV3esnm (Figure 89). En effet, le ligand L2, tres conjugué et rigide, apporte lui-

méme une certaine luminescence au matériau obtenu.

Figure 89 : photos du MOF-Ilike synthétisé sous lumiere du jour et sous UV3s5nm
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La poudre est ensuite analysée par DRX. Le but de cette synthese était de préparer un
premier exemple d’'une nouvelle série de MOFs isoréticulaires au MOF-5. Etant donné la
configuration du ligand et la technique de synthese utilisée, une cristallisation cubique du
MOF-L2 était attendue. Grace a la collaboration du Prof. Alain Dequidt (équipe TIM, ICCF),
nous avons donc simulé la structure cristalline de ce nouveau MOF en admettant une
cristallinité cubique finale du composé (Figure 90.A). Les diffractogrammes de la maille
cubique simulé et du composé final obtenu ne correspondaient pas, ce qui signifie que le MOF

ne cristallise pas en structure cubique.

— MOF-L2
— Simulation

Intensité (u.a.)

20 40
2 théta (°)

Figure 90 : Structure d'une maille de MOF-L2 simulé par calcul dans une structure cubique (A).
Diffractogrammes du MOF-L2 comparé a la simulation du MOF-L2 réalisé en s’inspirant de la structure
du MOF-5 (B).

La morphologie du MOF-L2 synthétisé a été observée en microscopie électronique a
balayage (Figure 91 : Image SEM du MOF-L2 synthétisé). La structure qui semble se dégager

de ces images sont des plaquettes. Aucune structure cubique n’a pu étre observé sur les

différentes images.
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Figure 91 : Image SEM du MOF-LZ2 synthétisé

De multiples syntheses de monocristaux ont été tentées afin de pouvoir résoudre la
structure finale du composé cristallographiquement. Toutefois, dans le domaine des MOF, il
est plus difficile d’obtenir des monocristaux que pour les composés moléculaires, car il est
typiquement quasiment impossible de recristalliser les composés obtenus. Il faut donc qu’au
moins une partie du brut de synthése corresponde a des monocristaux. Jusqu'a présent,
aucun monocristal n’a pu étre obtenu pour ce matériau. Les conditions des différentes

expériences effectuées pour obtenir des monocristaux sont détaillées dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Conditions et modes opératoires pour la préparation de monocristaux pour le MOF-
L2. Pour le protocole de base, 10 mL par éq.

Exp. Zn(0Ac)2 L2 EtsN Conditions
1 1 éq. 1 éq. 2 éq. 110°C, 24h
2 1 éq. 1 éq. / 110°C, 24h
3 1 éq. 1 éq. / 70°C, 24h
4 1 éq. 1éq. / 70°C, 1semaine
Dilution par 5 du protocole
5 1 éq. 1éq. /
de base, 110°C, 72h
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Diffusion de EtsN en vapeur
6 1 éq. 1 éq. Oui dans le milieu de syntheése,

TA, 1 semaine

Dilution par 10 du

7 1 éq. 1 éq. / protocole de base, 70°C,
72h

8 3 éq. 1 éq. / 110 °C, 1 semaine

9 3 éq. 1 éq. / 70°C, 1 semaine

Diffusion de Et3N dans un
10 1 éq. 1 éq. Oui
tube en H, TA, 1 semaine

En résumé, une structure unique est synthétisée en utilisant le zinc et L2 comme
ligand. Cependant, elle n’a pas pu étre exactement caractérisée jusqu’a présent. Pour ce faire,

d’autres essais de préparation de monocristaux sont en cours au laboratoire.

Pour la suite du chapitre, les échantillons seront nommés en fonction de la quantité
de BODIPY échangée en début de synthese et non en pourcentage massique intégrée comme
dans la premiere partie de ces travaux. Ces travaux étant préliminaires et la structure du
matériau n’ayant pas été élucidée, la quantité de BODIPY exacte insérée dans la structure n’a

pas encore été déterminée.

Nous avons ensuite caractérisé les différents MOF-L2Z@BP-COO- synthétisés, qui
présentent tous la luminescence caractéristique du BODIPY, par diffraction des rayons X
(Figure 92). Les diffractogrammes enregistrés montrent que les matériaux hybrides
synthétisés présentent la méme structure cristalline que le MOF-L2 synthétisé

précédemment.
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Figure 92 : Diffractogrammes des différents MOF-L2@BP-COO- synthétisés

Les propriétés de luminescence du MOF-L2 seul ont d’abord été étudiées seules. Pour
cela, une EEM est d’abord enregistrée a I'aide de la sphere d’intégration pour déterminer les

maxima d’excitation et d’émission. Les PLQY ont été également été mesurés (Figure 93).

Intensite
PI'QYinterne : 26;1% i150,0
Coef. Abs. : 0,775 1213
PLQYexterne: 20% 1125
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Figure 93 : Carte d'excitation/émission du MOF-L2
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Le MOF-L2 présente un maximum d’excitation a 410 nm pour un maximum
d’émission a 514 nm. Le rendement quantique interne est de 26,1% pour un coefficient
d’absorption de 0,775 a 410 nm (PLQYabs = 20%). Comme le ligand seul, le MOF-L2 absorbe
tres fortement dans une zone d’excitation allant de 300 a 450 nm avec une émission dans le

vert.

Figure 94 : Photos sous lumiere visible et sous UV3¢5nm des échantillons MOF-L2Z@BP-COO-
synthétisés.

Les échantillons MOF-L2Z@BP-COO- présentent une couleur jaunatre sous
lumiere visible et une émission tirant vers le vert pour les échantillons les moins concentrés
en BODIPY, vers le jaune pour le plus grand taux de charge (Figure 94). Cette différence de
couleur est une premiere preuve de l'insertion du BODIPY dans la structure du MOF-L2. Ce
matériau semble donc agir tout aussi efficacement que le MOF-5 pour disperser les BODIPYs
al’état solide afin de pour pouvoir exploiter leurs propriétés de luminescence, a la différence
prés que la luminescence intrinseque du MOF se superpose a celle du BODIPY (a noter que la
longueur d’onde de lampe UV utilisée, 365 nm, n'est pas optimale pour I'excitation du
BODIPY). Nous avons ensuite réalisé les différentes EEM pour I'’ensemble des échantillons

ainsi que des mesures du rendement quantique de photoluminescence (Figure 95).
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Figure 95 : EEM des différents échantillons MOF-L2@BP-COO-

Contrairement aux échantillons MOF@BP-COO- synthétisés précédemment, ce
nouveau matériau présente désormais plusieurs zones d’excitation possibles. Pour les trois
échantillons, nous pouvons observer deux zones d’excitation principales, une a 410 nm,
correspondant au maximum d’excitation du ligand L2, mais aussi une a 530 nm qui
correspond au maximum d’excitation du BP-COO-. Pour I'échantillon le moins chargé en
BP-COO-, deux maximas d’émission sont déterminés, avec une émission a 515 nm qui
correspond a I’émission du ligand L2 mais aussi une émission a 534 nm qui correspond a
I’émission du BP-COO-. Plus la quantité de BODIPY augmente et plus I'émission du L2
diminue. Dans I’échantillon le plus chargé, seule I'émission a la longueur d’'onde maximale du
BP-COO- est observée. Cependant, le matériau reste excitable non seulement dans le visible
au pic d’excitation du BODIPY, mais aussi a la limite du visible et de 'UV, correspondant a
I'absorption du ligand. Ce matériau permet non seulement d’obtenir une luminescence du
BODIPY a I'état solide mais permet d’observer I'’émission du BODIPY avec un plus grand

décalage de Stokes

Les rendements quantiques externes sont en moyenne de 25% a 410 nm pour les trois
matériaux et varient de 19 a 28% pour une excitation a 530 nm (Tableau 8 et Figure 96).
Le coefficient d’absorption tend vers 1 lorsque les transitions du ligand sont utilisées, ce qui
illustre bien I'intérét d’utiliser ces transitions (et non celles du dopant BODIPY) si I'objectif

est de maximiser le rendement quantique externe.
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Tableau 8 : Rendements quantiques et absorbance des échantillons MOF-L2Z@BP-COO- a 410 et
530 nm.

PLQYint,410nm AbS110nm PLQYint,410nm Abss30nm

MOF-L2@BP-C0O0-14 0,264 ~1 0,191 0,78
MOF-L2@BP-CO0-10% 0277 ~1 0,281 0,84
MOF-L2@BP-COO0-159 0,244 ~1 0,242 0,90
1,0 1,0
MOF-LZ@BP-C00-,, MOF-LZ@BP-C00-5,,
089 = Absorption 0.8 —s— Absorption
® —=— PLQY,, ° —a— PLQY,,
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Figure 96 : Evolution du coefficient d"'absorption, du PLQYn, et du PLQY.x des différents
échantillons MOF-L2@BP-COO- synthétisés en fonction des longueurs d'onde d'excitation.

Les intensités d’émission (Aexc = 410 nm) ont été comparées pour les échantillons
MOF@BP-COO- et MOF-L2@BP-COO- échangés initialement avec 10% de BP-COOH. Nous
pouvons remarquer une grande amélioration de l'intensité d’émission, avec un spectre
similaire au BP-COO- en solution dans le cas du composite formé avec le MOF-L2. Ceci
constitue une nouvelle illustration du fait qu’utiliser I'absorption du ligand L2 semble étre

nettement plus efficace que d’utiliser des transitions So=>Sn du BODIPY. Ce résultat reste
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préliminaire car la quantité de BP-COO- intégrée pourrait étre plus grande pour le MOF-L2
du fait d’'une meilleure compatibilité entre 1 taille du ligand et celle du BODIPY que dans les

cas des matériaux hybrides a base de MOF-5.

—— MOF-L2@BP-CO0O
—— MOF@BP-COO

Intensité (u.a)

500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 97 : Différence d'intensité d'émission (excitation 410 nm) pour les échantillons
MOF@BP-COO0- et MOF-L2@BP-COO- avec 10% de ligand initial échangé par le BP-COOH

E. Conclusion

Nous avons présenté, dans ce chapitre, une maniere simple d’exploiter les propriétés
de luminescence a I’état solide d’'un BODIPY fonctionnalisé avec un acide carboxylique. Nous
avons adapté un protocole publié, pour synthétiser des matériaux de type MOF-5@BODIPY.
Nous avons pu quantifier la quantité de BODIPY intégrée dans la structure. Les
caractérisations physico-chimiques ont montré que le MOF@BODIPY conservait une
structure de type MOF-5 malgré la présence de BP-COO-. Le matériau final présentait une
émission forte et similaire au BP-COO- en solution avec des bons rendements quantiques de
photoluminescence. Ce protocole a pu étre étendu a un nouveau BODIPY (BP2S-COOH
présentant une structure moléculaire plus étendue et une émission décalée vers le rouge)
afin de réaliser un autre MOF luminescent. Ce protocole permet donc de disperser facilement

des BODIPY a l’état solide en utilisant une matrice de type MOF-5 afin d’obtenir une
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luminescence au sein d'un matériau hybride. Il pourrait potentiellement étre appliqué pour

tous types de molécules présentant une fonction acide carboxylique.

Enfin, nous avons préparé un ligand avec une plus grande conjugaison en améliorant
une synthese décrite dans la littérature. L’utilisation du méme protocole de synthese que
pour le MOF-5 a permis d’obtenir de fagon reproductible un matériau microcristallin, dont la
structure n’a malheureusement pas pu étre élucidée a ce jour. En appliquant la méme
méthodologie de remplacement d’une partie du ligand par BP-COOH, nous avons obtenu une
série de matériaux luminescents avec un maximum d’émission correspondant au maximum
d’excitation du BP-COO-. De facon remarquable, la grande gamme d’excitation allait de I'UV
jusqu’au visible pour ces matériaux, et pour des taux de BODIPY optimaux, seule la
luminescence du BODIPY est observée apres excitation du ligand. Ceci est explicable par un
transfert d’énergie entre le ligand L2 et le BODIPY au sein du matériau, ce qui permet

d’augmenter considérablement le décalage de Stokes.

En utilisant les MOFs comme matrice, nous avons pu apporter une possible
réponse a deux des plus grandes problématiques rencontrées par I'utilisation de BODIPY en
tant que luminophores a I’état solide : la fluorescence du BODIPY a I'état solide et I'acces a

I’émission du BOIDPY avec une excitation présentant un large décalage de Stokes.

Pour la suite de ces travaux, le plus important serait dans un premier temps,
de déterminer la structure exacte du nouveau MOF-L2 synthétisé. En élucidant la structure
exacte, cela permettrait de corréler ces résultats avec les résultats obtenus sur le MOF-5
classique, tout en ajoutant un nouvel effet non négligeable sur I'augmentation du décalage de
Stokes. Enfin, 'association de plusieurs BODIPYs présentant une fluorescence a I’état solide,
permettrait de préparer des films minces en silicone de différentes couleurs. Concevoir une
gamme de matériaux MOF@BODIPY avec toutes les couleurs du spectre visible permettrait

d’intégrer tres largement les BODIPYs dans de nouvelles applications a I’état solide.
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IV. Préparation de MOFs luminescents par encapsulation
de quantum dots a base de phosphure d’indium

A. Introduction

Dans le chapitre bibliographique, les QDs InP ainsi que leurs limitations ont été
présentés (Chapitre I.A.d). Parmi les différentes problématiques associées a I'utilisation de
ces QDs, leur utilisation a I’état solide n’est pas treés répandue en raison du phénomene d’ACQ
et d’'une oxydation rapide apres exposition a I'atmosphere ordinaire. Une des stratégies
proposées pour pallier ces problemes est I'encapsulation des QDs InP dans une matrice
inorganique permettant d’assurer une protection ainsi qu’'une bonne dispersion a I'état
solide. L’encapsulation de QDs dans des matrices de type metal-organic frameworks a déja
été testée pour des QDs de type CdS (Chapitre 1.C.a). Si les auteurs de ces études sont
parvenus a enregistrer la luminescence a I'état solide des QDs CdS par cette approche, aucune
quantification du rendement quantique de photoluminescence n’a été effectuée. De plus, il
n’existe actuellement aucun article sur la préparation de composés hybrides MOF@QDs a

partir de QDs InP ou InP/ZnS.

Dans ce chapitre, deux méthodes simples d’encapsulation de QDs InP/ZnS
(synthétisés par méthode d’injection a haute température, Chapitre I1.B.a) dans des MOF-5
seront présentées. La premiere approche est la technique « bottle around the ship » qui
consiste a synthétiser le MOF autour des QDs. Cette technique nécessite, dans un premier
temps, un échange de ligand des QDs InP/ZnS afin de pouvoir disperser les particules dans le
solvant de synthese du MOF (DMF). Le deuxieme procédé utilisé est I'approche « ship in the
bottle » qui consiste a insérer les QDs dans un MOF déja synthétisé. La synthése du MOF est
modifiée au préalable afin de pouvoir augmenter la taille des pores et obtenir une taille
suffisante pour I'insertion des QDs. Les différents matériaux hybrides MOF@QDs ont ensuite

été caractérisés par DRX et microscopie avant d’étudier leurs propriétés optiques.
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B. La méthode “bottle around the ship”

Pour cette technique d’encapsulation, les QDs doivent étre dispersés dans le DMF, qui
est le solvant de synthése du MOF-5. Cependant, I'oléylamine en surface des QDs ne permet
pas de disperser les particules correctement dans ce solvant. Il faut donc procéder a un
échange de ligand afin de limiter 'agrégation des QDs dans le DMF. L’échange de ligand
proposé dans cette partie est basé sur les travaux de Chang et al. qui effectuent un échange
de I'oléylamine de surface par du 6-mercaptohexan-1-ol (Figure 98). Ce ligand présente a la
fois une fonction thiol et une fonction alcool. Cette derniére, qui a moins d’affinité pour la
surface des QDs que la fonction thiol, va étre orientée vers le solvant permettant la
stabilisation de la suspension colloidale dans un solvant polaire et accepteur de liaisons

hydrogene tel que le DMF.
HS o~
OH
Figure 98 : Structure du 6-mercaptohexan-1-ol (MHOH).

Les QDs InP/ZnS émettant dans le rouge sont synthétisés selon la procédure
présentée dans le chapitre II.A.a. Ensuite, I'échange de ligand se déroule selon les étapes

suivantes :

e 50 mgde QDs InP/ZnS-OLAm (environ 0,9 mL pour une suspension de QDs avec une
concentration de 60 mg.mL-1) sont placés dans un ballon tricol sous flux d’argon afin
de garantir I'inertie du milieu.

e Une solution composée de 5 mL de DMF et d'un large exces de 6-mercaptohexan-1-ol
(MHOH, 2 mL, 11 mmol) est ajoutée a la suspension de QDs.

e Le mélange est porté a 120°C sous agitation (1000 rpm) et est laissé réagir pendant
30 min. Au cours de cette période, les QDs et le DMF forment une suspension en

apparence homogene.
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e Apres avoir laissé la suspension revenir a température ambiante, les QDs sont purifiés
par deux cycles de précipitation/redispersion (11 000 rpm, 15 min) avec un mélange
de 25 mL d’isopropanol/toluene (1/5; v/v).

e Les QDs sont ensuite mis en suspension dans le DMF (0,9 mL) avant d’étre stockée

dans un réfrigérateur (Figure 99).

{

VISIBLE UV3g50m

QDs-MHOH Ds-OLAm QDs-MHOH QDs-OLAm

Figure 99 : Suspension de QDs échangés par MHOH dans le DMF et suspension de QDs dans du

chloroforme sous lumiére visible (gauche) et sous UV a 365 nm (droite).

Les QDs sont ensuite analysés en DRX et en spectroscopie UV-visible afin de

déterminer la concentration présente dans la suspension de DMF.

A B

——QDs-OLAm
—— QDs-MHOH —— QDs-OLAm
—— QDs-MHOH

Intensité (u.a.)
Absorbance

20 40 60 80 300 400 500 600
2 théta (°) Longueur d'onde (nm)
Figure 100 : Diffractogrammes de QDs InP/ZnS-OLAm et apres échange avec le MHOH
comparés avec la fiche ICDD InP (00-032-0452) en pointillés (A). Spectres UV d'une suspension de QDs

InP/ZnS dans le chloroforme et d'une suspension de QDs InP/ZnS dans le DMF apres échange avec le
MHOH pour des concentrations totales en QDs de 1 g.L1 (B).
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Les diffractogrammes des deux échantillons (Figure 100.A) présentent les mémes
pics de diffraction que les QDs InP avant échange (111), (220) et (311) respectivement pour
des valeurs de 260 de 26,7°; 43,8°; et 51,7° (voir chapitre II.A.b). L’échange de ligand par
MHOH effectué sous argon n’induit pas la formation d’espéces oxydées. Cependant, une
légeére diminution de la taille des QDs InP/ZnS est a noter apres échange et est en accord par

I'augmentation moyenne des largeurs a mi-hauteur des différents pics de diffraction.

En utilisant les équations permettant de calculer la concentration de QDs en
suspension (chapitre ILLA.b) a partir de I'absorbance a 413 nm, les spectres UV et
I'absorbance des QDs InP/ZnS a 413 nm démontrent que I'échange des QDs est total puisque
100% de la quantité initiale en QDs est retrouvée in fine. Le seul parametre qui differe dans
I’équation par rapport a la mesure de concentration en QDs dans du chloroforme est la

constante diélectrique du solvant (4,81 pour le chloroforme contre 36,70 pour le DMF169),

1,0 - ——QDs-OLAm
——QDs-MHOH

\d}
g 0,8 -
©
£
S 0,6-
2
7]
E 0,4 4
£

0,2 -

0,0- T T

600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 101 : Spectres d'émission (A .x = 365 nm) des QDs en suspension dans le chloroforme et

apres échange avec le MHOH dans le DMF avec une concentration de 1 g.L-L.

Les spectres d’émission des échantillons apreés échange avec le MHOH sont
enregistrés pour une longueur d’onde d’excitation de 365 nm (Figure 101). Les QDs dans le
chloroforme, ont pour rappel, un maximum d’émission a 624 nm a la méme longueur
d’excitation. Les QDs une fois échangés présentent un léger décalage bathochrome du

maximum d’émission d’environ 10 nm. La largeur a mi-hauteur augmente aussi, apres
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échange, de 10 nm. Ces modifications sont cependant minimes et ne modifient pas

fondamentalement les propriétés de luminescence des QDs.

Concernant les rendements quantiques de photoluminescence enregistrés a 365 nm
a une concentration de 1 g.L-1, la valeur du PLQYint avant échange atteint 50% contre 32%
apres échange a 365 nm et plus généralement sur 'ensemble du domaine étudié (Figure
102). Ce phénomene peut s’expliquer par la modification la création de défauts lors de
I'arrachage de 'OLAm de surface limitant la recombinaison des paires électrons/trous. Les
valeurs de PLQY restent cependant largement suffisantes pour des applications dans le

domaine du marquage ou encore du rétroéclairage.

1,0
= QDs-OLAm |
¢ QDs-MHOH
o
£
s 0,5+ R L LT S — u S
|
o
0,0

300 350 400 450 500 550
Longueur d'onde d'excitation (nm)

Figure 102 : Evolution du rendement quantique interne des QDs avant et apres échange avec

MHOH en fonction de la longueur d'onde d'excitation.

Les suspensions de QDs dans le DMF restent stables pendant des mois au réfrigérateur

et a I'abri de la lumiére.

La stratégie de cette approche est de construire la structure du MOF-5 autour des QDs

InP/ZnS (Figure 103). Le protocole décrit dans le Chapitre II.B.a est 1égerement modifié
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afin de préparer ces matériaux. Une synthése de MOF-5 classique est effectuée mais dans
chaque milieu réactionnel, une certaine quantité de QDs InP/ZnS échangés dans le DMF est
ajoutée. Les suspensions de QDs utilisées ont une concentration de 60 g.L-1 et la quantité
utilisée est soustraite au volume de réaction pour obtenir toujours un volume total de 10 mL.
Différentes masses de QDs ont été utilisées allant de 6 a 18 mg pour une synthése habituelle

de MOF-5 (0,285 g de Zn(0Ac)2.2H20 / 0,085 g de H2BDC).

> — >
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Figure 103 : Principe de l'encapsulation par méthode "bottle around the ship", Synthese du
MOF-5 autour de QDs InP/ZnS dispersés dans le solvant de synthéese du MOF (boules rouges : QDs,

batons noirs : acide téréphtalique, boules vertes : cluster de zinc).

En pratique, les QDs sont mélangés a une solution d’acide téréphtalique et de la
triéthylamine avant d’ajouter la solution de précurseurs de zinc. Le reste du protocole (temps
de synthese, lavages, centrifugations, séchages) reste strictement identique (Chapitre

ILB.a).

Dans un premier temps, la quantité de QDs insérée dans le MOF-5 a été déterminée
par des mesures d’absorbance dans les eaux de lavages. Pour cela, ces derniéres sont
regroupées et mises dans une fiole jaugée afin d'atteindre un volume total de 20 mL. Ainsi, la
quantité de QDs restante dans les eaux de lavage est mesurée et par différence, la quantité de
QDs intégrée est déterminée. En reprenant les équations décrites dans le chapitre L.A.b, les

mesures d’absorbance a 413 nm sont effectuées (Figure 104).
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Figure 104 : Spectres d'absorption des eaux de lavages des échantillons MOF@QD synthétisés

en fonction de la masse de QDs utilisées.

Tableau 9 : Pourcentages d'intégration des QDs dans les différents échantillons MOF@QD. La

quantité de QDs correspond a la quantité en mmol d’unités InP.

Masse de QDs A413nm Quantité Quantité Quantités %
d’InP d’InP d’InP d’intégration
initiale restante intégrée
(mmol) (mmol) (mmol)
18 mg 0,12 4,0.102 1,2.102 2,810 70
12 mg 0,175 8,0.10 2,16.10 584.102 73
6 mg 0,345 1,2.101 4,2.107 7,8.10-2 65

Dans toutes les syntheses, la majorité des QDs du milieu réactionnel sont intégrés
dans la structure (Tableau 9) avec des valeurs proches de 70% pour les trois échantillons.
En prenant la masse obtenue pour les différents échantillons apres synthese, il est possible

de donner une valeur de QDs incorporés en mmol par gramme de matériau. Ces valeurs sont

confirmées par ICP (Tableau 10).
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Tableau 10 : Détermination de la quantité d'InP en mmol par gramme de matériaux synthétisés.

Masse de QDs Masse mmol d'InP/g ICP Désignation
récupérée (g) de matériau échantillon

18 mg 0,101 0,28 0,30 MOF@QDo,2s

12 mg 0,107 0,55 0,62 MOF@QDo,s5

6 mg 0113 0,69 0,75 MOF@QDo,69

Cette mesure permet de nommer les échantillons en fonction du mmol d’'InP intégré
par gramme de matériau. Dans la suite de ce travail, les échantillons seront référencés

MOF@QDx avec x la quantité de matiere (en mmol) d’unités InP par gramme de matériau.

Une des premiéres observations effectuées apres les différents lavages et les séchages
est la couleur des différentes poudres. Les produits récupérés présentent des teintes roses

sous lumiere visible et une forte luminescence dans le rouge sous excitation UV3esnm.

Figure 105 : Photos des échantillons MOF-5@QDs synthétisés avec respectivement 0,1 ; 0,2 et

0,3 mL de suspension de QDs par méthode "bottle around the ship" sous lumiére visible et sous UV3s5nm.

Malgré les différents lavages, la poudre obtenue reste luminescente, ce qui permet de

supposer que les QDs ne sont pas seulement liés en surface mais bien piégés dans la structure.
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Figure 106 : Diffractogrammes des différents échantillons MOF@QD, synthétisés comparés
avec la fiche CCDC du MOF-5 (fichier edusif).

La poudre microcristalline obtenue est étudiée par DRX (Figure 106). Les pics de
diffraction attestent I’obtention d’'un matériau hybride MOF@QD avec la cristallinité du MOF-
5. Les pics de diffraction des plans réticulaires (200), (220), (400) et (420) sont observés
respectivement aux valeurs attendues de 6,8°; 9,7°; 13,7° et 15,4°. Pour le matériau
contenant la plus grande quantité de QDs, les intensités des pics relatifs aux plans (200) et
(220) sont inversées. Dans la littérature, cela correspond a un encombrement des pores die

a la présence de composés de zinc.

Afin d’identifier la présence de nouvelles espéeces dans la porosité du MOF-5, des
mesures de surface spécifique ont été réalisées par physisorption d’azote (Figure 107). Les
différents isothermes sont de type I d’apres la classification IUPAC, attestant le caractére

microporeux des différents échantillons analysés.
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Figure 107 : Isothermes d'adsorption/désorption d'azote sur les échantillons MOF@QDy

synthétisés et comparés avec l'isotherme d'un MOF-5 classique synthétisé par la méthode de

Tranchemontagnelo4,

Plus la quantité en QDs insérés est importante, plus la surface spécifique des différents

échantillons diminue (Tableau 11). La porosité est donc de plus en plus encombrée.

Associées a la conservation de la luminescence des composés MOF@QD apres plusieurs

lavages, ces mesures semblent cohérentes avec I'encapsulation de QDs au sein de la matrice

du MOF-5.

Tableau 11 : Récapitulatif des résultats BET et BJH des différents échantillons MOF@QDs

synthétisés par méthode "bottle around the ship”

Surface spécifique

Taille des pores par

Echantillon
par BET (mZ2.g1) BJH (nm)
MOF-5 940 45
MOF@QDo,2s 655 44
MOF@QDo,s5 234 4,3
MOF@QDo,69 51 48
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La quasi-totalité de la surface spécifique initiale du MOF-5 disparait pour I’échantillon
préparé avec la plus grande quantité initiale en QDs. Il est important de noter que la taille des
pores, calculée a partir de la méthode BJH, n’est pas modifiée malgré 'augmentation de la
quantité de QDs dans la synthése. La taille reste inférieure a la taille d'un QD. Cette
information montre que siles QDs sont encapsulés, ce n’est pas par une insertion directe dans
la porosité du MOF une fois celui-ci synthétisé mais bien par formation de la matrice autour

des QDs.

Figure 108 : Images MEB des échantillons MOF@QD s (A), MOF@QD,ss5 (B) et MOF@QDg,69
(©).

Les clichés MEB révelent la présence de structures cubiques correspondant a
I'organisation microscopique attendue pour un MOF-5 (Figure 108). Cependant, plus la
quantité initiale en QDs est importante dans le milieu de synthese, plus les structures
présentent des défauts. Des fissures et méme des microstructures différentes sont observées
notamment pour I’échantillon MOF@QDo 9. Par physisorption, il a été démontré que plus la
quantité initiale en QDs dans le milieu de synthese est importante, plus la quantité intégrée
dans la structure est élevée. Cela signifie que les QDs créent de larges défauts dans la
structure, ce qui fragilise considérablement I'ensemble et explique les phénomeénes de

désordre observés par microscopie.

Les propriétés optiques des différents matériaux sont ensuite évaluées. Des spectres
d’émission sont enregistrés, a l'aide d'un porte-échantillon permettant de mesurer la
luminescence pour une méme quantité de poudre, a une longueur d’onde d’excitation de

375 nm (Figure 109).
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Figure 109 : Spectres d'émissions des échantillons MOF@QD, synthétisés par méthode bottle

around the ship, sous excitation a 375 nm.

Le maximum d’émission des différents échantillons est a 628 nm (contre 634 nm pour
les QDs apres échange de ligand). Une fois insérés dans les MOFs, les QDs présentent donc
une luminescence légerement décalée vers les basses longueurs d'onde. Les deux
échantillons les plus chargés ont une intensité d’émission deux fois plus importante que
I’échantillon MOF@QDo,2s. Cependant, I'intensité d’émission entre les deux échantillons les
plus chargés n’est pas significativement différente. L’émission des échantillons tend vers un
maximum d’intensité en fonction du taux de charge. Doubler la quantité de QDs en solution
initialement ne double pas le l'intensité maximum d’émission. Dans le matériau le plus
chargé, il peut se produire des phénomenes de ré-absorption ou d’agrégation ce qui

expliqueraient la plus faible croissance de l'intensité.

Les PLQY des différents échantillons sont comparés afin de vérifier les hypotheses

énoncées précédemment (Tableau 12 et Figure 110).
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Tableau 12 : PLQY mesurés a 365 nm sur les différents échantillons MOF@QDs préparés par la

méthode bottle around the ship.

Echantillon PLQYint,365nm (%) Coefficient PLQYext,365nm (%)
d’absorption

MOF@QDo,2s 13 032 42

MOF@QDo,55 10 0,61 6,1

MOF@QDo,69 8 0,90 72

Le rendement quantique interne diminue avec le taux de charge en QDs, et, au
contraire, le coefficient d’absorption augmente. Le rendement quantique est plus important
dans I’échantillon le moins chargé ce qui est corrélable avec le fait que les QDs sont plus
éloignés les uns des autres. Cependant, la 1égere baisse du rendement quantique interne est
compensée par l'augmentation du coefficient d’absorption, si bien que I’échantillon
possédant le meilleur rendement quantique externe est celui le plus chargé (ce qui est

cohérent avec les spectres présentés en Figure 109).
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Figure 110 : Evolution de l'absorption, du PLQYin: et du PLQY.x.en fonction de la longueur

d'onde d'excitation des différents échantillons MOF@QDy synthétisés.
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Dans cette partie, une méthode simple d’encapsulation de QDs InP/ZnS a été
présentée en utilisant la technique d’encapsulation dite « bottle around the ship ». Cette
méthode permet simplement d’encapsuler des QDs afin de profiter de leur luminescence a
I’état solide. Si I'encapsulation a été mise en évidence a travers différentes analyses, les
propriétés optiques restent cependant modestes. En effet, lors de 'échange de ligand et apres
encapsulation, les QDs voient leur rendement quantique de photoluminescence diminuer
drastiquement. Il est impossible d’envisager des applications d’éclairage avec ce type de

matériaux, cependant, des applications dans le domaine du marquage sont envisageables.

C. La méthode “ship in the bottle”

La porosité du MOF-5 ne permet pas une encapsulation directe des QDs par capillarité,
la taille moyenne des pores étant de 2 a 4 nm (Chapitre I.B.b). La méthode d’insertion dite
« ship in the bottle » (Figure 111) consiste a insérer des particules directement dans la
porosité d’'une matrice présentant des tailles de pores suffisantes. L’avantage de cette
technique est d'utiliser des QDs sans modifications post-synthése qui conduisent a des

détériorations des propriétés de luminescence, comme observé dans la partie précédente.
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Figure 111 : Schématisation du principe d'encapsulation « ship in the bottle ». Préparation d'un

MOF avec une porosité suffisamment importante pour pouvoir accueillir les QDs par capillarité.

Afin d’augmenter la taille des pores, la méthode de préparation du MOF-5 mésoporeux
est inspiré des travaux de Ren et all2¢6 dans lesquels un MOF-5 est préparé par voie

132



Chapitre IV - MOF@QDs

solvothermale en présence de bromure cétyltriméthylammonium (CTAB) qui joue le role
d’agent structurant. Le MOF se construit alors autour du CTAB qui est retiré apres différentes
étapes de lavages afin d’induire une augmentation de la taille moyenne des pores (Figure
112). Afin d’apporter de la nouveauté dans la préparation de MOF-5 mésoporeux, les
matériaux sont synthétisés a température ambiante en modifiant le protocole de

Tranchemontagne et al. par la présence de CTAB

< ;E : i 5 e
CTAB Synthése o Lavages
du MOF-5 j

Figure 112 : Schéma résumant la synthése de MOF-5 en présence de CTAB. Le MOF-5 s’assemble

autour des micelles de CTAB, apres les étapes de lavage, le MOF se retrouve avec des défauts mésoporeux

au sein de la structure.

Pendant la préparation de la solution d’acide téréphtalique/triéthylamine, 0,1 a
0,3 éq. de CTAB sont dissous (Tableau 13). Le précurseur de zinc est ensuite additionné a la
solution d’acide téréphtalique. Le reste du protocole reste similaire (temps de synthese,

lavages, séchages).

Tableau 13 : Récapitulatif des différents équivalents dans la préparation de MOF-5 mésoporeux

(x prend la valeur 0,1/0,2 ou 0,3 dans la synthese)

Zn(0Ac): H2BDC CTAB Et:N DMF

ya

Eq. 2,6 1 X 2 10 mL/mmol
Les différents échantillons préparés sont ensuite analysés afin de déterminer les
modifications structurales apportées par le CTAB. Habituellement, les syntheses sont
réalisées a partir de 0,285 g de Zn(OAc)2.2H20 et 0,085 g de H2BDC. Les masses moyennes
d’échantillons récupérées en fin de synthéeses sont respectivement de 0,100, 0,90 get 0,85 g

pour les échantillons avec 0,1, 0,2 et 0,3 équivalents de CTAB.
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Figure 113 : Diffractogrammes des différents MOF-5 mésoporeux synthétisés comparés au

diffractogramme simulé du MOF-5 (A). Inage MEB de I'échantillon MOF-5/0,3 CTAB (B).

Les diffractogrammes (Figure 113.A) enregistrés sur les échantillons MOF-5/CTAB,
présentent les pics de diffraction des plans (200), (220), (400) et (420) respectivement aux
valeurs 20 = 6,8°; 9,7°; 13,7° et 15,4°. Si I’échantillon synthétisé avec le moins de CTAB
présente un diffractogramme superposable a celui simulé, plus la quantité initiale de CTAB
dans la synthése augmente, plus les intensités relatives des pics de diffractions des plans
(200) et (220) s’'inversent. Cependant, malgré cette différence, les diffractogrammes

correspondent toujours au MOF-5.

Les images MEB des MOF-5/CTAB enregistrées (Figure 113.B) présentent des
morphologies cubiques, classiques du MOF-5. Cependant, la présence de CTAB dans la
synthese semble induire la formation d’'une nouvelle porosité. En effet, les clichés montrent
des surfaces avec des aspérités évidentes contrairement aux surfaces lisses habituellement
obtenues lors des syntheses classiques de MOF-5. La taille des pores est cependant
difficilement mesurable au microscope. Afin de démontrer le bon fonctionnement de la
synthese, les MOFs sont ensuite analysés en physisorption d’azote afin de déterminer les

nouvelles surfaces spécifiques ainsi que les porosités.
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Figure 114 : Isothermes d'adsorption et de désorption d'azote des échantillons MOF-5/CTAB.

Les isothermes présentent un type I selon la classification IUPAC. Plus le taux de CTAB
dans la synthese est élevé et plus la surface spécifique du MOF diminue ce qui signifie que la
porosité se bouche ou que la taille des pores augmentent, diminuant le taux de microporosité
au sein de la structure. Le décrochement au niveau de la désorption montre cependant la

présence d’'une mésoporosité. Les analyses BET et BJH sont données dans le Tableau 14.

Tableau 14 : Analyses BET et BJH (désorption) sur les échantillons MOF-5/CTAB.

Echantillon BET (m?2/g) BJH (nm)
MOF-5/0,1 CTAB 329 20
MOF-5/0,2 CTAB 233 21
MOF-5/0,3 CTAB 50 48

Les surfaces spécifiques mesurées sont toutes inférieures au 1000 m2.g1 obtenues
avec le MOF-5 seul. L'augmentation du taux de CTAB diminue les surfaces spécifiques.
Concernant les valeurs d’ouvertures des pores, la méthode BJH donne des valeurs toutes
supérieures a la taille des QDs (de 20 a 48 nm). Ces tailles de pore sont du méme ordre de
grandeur que les valeurs rapportées dans la publication de Ren et al. Cependant, la synthéese
a cette fois ci été réalisée a température ambiante et non par voie solvothermale, et en

seulement 2,5 heures.
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Les images MEB associées a la physisorption permettent d’attester de la présence de
mésoporosité au sein de la structure avec des tailles suffisantes permettant I'encapsulation

de QDs.

30 min

&
(

60°C

Figure 115 : Schématisation du procédé "ship in the bottle" utilisé pour l'encapsulation de QDs

InP/ZnS dans les MOF-5.

L’encapsulation des QDs dans les MOFs mésoporeux s’effectue par capillarité en
retirant le solvant dans lequel sont plongés les MOFs et les QDs (Figure 115). La préparation
du matériau hybride MOF@QD par méthode « ship in the bottle » se déroule selon les étapes

suivantes :

e 0,1 gde MOFs sont placés dans un pilulier de 10 mL

e Une solution avec 0,3 mL d’une suspension de QDs a 60 g.L-1 et 5mL de
chloroforme est préparée et injectée dans le pilulier avec le MOF

e Le pilulier est placé dans un bain de sable a 60°C jusqu’a évaporation totale du
solvant

e Le matériau luminescent rouge final est lavé trois fois avec du chloroforme
(10 mL, dispersion a I'aide d'un bain a ultrasons) a I'aide de la centrifugeuse
(11000 rpm/10 min)

e Le matériau est séché al’étuve a 80°C pendant une nuit
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Un échantillon de référence a été préparé avec un MOF-5 synthétisé sans CTAB. La
notation des échantillons pour le reste de I'étude sera « MOF@QD/x » avec x la quantité de

CTAB en équivalent molaire ajouté pendant la syntheése.

La poudre obtenue apres les différentes étapes de synthese, présente une couleur
rouge beaucoup plus intense que celle obtenue avec les matériaux préparés par méthode
« bottle around the ship » (Figure 116). Sous excitation UV a 365 nm, la luminescence de ces
poudres se caractérise par une émission rouge intense. Les étapes de lavage n’ont pas
diminué la luminescence du matériau hybride final, ce qui montre que les QDs ne sont pas
simplement déposés en surface du MOF mais ont été bien intégrés al'intérieur de la structure.
Concernant la tentative d’insertion de QDs dans le MOF-5 préparé sans CTAB, aucune couleur
rouge ni luminescence n’est observable apres les différentes étapes de lavage. Ces premiers
indices soulignent I'importance du CTAB dans la préparation des MOFs, permettant d’obtenir
une porosité de taille plus importante dans le but d’incorporer des QDs InP/ZnS. La suite de

cette étude se portera donc sur les MOFs ayant été synthétisés en présence de CTAB.

‘1 " -‘7;*

; ! MOF@QD/0,2
MOF@QD/0,2 || MOF@QD/0,3 MOF-5  mMoF@QqD/0,1 MOF@QD/0,3

' , \

Figure 116 : Photos des échantillons MOF@QD/CTAB sous lumiere visible et sous UV3ss5nm.

Les eaux de lavages ne présentaient aucune luminescence apres les différents
passages a la centrifugeuse. La quantité de QDs intégrée est donc la méme pour chacun des
échantillons. Dans chacun des échantillons, 18 mg de QDs ont été incorporés dans la structure

du MOF.

Les échantillons ont ensuite été analysés par DRX et microscopie afin de déterminer

si I'insertion de QDs a entrainé des modifications structurales et morphologiques.
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Figure 117 : Diffractogrammes enregistrés sur des échantillons MOF@QDs/CTAB et comparés
au diffractogramme du MOF-5 simulé du fichier ICDD (A). Image MEB de l'échantillon MOF@QDs/0,3

(B).

Les diffractogrammes enregistrés des différents échantillons MOF@QDs/CTAB
(Figure 117.A) ne montrent aucune différence notable par comparaison aux échantillons
synthétisés sans QDs. Il y a simplement un léger décalage des pics de diffraction pour
’échantillon MOF@QDs/0,3 vers les bas angles (2°) qui n’est pas expliqué. Les images de
microscopie dévoilent les mémes morphologies que celles obtenues sans QDs. La porosité du
MOF grace au CTAB est toujours apparente. Les QDs ne peuvent pas étre visibles a cette
résolution en surface des MOFs (Figure 117.B). L’incorporation des QDs dans la structure

du MOF ne semble pas modifier cette derniere.

La valeur des surfaces spécifiques des différents échantillons est mesurée afin de

déterminer I'évolution de cette derniere apres l'insertion des QDs (Figure 118).
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Figure 118 : isothermes d’adsorption et de désorption des échantillons MOF@QD/CTAB.

Les isothermes correspondent toujours a un type I selon la classification I[UPAC.
Cependant, les valeurs de surfaces spécifiques ont fortement diminué apres l'insertion des
QDs (Tableau 15). Ces diminutions peuvent s’expliquer par l'insertion des QDs dans la
porosité des matériaux, qui obstruent totalement les différents pores. La mesure de la surface
spécifique permet de conclure sur la bonne encapsulation des QDs au sein des MOFs.

Tableau 15 : Comparaison des valeurs de surfaces spécifiques mesurées par BET pour les
échantillons MOF@QD/CTAB avant et apreés insertion.

BET avant insertion BET apres insertion
Echantillon
(m?/g) (m?/g)
MOF-5/0,1 CTAB 329 52
MOF-5/0,2 CTAB 233 45
MOF-5/0,3 CTAB 50 27

Les spectres d’émission et les valeurs des PLQY des différentes poudres ont été
enregistrés a I'aide d’un porte échantillon permettant d’étudier les propriétés optiques pour
une méme quantité de poudre, a une longueur d’onde d’excitation de 375 nm afin de

déterminer les propriétés optiques des différents matériaux obtenus (Figure 119).
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Figure 119 : Spectres d'émission des échantillons MOF@QDs/CTAB enregistrés a 375 nm.

Le maximum d’émission des trois échantillons est a 626 nm. L’émission du matériau
hybride est donc légerement décalée vers les grandes longueurs d’onde par rapport aux QDs
en suspension (624 nm). Les échantillons avec respectivement 0,1 et 0,2 éq. de CTAB
présentent une intensité d’émission similaire. Le maximum d’intensité diminue simplement
de 5% entre ces deux échantillons, ce qui n’est pas tres significatif. Cependant, pour
’échantillon ayant été préparé avec la plus grande quantité de CTAB, l'intensité d’émission
chute de 22%. Ce phénomene est expliqué par la disparition de porosité au sein de la
structure, ce qui a pour conséquence de piéger les QDs plus proche les uns des autres, ce qui
génere des phénomenes d’agrégation qui diminuent considérablement I'’émission des QDs

InP/ZnS.
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Tableau 16 : Résultats des mesures de rendements quantique effectuées sur les échantillons

MOF@QDs/CTAB a 365 nm.

Echantillon PLQYint Coef. Abs. PLQYext
MOF@QDs/0,1 22 0,71 15,6
MOF@QDs/0,2 22 0,82 18,0
MOF@QDs/0,3 15 0,82 12,3

La mesure des rendements quantique permet de valider les hypotheses formulées par

'analyse des spectres d’émission (Tableau 16 et Figure 120). En effet la quantité de QDs

intégrée semble similaire dans les trois différents échantillons puisque les coefficients

d’absorption des différents matériaux sont plus ou moins du méme ordre de grandeur.

Cependant, pour I’échantillon préparé avec le plus de CTAB, le rendement quantique interne

a 365 nm est inférieur aux autres échantillons (15% contre 22% pour les deux premiers

échantillons). Cette baisse peut étre expliquée par des phénomenes d’agrégation entre QDs

InP/ZnS trop proches au sein de la structure.
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Figure 120 : Evolution de I'absorption, du PLQY.: et du PLQY.x.en fonction de la longueur
d'onde d'excitation des différents échantillons MOF@QD/CTAB synthétisés.
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Contrairement aux matériaux synthétisés par méthode « bottle around the ship », la
porosité est assez grande pour accueillir les QDs. Cependant, il est en principe aussi possible
de relarguer ces QDs dans le temps en présence de solvant. Pour cela I'effet de relargage a été
quantifié en mesurant I’'évolution de I'’émission de I’échantillon MOF@QD apres plusieurs
heures passées dans le chloroforme. 0,100 g de poudre MOF@QD/0,3 sont placés dans 10 mL
de chloroforme pendant plusieurs heures. Pour chaque point de mesure, la poudre a
été relavée par centrifugation et séchée puis le spectre de luminescence est enregistré

(Figure 121).
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Figure 121 : Evolution des spectres de luminescence (Aex = 375 nm) de I'échantillon

MOF@QDs/0,3 apres plusieurs heures passées dans le chloroforme.

L’intensité d’émission de I’échantillon MOF@QDs/0,3 diminue au cours du temps en
présence de chloroforme. Cela confirme notre hypothése selon laquelle les QDs peuvent
entrer dans la structure mais peuvent aussi en sortir. Cependant, apres 10 h dans le
chloroforme, une limite semble atteinte, une faible diminution ultérieure étant observée pour
les temps plus longs (1”intensité de luminescence chute de 5 % apres 10 heures et 22% apres

48 h).

D. Conclusion
Dans ce chapitre, deux méthodes simples d’encapsulation de QDs InP/ZnS permettant

I'obtention d’'une luminescence des QDs a I’état solide ont été mises en ceuvre.
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La premiere technique consiste a synthétiser le MOF autour des QDs. Pour cela, un
échange de ligand a été proposé afin de disperser les QDs dans le DMF, qui est le solvant de
synthése du MOF. Cette étape est cependant contraignante car les rendements quantiques de
photoluminescence des QDs apres échange sont plus faibles. Cependant, la synthese du MOF
s’effectue facilement, a température ambiante, en 2,5 heures autour des QDs. Le matériau

final présente une luminescence rouge a |'état solide.

La deuxieme technique consiste a synthétiser un MOF avec une porosité plus
importante afin d’intégrer les QDs dans la structure par capillarité. Pour cela, une
modification du protocole de synthese a été proposée afin de synthétiser des MOF-5 a
température ambiante en présence de CTAB, qui joue le role d’agent structurant et permet la
formation de mésoporosité. L'intégration des QDs dans la structure se fait simplement par
évaporation du solvant. Le matériau final obtenu est aussi luminescent a I’état solide avec

une luminescence plus importante que les matériaux préparés selon la premiére méthode.

Si la deuxiéme technique semble plus intéressante pour obtenir de meilleures
propriétés optiques, il est a noter que les matériaux préparés avec la méthode « bottle around
the ship » ne présentent pas de relargage dans le temps en présence de solvant. Cette
technique permet d’obtenir des matériaux luminescents a I’état solide avec de moins bonnes
propriétés optiques, mais montrant de plus grandes surfaces spécifiques, ce qui peut étre
intéressant dans des domaines de détection ou bien encore, avec d’autres types de QDs (par
exemple pour la catalyse). Malgré le phénomene de relargage avec le temps, la deuxieme
technique permet d’encapsuler facilement des nanomatériaux dans des matrices et permet
d’obtenir de meilleures propriétés optiques. Cela peut étre intéressant pour préparer des
films luminescents en silicone par exemple. En effet, les QDs fonctionnalisés avec 'OLAm de
surface ne peuvent étre dispersés dans ce genre de polymere. Cependant, les matrices comme

les MOFs sont facilement dispersées dans ces milieux.

Ces techniques d’encapsulation ont été testées sur des QDs, qui sont des objets
nanométriques. Il serait envisageable d’encapsuler tous types d’objets nanométriques a
partir de ces méthodes en choisissant la plus pertinente en fonction de I'application visée

(catalyse, détection, protection, dispersion...).
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V. Applications de quantum dots a base de phosphure
d’indium pour la photodépollution

A. Introduction

Le développement des activités humaines (industrielles, agricoles...) sont sources de
nombreux types de pollutions (eaux usées, pesticides, médicaments, composés organiques
volatils...). Ces pollutions ont des impacts énormes sur I'environnement, la santé et la
sociétél’0. Dans les rapports les plus récents, on considere que dix millions de morts sont dus
chaque année a la pollution de l'air ou de I'’eau. Le traitement de ces pollutions se présente
donc comme I'un des enjeux majeurs du 21¢me siecle!’1. Pour répondre a ces problématiques,
la dégradation photocatalytique des polluants a suscité beaucoup d’intérét172173, Cependant,
les principaux catalyseurs utilisés de nos jours (TiO2, ZnO, WO0s...)174 absorbent
principalement dans I'UV et ne permettent pas de tirer pleinement profit de la totalité du
spectre solaire. Développer des photocatalyseurs avec un spectre d’absorption plus large
dans le visible permettrait d’améliorer les efficacités de photodépollution. Le catalyseur le
plus utilisé et le plus décrit dans la littérature pour des applications en photocatalyse est le
dioxyde de titane (TiO2). Cependant, le TiO2 absorbe principalement dans I'UV et tres peu
dans le visible, ce qui rend son utilisation limitée, contrairement aux QDs InP qui présentent

une forte absorption dans le visible (Figure 122.A et Figure 122.B).
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Figure 122: Comparaison entre le spectre d'absorption du TiO; et le spectre d’émission solaire
(A). Comparaison entre le spectre d’absorption du TiO; et de InP (B).

144



Chapitre V - Applications en photodépollution

Dans la partie précédente, les QDs InP ont été étudiés pour leurs propriétés optiques
a I'état solide. Nous avons discuté dans la partie bibliographique de I'importance des ligands
de surface d’'un QDs pour favoriser sa capaciter a extraire les porteurs de charges plutot qu’a
les recombiner. Dans cette partie, des QDs de type InP « cceur simple » pour une utilisation
en photodépollution de I'air et de I'’eau seront présentés. La synthese de QDs utilisés sera la
méme que celle présentée dans le Chapitre II. Aucune coquille de ZnS ne sera préparée car ici

le but n’est pas de favoriser la recombinaison radiative.

Dans un premier temps, 1'échange de ligands de surface permettant d’exacerber
'extraction des porteurs de charge et de disperser les QDs InP dans I'eau (OLA par S%) sera
présenté. Les QDs obtenus seront caractérisés et les résultats en photodépollution de 'eau
seront présentés sur deux polluants modeles: l'acide caféique et l'acide 4-
hydroxyphénylacétique. Ces deux molécules ont été choisies premierement pour leur facilité
d’utilisation (faibles prix, toxicité). Ces polluants ne sont pas tres dangereux seuls en faible
concentration mais font partie des molécules tres présentes dans ce que I'on appelle I'effet
cocktail (effets néfastes engendrés par la présence de plusieurs especes chimiques en

coexistence).

Enfin, les résultats et le mode opératoire étudiés pour la photodépollution du
formaldéhyde en phase gaz seront présentés. Le formaldéhyde fait partie des polluants que
I'on retrouve le plus dans l'air a intérieur des locaux d’habitation ou professionnels
(décoration d’intérieur, produits d’entretiens, fumée de tabac, bougies...). Il est dangereux
pour des expositions aigués et chroniques engendrant des irritations oculaires et des voies
respiratoires (valeurs limites d’exposition professionnelle (VLEP) de 8h a 0,5 ppm soit
0,6 mg.m=3 ou 15 minutes a 1 ppm soit 1,23 mg.m-3selon la directive (UE) 2019/983). 1l est

considéré comme cancérigéne (groupe 1, cancérogene de catégorie 3).

Ces études ont été réalisées en collaboration avec Dr. M. Sleiman et Matea Matic
(stagiaire master de l'université de Split) de la thématique « Photochimie, Réactivité et
Environnement » (PRE), appartenant al’équipe « Photochimie » de 'lCCF. La thématique PRE
posseéde une expertise en photodégradation des polluants et les équipements adéquats pour

mener a bien ces études.
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B. L’échange de ligands pour une dispersion dans I'’eau

Pour pouvoir utiliser les QDs dans un milieu aqueu, il faut échanger I'OLA de surface
par des ligands hydrophiles. Dans la littérature, il existe plusieurs protocoles utilisant des
ligands organiques ou inorganiques permettant la dispersion des QDs dans des milieux
aqueux. Pour une application en photocatalyse, les ligands possédant des longues chaines
carbonées sont exclus car ils tendent a isoler le QD du milieu extérieur. Un ligand plus court
avec des niveaux d’énergies proches des bandes de valence et de conduction des QDs InP est
plutdt recherché car il permet d’extraire facilement les porteurs de charges. D’apres la
littérature, le ligand inorganique S?- répond parfaitement a tous ces criteres’>. Le protocole

d’échange de 'OLA par S?- est résumé dans la Figure 123.

QDs-S + Formamide
Agitation (100 rpm)

10 min

QDs-OLA + CHCl, CHCI, + OLA

©) ¢

Figure 123: Schéma de la procédure d'échange de ligands utilisée.

Pour une suspension de 5 mL de QDs dans le chloroforme a 0,2 g.L-1, 100 pL d'une solution
de (NH4)2S (solution commerciale d’'une concentration de 2,89 mol.L-1 dans 'eau) et 5 mL de
formamide sont ajoutés. Un systeme biphasique est formé avec le chloroforme contenant les
QDs dans la phase inférieure et le formamide dans la phase supérieure. Le mélange est agité
a 1000 rpm pendant dix minutes jusqu’'a obtenir une phase organique totalement limpide
(Figure 124). Le suivi de cette réaction est visuel, lorsque la phase chloroforme devient
incolore et la phase formamide devient rouge, I'agitation est arrétée. Ensuite, la phase
organique est séparée al’aide d’'une ampoule a décanter. La phase aqueuse est lavée deux fois
avec de l'acétone (25 mL) et les QDs sont purifiés par centrifugation et re-dispersion (par
ultrasons) a l'aide d’'un mélange 1/3 (v/v) eau/acétone afin d’enlever I'excédent d’ions

sulfure n’ayant pas réagi. Les QDs sont ensuite dispersés dans 5 mL d’eau pour étre utilisés
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dans la suite des études. Lorsque cette dispersion est mise en présence de CHCls (Figure

124), on n'observe aucune couleur rouge caractéristique des QDs dans la phase organique.

Figure 124: photographie des flacons avant échange de ligands (A) et aprés échange de ligands
(B).

Les QDs issus de cet échange de ligands ont ensuite pu étre caractérisés avec
différentes techniques d’analyses. Les QDs forment une suspension colloidale stable dans
I'eau et aucun dépot de QDs n’est observable méme apres plusieurs mois. En mesurant le
potentiel zéta, on obtient -33.9 mV (moyenne sur trois mesures différentes). Cette mesure de
potentiel coincide avec l’échange de ligands par S? qui est chargé négativement,

contrairement a I’'OLA, qui est un ligand neutre (Figure 125.A).
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Figure 125: Potentiel zéta obtenu sur 3 mesures différentes d'une méme suspension de QDs
dans l'eau apres échange de ligands (A) et image MET de QDs InP apres échange avec 5% (B).
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La microscopie électronique a transmission (Figure 125.B) permet de conclure que les QDs
InP ne sont pas modifiés apres échange de ligands et conservent leur forme tétraédrique.
Enfin, un diffractogramme et une mesure du spectre d’absorption des QDs en solution
aqueuse ont été enregistrés. Apres échange de ligands, il n’y a aucune modification de la
structure zinc blende des QDs. La mesure de I'absorbance montre que le pic excitonique se
situe toujours a 574 nm et n’est pas modifié apres I’échange. De plus, cette mesure montre
que les QDs absorbent dans une grande partie du visible (jusqu’a 620 nm), ce qui nous sera
utile par la suite pour les expériences de photocatalyse. L’échange de ligand n’a donc aucun

impact sur la structure et les propriétés d’absorption du QD (Figure 126).

0.6+ ——InP-OLAm
— InP-S
-~ InP - ICDD 00-032-0452
@ g
§ 0.4 - 3
D
= *Rongueur donde om " =
] c
2 z
0.2 - =
0.0 T T T — T ‘ T
400 500 600 700 800 20 40 60 80
Longueur d'onde (nm) 20 (°)

Figure 126: Spectres d’absorption des QDs avant échange (InP-OLAm, 0,2 g.L-1 dans le
chloroforme) et apres échange (InP-S, 0,2 g.L-1 dans l'eau) (A). Diffractogrammes sur poudre des QDs
avant et apres échange (B).

La concentration des suspensions de QDs est déterminée en évaporant un volume connu de
suspension et en pesant la masse de QDs séchés. Cette concentration massique n’est pas fixe
et dépend du pourcentage d’échange réalisé (souvent proche de 100%), de la concentration
initiale de la suspension de QDs dans le chloroforme, de la perte au niveau de I'étape de
lavage... Cette mesure est cependant nécessaire afin d’utiliser toujours la méme quantité de
QDs dans les expériences de photocatalyse. La suspension de QDs est toujours diluée de

maniere a obtenir une concentration massique totale de 2 g.L-1 apres échange.
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C. Photodépollution de I'eau : étude sur I'acide hydroxyphénylacétique

(HPAA) et I'acide caféique (CA)

Le montage expérimental utilisé pour les expériences de photo-dépollution de I'eau

est présenté dans la Figure 127.A.
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Figure 127: Schéma du protocole expérimental utilisé pour les expériences de photo-
dépollution de l'eau (A), spectre d'émission de la lampe solaire utilisée (B) et structure de CA et de
HPAA (C).

Dans un pilulier en verre n’absorbant pas la lumiére visible, 10 mL d’'un mélange de
0,6 mg de polluant organique (HPAA ou CA, concentration totale de 60 mg.L-1, structure
détaillée dans la Figure 127.C) et 0,53 ou 0,106 mg de QDs échangés (concentration totale
de 53 mg.L-1 ou 106 mg.L-1 respectivement) dans de |'eau sont placés 24 cm en dessous d'une
lampe solaire (Starlite, 30 W, spectre présenté dans la Figure 127.B). Le mélange est laissé
sous la lampe allumée et des prélevements sont effectués a to, au bout d’'une et deux heures
pour évaluer 'avancement de dégradation des polluants. Les prélévements sont analysés par
chromatographie en phase liquide (HPLC : High performance liquid chromatography) munie
d’'un détecteur a barrette de diodes (DAD). En évaluant I'évolution de l'aire sous les pics
correspondant aux polluants sur le chromatogramme, il est possible de déterminer le
pourcentage de composé dégradé dans la solution. Des analyses de référence (blancs) sont
effectués au préalable en effectuant des prélevements sur des solutions ne contenant que les
polluants organiques. Les résultats de décomposition des polluants sont comparés en
utilisant plusieurs parametres différents comme avec ou sans QDs, avec ou sans lampe, en

faisant varier la distance lampe/pilulier, en utilisant un autre catalyseur (TiOz2)...

149



Chapitre V - Applications en photodépollution

Dans un premier temps, des étalonnages sur le chromatographe sont effectués afin de
déterminer le temps de rétention des polluants. L’appareil utilisé est un Shimadzu NEXERA
XR LC-20AD relié a un détecteur Shimadzu prominence DAD (diode array detector) avec
longueur d’onde d’absorbance réglable. La colonne utilisée est une Macherey Nagel, C18 EC
(end capped) avec une phase Nucleodur, d’'une longueur de 25 cm pour 4,6 mm de diametre.
La phase mobile consiste en un mélange d’acétonitrile (ACN) et d’eau, en mode gradient
d’élution (Annexe C.1). La longueur d’onde de détection est fixée en fonction du maximum
de lalongueur d’onde d’absorption du composé étudié (324 nm pour le CA et 276 nm pour le

HPAA). Dans ces conditions le CA a un temps de rétention de 6,40 min etle HPAA de 7,30 min

(voir Annexe C.2 et C.3).

Nous avons comparé les résultats de photo-dépollution du HPAA et du CA avec
53 mg.L! et sans QDs sous irradiation. Les piluliers sont placés sous la lampe et apres 2 h et
4 h d’irradiation, 0,1 mL de la solution est prélevé et analysée en HPLC afin de déterminer la
concentration de polluants restant. En comparant l'aire sous le pic des deux analytes avant
et apres irradiation, on peut donc définir un pourcentage de polluant décomposé en fonction

du temps et des conditions expérimentales (Figure 128.A).
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Figure 128: Pourcentage de dégradation du CA et HPAA (60 mg.L1) sans et avec QDs InP
(53 mg.L1) sous irradiation solaire (A) et pourcentage de dégradation du HPAA et CA dans en présence
de QDs InP (53 mg.L1) dans le noir et en présence de TiO; (53 mg.L1) sous irradiation (B).

Apres 2 h sous irradiation, sans QDs, il y a une légere décomposition de HPAA et de

CA qui est respectivement de 1% et 9,5%, et qui augmente légerement atteignant 1,7% et
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11% apres 4 h d’irradiation. Cette 1égére décomposition, qui est souvent décrite dans les
expériences de photo-dépollution dans la littérature, est associée a une décomposition
thermique ou photochimique sans catalyseur des polluants7¢, Cependant, on observe qu’en
présence de QDs InP, les rendements de décomposition augmentent pour les deux polluants
étudiés. Apres 2 h d’irradiation, le pourcentage de décomposition de HPAA et de CA atteint,
respectivement, 11% et 38%. Apres 4 h d’irradiation, la décomposition augmente encore

atteignant des valeurs de 14% et 49% pour le HPAA et le CA.

Afin d’exclure que la dégradation observée soit une simple catalyse de surface, deux
autres expériences ont été menées. La premieére expérience consiste en I'étude d’'une méme
solution de HPAA ou CA (60 mg.L1) en présence de QDs InP (53 mg.L-1), mais dans le noir,
afin de vérifier le role de la lumiere dans la décomposition des polluants en présence de QDs.
La deuxieme consiste a réaliser l'irradiation en présence de TiO2 qui n’absorbe pas la partie

visible de la lumiére solaire.

Apreés 4 h dans le noir, moins de 10% des contaminants ont été dégradés en présence
de QDs InP (Figure 128.B). Ces valeurs permettent de mettre en évidence I'importance de la
lumiere solaire dans la photo-décomposition des deux molécules. Ce phénomene est d’autant
plus marqué sur le CA qui est décomposé a 50% en 4 h en présence de QDs InP sous
irradiation contre 10% dans le noir. Cette expérience permet d’exclure le phénomene de
dégradation en surface des QDs InP, ce qui permet de conclure sur la réalité de I'activité

photo-catalytique des QDs InP dans les conditions de notre étude.

Concernant le TiOz, on observe encore une fois que moins de 8% des deux composés
sont dégradés au bout de 4 h sous irradiation solaire, comme attendu d’apres 'incapacité de
TiO2 a absorber dans le visible. Les QDs InP se présentent donc comme des nouveaux
candidats tres prometteurs pour la dépollution de I'’eau sous lumiere solaire en tant que

photo-catalyseurs.

Les résultats étant plus prometteurs avec le CA qu’avec le HPAA, nous avons décidé
d’approfondir I'étude de décomposition du CA en présence de QDs InP en variant différents
parametres. Dans un premier temps, nous avons réduit la distance lampe/pilulier a 12 cm au

lieu de 24 cm (Figure 129). Le but de cette expérience est de vérifier s’il y a une relation
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entre le flux de photons apporté au systeme et les taux de dégradation des différents
polluants. Cela permet aussi de valider que la lampe éclaire bien tout le systeme et non pas

qu’une faible couche de solution. La concentration en QDs InP utilisés est de 60 mg.L-1.
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Figure 129: Pourcentage de dégradation du CA en présence de QDs InP (60 mg.L1) sous une
lampe solaire placée a 12 ou 24 cm du pilulier.

Apres 2 h, le taux de dégradation du CA est 1égérement supérieur lorsque la lampe se
situe a 12 cm. Cependant, aprés 4 h d’irradiation, le taux de décomposition du CA en présence
de QDs InP reste identique. Cette expérience met en avant ’homogénéité de I'éclairage sur

le pilulier et montre la bonne reproductibilité des expériences. Nous avons ensuite doublé la

concentration en QDs InP (Figure 130).
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Figure 130: (A) dégradation du HPAA et (B) dégradation du CA sans ou avec QDs InP (106
mg.L1) apreés 2 h et 4 h d’irradiation solaire

Apres 2 h sous irradiation solaire, 23% de HPAA et 43% de CA sont décomposés.

Aprés 4 h d’irradiation, ces valeurs atteignent 31 % et 68 % pour le HPAA et le CA,
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respectivement. Ces résultats montrent que la réaction de dégradation des composés est

dépendante de la concentration de QDs en solution.

Enfin, afin d’étudier la cinétique de dégradation du CA, une expérience a été réalisée sur un

temps plus long en utilisant une concentration en QDs InP de 106 mg.L-! (Figure 131).
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Figure 131: Evolution de la concentration en CA avec et sans QDs InP (106 mg.L1) et évolution
du In(C/Cy) avec QDs InP.

Dans ces conditions, plus de 90% de la quantité initiale de CA est dégradée apres 8 h
d’irradiation. Une loi vitesse d’ordre 1 en CA donne une droite pour un tracé de In(C/Co), avec
C la concentration a un moment t en CA et Co la concentration initiale en CA, en fonction du
temps. Avec ce graphique, on peut aussi déterminer la constante de vitesse apparente notée
kapp d’apres 'Equation 6 ainsi que le t1/2 (Equation 7) : temps nécessaire pour dégrader la

moitié de la quantité initiale en polluant.

In(=) = —Kgppt (Equation 6)
o pp

05 .

P ti, (Equation 7)

La régression linéaire, donne un R2 de 0,98 ce qui confirme l'ordre 1 apparent de la réaction.
Le kapp de la réaction (pente) et est de 0,31 h-1. Cette validation du modele cinétique permet
d’émettre certaines hypothéses concernant les mécanismes de photo-dégradation de ces
polluants en présence de QDs InP. Une cinétique d’ordre 1 en CA signifie que le catalyseur a

une faible capacité a adsorber les polluants et que, par conséquent, la surface du catalyseur
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se retrouve vite saturée. La réaction est donc favorisée lorsque la concentration en polluant
est plus faible qu’un certain seuil. En comparant ces résultats avec la littérature, on observe
qu’'une cinétique d’ordre 1 est le modele principalement décrit dans des études similaires

(Tableau 17).

Tableau 17: Comparaison de différents kqp obtenus par dégradation sous lumiére solaire en
présence de nanoparticules.

Référence Polluant Catalyseur kapp (h1)
Bracco et al.177 Acide Salicylique N-doped TiO2 0,37
Das et al.178 Bleu de méthyléne QDs de carbone 2,3
Mandal et al.17° Hélianthine QDs de graphene 0,31

Ce travail Acide Caféique QDs InP 0,31

Méme si nos résultats ne sont pas comparables aux réactions de dégradations réalisées sous
UV (Kapp allant jusqu’a 30 h-1, 90% de décomposition en 2 min!89), on observe que le kapp
obtenu en dégradant le CA a I'aide de QDs InP sous lumiére visible est du méme ordre de

grandeur a ceux retrouvés dans la littérature pour d’autres systémes catalytiques.

Si les QDs InP ont déja été utilisés en photocatalyse pour de la production d’hydrogene4?, ils
n’avaient jamais été jusqu’a présent étudiés en tant que catalyseur en photodépollution de
I'eau. Dans cette étude, nous avons montré qu'il était possible d’utiliser la lumiére visible
pour dégrader le CA et le HPAA. En faisant des expériences sous lampe solaire, dans le noir,
en modifiant la concentration en QDs, nous avons démontré que les QDs InP avaient une
réelle activité photocatalytique. Ces QDs présentent I'avantage de pouvoir étre utilisés avec
une lumiere solaire et non pas UV contrairement aux principaux catalyseurs décrits jusqu’a
présent dans le domaine de la photocatalyse. Cependant, si I'activité photocatalytique a été
démontrée, ses mécanismes restent a étre élucidés. Des expériences complémentaires sont
nécessaires pour comprendre réellement ce qu’il se passe en surface des QDs au moment de
la réaction. Ces résultats restent préliminaires mais permettent de mettre en avant une

nouvelle famille de catalyseurs pour le traitement de I'eau que sont les QDs InP.
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Les résultats de ces travaux ont fait I'objet d’'une communication orale lors de la Conférence
Internationale Matériaux (Lille, Octobre 2022) et ont récemment été publiés dans le journal

« Environmental Science : Nano »181,

D. Photodépollution de I'air : étude sur le formaldéhyde

Pour diversifier les potentialités d’utilisation des QDs InP en tant que photo-
catalyseurs, nous avons décidé de mener des expériences de photo-dépollution en phase gaz.
Dans la littérature, aucun type de QD n’a jamais été utilisé dans une expérience de photo-
dégradation en phase gaz. Cette étude reste tres préliminaire mais permet de proposer

I'utilisation d’un nouveau catalyseur pour le traitement de I'air sous lumiére visible.

Le montage utilisé pour les expériences de photo-dégradation en phase gaz est
schématisé (Figure 132). Dans un premier temps, une solution de formaldéhyde (noté FA)
diluée dans de l'eau est préparée a partir d’'une solution aqueuse de formaldéhyde
commerciale a 36% massique. La concentration de formaldéhyde en solution est fixée a 3
pg.L-1. La concentration de FA choisie donne des valeurs en phase gaz qui sont un peu plus
élevées que la moyenne relevée dans des foyers mais permet d'obtenir des
chromatogrammes mieux définis ce qui facilite 'analyse des résultats. La solution est

parcourue par un flux de gaz composé de 80% en diazote et 20% en dioxygene.
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Figure 132: Schéma du montage expérimental utilisé pour les expériences de photodégradation
du formaldéhyde par les QDs InP en phase gaz.

Le débit de chacun des gaz est mesuré grace a un débitmetre en sortie des bouteilles de gaz
mais aussi en sortie du réacteur dans lequel le gaz circule afin de vérifier qu’il n’y a aucune
fuite. Le débit total est fixé a 125 mL.min-1. Avec ce débit, la solution de formaldéhyde peut
étre utilisée pendant plus d’'une journée avant de voir la quantité diminuer en sortie du
réacteur. On utilise un réacteur fermé, avec une fenétre en verre qui n’absorbe pas la lumiere
fournie par la lampe Starlite. Le volume total du réacteur est de 50 cm3 ce qui donne un temps
de résidence totale dans le réacteur de 24 s. Le support utilisé pour les QDs InP est un papier
non blanchi, ce qui permet d’éviter toute contamination par un autre composé organique qui
pourrait étre présent dans un papier blanchi classique. Un bout de papier de la taille du
réacteur est découpé puis trempé et retiré immédiatement dans une solution de QDs a 2 g.L-
LIl est ensuite séché pendant plus de 24 h dans un frigo avant d’étre utilisé dans les
différentes expériences. En sortie du réacteur, une valve permet de récupérer le gaz. Le
formaldéhyde est piégé dans une capsule contenant de la 2,4-dinitrophénylhydrazine
(DNPH) permettant de former un composé stable, facilement récupérable par extraction,

(Figure 133).
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Figure 133 : Schéma de réaction entre la DNPH et le FA.

Le gaz est balayé pendant exactement cinq minutes dans la capsule, puis le contenu
est extrait avec 3 mL d’acétonitrile avant d’étre examiné en HPLC-DAD. Les références de
I’'HPLC utilisée, de la colonne et du détecteur sont les mémes que celles utilisées pour les
expériences de photocatalyse en phase liquide. La phase mobile consiste en un mélange
ACN/eau en mode gradient d’élution (voir Annexe C.4Erreur! Source du renvoi i
ntrouvable.). Dans ces conditions, le temps de rétention du FA est de 6,35 min (voir Annexe

C.5).

Concernant le mode opératoire, le support de QDs est placé a I'intérieur du réacteur
avant d’étre balayé par les gaz ayant traversé la solution de FA. Le réacteur est placé sous la
lampe solaire et des prélevements sont effectués apres une heure de balayage avant d’étre
analysé en HPLC. Des blancs sont effectués en mesurant 'aire sous la courbe du pic du FA du
chromatogramme. La différence d’aire avec et sans QDs permet de déterminer l'activité

photo-catalytique des QDs InP.

Avec un papier non blanchi sans QDs InP et sous lampe solaire, I'aire sous la courbe
du pic du FA n’est pas modifiée méme apres plusieurs heures. En présence de QDs InP, le taux
de dégradation du FA apres une heure d’irradiation est de 89% (Cycle 1 de la Figure 134).
Ce résultat n’évolue pas dans le temps et apres deux heures et trois heures, il y a toujours
plus de 85% du FA qui est dégradé dans le réacteur. Contrairement aux expériences menées
en phase liquide, le support imprégné de QDs est facilement réutilisable, ce qui nous a permis
d’effectuer plusieurs cycles. Le papier est retiré du réacteur puis laissé au frigo pendant une

nuit afin de libérer tous les gaz pouvant étre piégés dans ce dernier. Le support est déposé
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une nouvelle fois dans le réacteur, puis un deuxiéme et un troisiéme cycle sont effectués afin

d’étudier le recyclage du photo-catalyseur.
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Figure 134: pourcentage de dégradation du FA en présence de QDs InP apreés trois cycles
différents.

Les taux de dégradation du FA atteignent des valeurs de 95% pour le deuxieme cycle

et 91% pour le troisieme cycle apres une heure d’irradiation sous lampe solaire.

Dans cette expérience, nous avons montré qu’avec des QDs InP il était possible de
dégrader presque la totalité du formaldéhyde en phase gaz pendant 1 h sous irradiation
solaire. Le support catalytique choisi est réutilisable jusqu’a trois fois (au moins) tout en
conservant les mémes pourcentages de dégradation. Cependant, le support ne peut pas étre
caractérisé a cause de problématiques de reproductibilité. La quantité totale de QDs InP
utilisés dans cette expérience ne peut étre calculée ce qui limite I'exploitation des données.
De plus, tout comme dans la partie de photo-dépollution en phase aqueuse, les mécanismes

exacts intervenant dans les réactions n’est pas déterminé.

E. Conclusion

Dans la littérature, les QDs InP ont déja été utilisés dans des expériences de
photocatalyse, mais jamais en tant que catalyseur pour le traitement de I’eau ou de I’air. Nous
avons démontré ici sur deux modeles (acide caféique et acide 4-hydroxyphényacétique) le
réle photocatalytique des QDs InP en phase aqueuse. Concernant I'acide caféique, un taux de
dégradation proche de 90 % est obtenu apres 8 h d’exposition sous lampe solaire. Enfin pour

la premiere fois, des QDs ont été utilisés en phase gaz pour une application de traitement de
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I'air en dégradant le formaldéhyde. Tous ces résultats permettent de proposer une nouvelle
stratégie en photodépollution fonctionnant sous lumiere visible, ce qui est un grand avantage

contrairement aux catalyseurs nécessitant un rayonnement UV.

Cependant, ces résultats restent préliminaires. Si I'activité photo-catalytique des QDs
InP n’est plus a prouver, les mécanismes restent) étudier. Cela permettrait de déterminer ce

qu'il se passe réellement en surface des QDs lors des réactions de dégradation.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail effectué au cours de cette thése a donné lieu a trois études finalisées avec le
développement de MOFs luminescents par insertion de luminophores organiques
(BODIPYs), ainsi que par encapsulation de nano-luminophores inorganiques (QDs InP) dans
des matrices de type MOF-5, et, enfin, une application en photo-dépollution de I’eau et de

I'air par des QDs InP sous lumiere visible est décrite.

Dans le chapitre I, une étude bibliographique approfondie est proposée, ce qui a
permis de contextualiser les travaux de thése proposés sur les QDs, les MOFs et la
préparation de MOFs luminescents dans un cadre plus vaste de conception de nouveaux

matériaux luminescents ou photoactifs.

Le chapitre II est une reproduction de I'état de I'art concernant la synthese du MOF-5
mais également des QDs InP. Pour le MOF-5, une approche a température ambiante en
conditions basiques04 s’est avérée étre la plus appropriée et a été utilisée dans le reste des
chapitres, notamment grace a sa simplicité de mise en ceuvre et sa reproductibilité. Pour les
QDs, c’est la synthese d’InP par injection a haute température a partir de
trisdiéthylaminophosphine a été retenue. Dans ce chapitre, les différentes techniques de
caractérisations physico-chimiques sont présentées pour l'ensemble de matériaux

synthétisés.

Le chapitre III de cette these est dédié a la préparation de matériaux luminescents de
type MOF@BODIPY. Une modification simple d’'un protocole de synthese du MOF-5 a
température ambiante en remplagant une partie de la quantité initiale d’acide téréphtalique
par un BODIPY fonctionnalisée avec un acide carboxylique (BP-COOH), permet d’obtenir
facilement ces matériaux. Dans un premier temps, la quantité de BODIPY intégrée a été
déterminée par dosage UV des différentes eaux de lavages dans les étapes de purification et
confirmée par mesure d’absorbance sur des pastilles KBr/MOF@BP-COO-. L’intégration de
BODIPYs dans la structure du MOF-5 ne modifie pas la morphologie et la signature DRX des
composés finaux. Les propriétés de luminescence des différents matériaux ont été
caractérisées. La dispersion des BODIPYs dans une matrice inorganique de type MOF-5

permet d’obtenir une luminescence a I’état solide avec une émission proche des BODIPYs en
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solution. Un taux de charge optimal de 10,6% massique en BP-COO- a été déterminé avec des
rendements quantiques externes atteignant 27%. Le concept a ensuite été étendu sur un
autre BODIPY (BP2S-COOH) présentant une conjugaison plus grande et un maximum
d’émission décalée vers les grandes longueurs d’onde. Enfin, dans la derniere partie de ce
chapitre, I’élaboration d’un ligand (L2H2) avec une plus grande conjugaison a été proposée
pour la formation d’'un nouveau MOF luminescent a base de zinc. En intégrant le BP-COOH
dans cette structure, une luminescence a I'état solide a été observée accompagnée d'une
augmentation du décalage de Stokes pour le BP-COO- qui présente alors deux maxima

d’excitation (410 nm et 525 nm).

Ce travail permet d’obtenir facilement une luminescence a I'état solide a partir de
BODIPYs. Plusieurs pistes peuvent cependant étre explorer dans une optique d’amélioration
du concept. Le choix du MOF peut étre une nouvelle piste a envisager. En effet, le MOF-5 n’est
pas le MOF le plus robuste décrit dans la littérature, souffrant notamment de modifications
structurales non réversibles importantes en présence d’humidité. Le MOF-5 a été choisi
initialement par sa simplicité de synthese et son faible colit de production. L’étude de
I'insertion de BODIPYs dans des matrices comme UiO-66 (Zr%*/téréphtalate) pourrait
répondre a cette problématique, bien qu’il n’existe pas a notre connaissance un protocole de
synthese similaire a celui utilisé pour le MOF-5 (température ambiante et base
steechiométrique). De plus, la préparation de UiO-66 a température ambiante conduit a la
formation de défauts structuraux majeurs, ce qui a limité notre choix au MOF-5 pour le
moment!82, La préparation de nouveaux MOFs avec des BODIPYs émettant a diverses
longueurs d’onde permettrait d’élargir grandement la palette de choix de LMOFs. Plusieurs
BODIPYs présentant des fonctions carboxylates ont été présentés dans la littérature comme
biomarqueurs ou luminophores organiques!83184 (Figure 135). L'étude de nouveaux
matériaux MOF@BODIPYs permettrait d’exploiter ces propriétés optiques a I'état solide ou
encore de développer de nouveaux matériaux bio-compatibles avec de grandes surfaces

spécifiques.
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Figure 135 : BODIPYs avec des fonctions acide carboxylique proposés par I'équipe de Wang et
al. comme luminophore organiquel83 (A) et par Guseva et al. en tant que biomarqueurs184 (B).

Cette méthode de préparation pourrait s’étendre a d’autres molécules organiques
fluorescentes comportant des fonctions acide carboxylique. En effet, la majorité des
luminophores organiques souffrent de phénomenes d’ACQ a I’état solide8>. Cette méthode
simple de synthése permettrait de répondre a ces problématiques pour de nombreuses

familles de luminophores (Figure 136).

HO (0] O
O = ‘ @ICOOH
! COOH o Yo

Acide cyanyne-3-carboxylique Acide coumarine-3-carboxylique
HO Fluoresciéine

Figure 136 : Structures d'autres familles de luminophores avec des fonctions acides
carboxyliques comme les cyanynes, la fluorescéine ou la coumarine.

Enfin, la détermination de la structure du matériaux MOF-like obtenu a partir de L2 est
d'importance cruciale pour rationaliser I'effet observé de luminescence de BP-COO-. En effet,
le matériau préparé ne présente pas la structure cubique attendue. La connaissance de la
structure permettrait de comprendre exactement les mécanismes liés a I'augmentation du

décalage de Stokes lors de I'intégration de BODIPYs.
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Le chapitre IV est consacré a I’élaboration de LMOFs par encapsulation de QDs InP/ZnS.
Dans la premiere moitié de ce chapitre, une méthode bottle around the ship a été proposée.
Les QDs ont tout d’abord été dispersés dans le DMF en procédant a un échange de ligand de
surface avec du 6-mercaptohexan-1-ol. Ensuite, le MOF-5 a été synthétisé autour des QDs en
suivant la synthese classique a basse température décrite dans les chapitres précédents. En
fonction de la quantité initiale de QDs InP ajoutée dans le milieu de synthese, la quantité
intégrée a été confirmée en dosant les eaux de lavages par spectrophotométrie UV-visible,
mais aussi par ICP, ainsi qu’en évaluant I'évolution de la surface spécifique du matériau qui
diminue avec 'augmentation de la quantité introduite en QDs InP/ZnS. Les analyses DRX ont
confirmé la synthese d’'un MOF-5 malgré la présence de QDs. Cependant, des irrégularités
morphologiques sont visibles en microscopie avec I'augmentation en concentration de QDs
dans la structure. Concernant les propriétés optiques, le matériau final présente une
luminescence a l'état solide légerement décalée vers les grandes longueurs d’onde par
rapport aux QDs échangés en solution (environ 15 nm), ce qui montre 'efficacité de la
technique pour la bonne dispersion des QDs limitant les effets d’ACQ. Les rendements
quantiques externes sont cependant assez faibles avec un maximum de 9% pour le MOF le
plus chargé en QDs. Il semble cependant que la limite de taux de charge en QDs soit atteinte
d’apres les analyses BET des différents matériaux. Une premiere étude a permis de montrer
I'amélioration de la stabilité thermique des QDs apres plusieurs heures dans une étuve mais
aucune amélioration de la résistance vis-a-vis des contraintes photoniques n’a pu étre mise

en évidence.

Dans la deuxiéeme partie du chapitre, I'encapsulation des QDs InP est réalisée avec une
approche ship in the bottle. Des MOF-5 mésoporeux ont été préparés a température ambiante
d’apres une technique innovante en modifiant la synthese a température ambiante utilisée
dans '’ensemble de ce travail, pour y inclure I'utilisation de CTAB pour la préparation de
MOF-5 mésoporeux, précédemment décrite en conditions solvothermales!2¢. Les MOFs ont
dans un premier temps été caractérisés et I'apparition de mésopores a été confirmée par
physisorption d’azote ainsi que par microscopie. Les QDs ont ensuite été intégrés dans la
structure par capillarité en évaporant une suspension de QDs InP dans du chloroforme en

présence de MOF-5 mésoporeux dégazés au préalable. L’intégration de QDs au sein de la
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structure a été confirmée par la mesure de la surface spécifique. Différentes quantités de QDs
ont été utilisée mais la quasi-totalité a été incorporée dans les différents MOFs. En termes de
propriétés optiques, les spectres d’émission des matériaux obtenus sont identiques a ceux
des QDs en suspension. L’échantillon synthétisé avec le MOF présentant la plus grande
mésoporosité présente cependant une plus faible intensité d’émission. Cette hypothese a été
rationalisée en considérant la formation de cages plus volumineuses dans lesquelles les QDs
se sont agrégés conduisant ainsi a des phénomenes d’ACQ. Ce phénomene a été confirmée
par la mesure des rendements quantiques de photoluminescence, qui sont cependant plus
élevés que pour la méthode bottle around the ship avec des valeurs atteignant 18% pour le
meilleur échantillon. Enfin, siles QDs InP se sont intégrés facilement par capillarité, I'effet de
lessivage a été quantifié en laissant des MOF@QD dans le chloroforme pendant plusieurs
heures. Le maximum de lessivage observé est une perte de 22% d’intensité de luminescence

apres plus de 24 h dans le solvant.

Pour conclure, deux techniques simples ont été proposées pour I'encapsulation de QDs
InP/ZnS dans une matrice de type MOF-5. Si 'approche bottle around the ship permet
d’obtenir des matériaux avec des propriétés de luminescence modestes, elle implique
cependant la formation d’'un matériau avec une grande surface spécifique. A l'inverse,
I'approche ship in the bottle permet d’obtenir les rendements quantiques de
photoluminescence les plus élevés a I'état solide avec les QDs InP. Tout comme pour les
matériaux MOF@BODIPY, il serait envisageable de synthétiser des matériaux hybrides
MOF@QD avec des MOFs intrinsequement luminescents qui pourraient potentiellement
permettre des transferts d’énergie du MOF vers les QDs pour améliorer les propriétés
optiques finales. Dans la littérature, il est aussi décrit qu’il est impossible de disperser des
QDs dans des polymeres comme le silicone. Dans une optique de développement de films
luminescents a base de QDs InP/ZnS, il peut étre possible de concevoir ce type de films a

partir de MOF@QD.

Enfin, dans le chapitre V, une application innovante de photocatalyse sous lumiere
visible est proposée avec |'utilisation de QDs InP comme catalyseurs. Dans un premier temps,

les ligands de surface oléylamine de QDs InP ont été échangés avec des ions sulfure pour
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pouvoir disperser les nanoparticules dans l'eau et dans un méme temps, augmenter

'extraction des paires électrons/trous en surface du matériau.

Dans un premier temps, la dégradation des acides caféique (CA) et hydroxyphénylacétique
(HPAA) dans I'eau ont été étudiées en présence de QDs InP avec différentes concentrations,
avec et sans lumiere. La dégradation a été évaluée par mesure HPLC apres plusieurs heures
de réaction. Siles résultats obtenus sont plus efficaces pour le CA que pour le HPAA, c’est la
premiere fois que des QDs InP ont été utilisés en photocatalyse pour le traitement de I'eau.
Méme si les résultats sont loin d’étre équivalents avec ceux obtenus pour des
photocatalyseurs bien établis nécessitant un rayonnement UV, ces résultats ouvrent la porte

a une nouvelle famille de catalyseurs pour le traitement de I’eau sous lumiere visible.

Dans la deuxiéme moitié de ce chapitre, une approche tres préliminaire de I'efficacité des QDs
InP en phase gaz sur la dégradation du formaldéhyde a été proposée. Les QDs ont été déposés
sur une feuille de papier non blanchie avant d’étre balayés par un flux de formaldéhyde.
L’analyse HPLC montre une grande efficacité des QDs sur la dégradation du formaldéhyde
avec un taux proche de 95% apres 2 h pendant trois cycles successifs. Cette étude reste
préliminaire, la quantité de QDs utilisés n’étant pas connue. De plus, pour une application,
concrete, les QDs pourront étre insérés dans une matrice de type MOF afin d’augmenter les
temps de contacts entre les QDs et les molécules a dégrader par augmentation de la surface

spécifique.

Pour les deux parties de ce chapitre, la compréhension des mécanismes exacts impliqués
dans les réactions de photodégradation ne sont pas compris réellement. L’étude de ces
mécanismes permettrait d’appréhender les limites des QDs InP en photodépollution. En
solution, les résultats sont prometteurs et pourraient étre étendus a des polluants liés a des
problématiques plus importantes (perturbateurs endocriniens, molécules cancérigenes,
engrais...). Enfin en phase gaz, au-dela des problématiques de quantification et de mise en
forme des QDs discutées ci-avant, les résultats obtenus sur le formaldéhyde sont tres
encourageants et pourraient permettre de répondre a un réel besoin actuel. Pour une
application concrete, la technique ship in the bottle décrit dans le chapitre IV pourrait
permettre d’encapsuler facilement nanocatalyseurs au sein de MOFs. L’utilisation de telles
matrices permettrait de réaliser de la catalyse sélective en jouant sur la taille et la forme des
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pores mais aussi d’augmenter les temps de contact des différentes réactions grace a la grande
surface spécifique proposée par le MOF. La compréhension du mécanisme et 'amélioration
du procédé par l'utilisation de MOFs permettraient d’envisager la préparation de prototypes
de filtre pour le traitement du formaldéhyde produit en grande quantité par de nombreuses

entreprises.
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VI. ANNEXES:

ANNEXES A : diffractogrammes des différents échantillons de MOF-5
préparés dans le chapitre II
Dans cette partie, une méthode simple d’encapsulation de QDs InP/ZnS a été
présentée en utilisant la technique d’encapsulation dite « bottle around the ship ». Cette
méthode permet simplement d’encapsuler des QDs afin de profiter de leur luminescence a
'état solide. Si I'encapsulation a été mise en évidence a travers différentes analyses, les
propriétés optiques restent cependant modestes. En effet, lors de 'échange de ligand et apres
encapsulation, les QDs voient leur rendement quantique de photoluminescence diminuer
drastiquement. Il est impossible d’envisager des applications d’éclairage avec ce type de

matériaux, cependant, des applications dans le domaine du marquage sont envisageables.
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ANNEXE A.1: Diffractogrammes de rayons X enregistrés pour le MOF-5 synthétisé
par voie solvothermale dans un bain d’huile ou dans un autoclave a I’étuve et comparé avec

le fichier CCDC du MOF-5 (fichier edusif)
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ANNEXE A.2 : Diffractogramme d’'un MOF-5 réalisé par voie solvothermale. Les

résultats montrent que le matériau synthétisé est amorphe.
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ANNEXE A.3 : Diffractogramme d'un MOF-5 réalisé par voie solvothermale. Les

résultats montrent une nouvelle phase cristalline qui ne correspond pas au MOF-5
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ANNEXE A.4 : Diffractogramme d’'un MOF-5 synthétisé par sonochimie (en bleu) et

pics collectés a partir du fichier CCDC correspondant au MOF-5 (en vert, code edusif)

Intensité (u.a.)

JLl | T

Moo

—— Simulé
—— MOF-5 par micro-ondes

rara | Ahn

20

40
26 (°)

ANNEXE A.5 : Diffractogramme des rayons X enregistrés pour un MOF-5 synthétisé

par micro-ondes et comparé a la fiche ICDD du MOF-5 (fichier edusif).
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ANNEXE B: protocoles de syntheése des composés organiques du

chapitre III
ANNEXE B.1:

Synthese du 1,4-diiodo-2,5-diméthylbenzene : dans un ballon de 100 mL, 12 (5,46 g,
43 mmol, 2 éq.) et KIO4 (3,90 g, 16,9 mmol, 0,8 éq.) sont dissous dans I'acide acétique a I'aide
du bain a ultrason. Le para-xylene (2,85 g, 26,8 mmol, 1,2 éq.) est ajouté a la seringue. L’eau
(5,4 mL) et I'acide sulfurique (1 mL) sont ajoutés juste avant de porter le mélange a reflux a
120°C pendant une nuit. Le chauffage est ensuite éteint puis le mélange est refroidi
doucement en laissant le ballon sur la plaque chauffante. Les cristaux de 1,4-diiodo-2,5-
diméthybenzéne se forment dans le ballon. Le ballon est placé dans un bain de glace pour
finir la cristallisation. Le produit est ensuite filtré puis lavé plusieurs fois a I’eau et avec un
minimum d’éthanol froid. Le solide blanc obtenu est ensuite séché au dessiccateur puis
analysé en RMN. Le spectre RMN correspond au produit attendu et décrit dans la
littérature1se : RMN 1H (400MHz, CDCI3) : 0 = 2,34 (6H, s, Me), 7,65 (2H, s, aromatiques). Le
rendement de la synthese est 70% (6,7 g, 18,7 mmol).
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Figure : Spectre RMN H du 1,4-diiodo-2,5-diméthtylbenzene.

ANNEXEB.2:

(OO

Synthese du 4-trimethylsilylbenzoate de méthyle: Dans un ballon de 50 mL, le
iodobenzoate de méthyle (3,0 g, 11,4 mmol, 1 éq.) est dissout dans le THF (30 mL). La
triéthylamine est ajoutée (3,6 g, 22,8 mmol, 2 éq.). Puis, les précatalyseurs Pd(PPhs)Clz
(0,08 g, 0,02 mmol, 1 mol-%) et Cul (0,02 g, 0,02 mmol, 1 mol-%) sont ajoutés a la réaction.
Le mélange est chauffé a 80°C pendant une nuit, sous argon. A la fin de la réaction, le mélange
est filtré sur terre de diatomée avec de I'’eau et de 'ammoniaque afin de complexer tout le
cuivre restant en solution. Un minimum d’acétate d’éthyle est ajouté afin de récupérer le plus
de produit possible. Les phases organiques et aqueuses sont séparées. La phase organique
récupéreée est séchée sur NazS04 puis le solvant est évaporé. Le rendement de la premiere

étape est quantitatif (100%, 1,33 g). RMN 1H (400MHz, CDCls3): 6 =0,22 (9H, s, Si-CHs),
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3,89 (3H, s, CO2CH3), 7,51 (2H, d, aromatiques, J = 16 Hz), 7,97 (2H, d, aromatiques, /] = 16
Hz).

L N
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Figure : Spectre RMN 1H du 4-trimethylsilylbenzoate de méthyle

ANNEXE B.3:

~o o

Synthése du 4-éthynylbenzoate de méthyle: le groupement triméthylsilyle est
déprotégé en utilisant une solution de K2C03 dissous dans un mélange
dichlorométhane/méthanol (50/50, 20 mL pour 1,33 g de composé initial). Le produit final
est extrait avec du dichlorométhane. Le solvant est évaporé a 'aide de I'’évaporateur rotatif.
Le produit est ensuite analysé en RMN (400MHz) dans du chloroforme deutéré et correspond
au produit décrit dans la littérature. RMN 1H (400MHz, CDCl3): 6 = 1,47 (3H, s, CO2CH3), 3,32
(1H, s, Csp), 7,49 (2H, d, aromatiques, / = 16 Hz), 7,86 (2H, d, aromatiques, / = 16 Hz).
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Figure : Spectre RMN 1H du 4-éthynylbenzoate de méthyle

ANNEXE B.4 :

Synthése du L2-OMe : dans un ballon le 1,4-diiodo-2,5-diméthylbenzéne (0,700 g,
1,95 mmol, 1 éq.) et le 4-éthynylbenzoate de méthyle (0,785 g, 4,90 mmol, 2,5 éq.) sont
dissous dans la triéthylamine pure (50 mL). Les catalyseurs Pd(PPhs)2Cl2 (0,015g,
0,022 mmol, 1 mol-%) et Cul (0,004 g, 0,022 mmol, 1 mol-%) sont ajoutés. Le mélange est
chauffé a 70°C pendant toute une nuit sous argon. A la fin du temps de chauffage, le produit
est lavé a I'acétone et a I'’éthanol. Le rendement de la premiere étape est de 90% (0,74 g). Le
produit est analysé par RMN : RMN H (400MHz, DMSO-ds) 6 = 2,49 (6H, s, Me), 3,94 (6H, s,
OMe), 7,41 (2H, s, aromatique central), 7,60 (4H, d, aromatiques, /= 8Hz), 8,03 (4H, d,

aromatiques, J = 8 Hz).
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Annexe B.5:

Saponification de L2-OMe et préparation du L2: le L2-OMe est saponifiée afin
d’obtenir le di-acide carboxylique. L2-OMe (0,74 g, 1,95 mmol, 1 éq.) est dispersé dans un
mélange THF/Eau (50/50, 50 mL). De la soude (2,34 g, 58,5 mmol, 30 éq.) est dissoute dans
solution du ligand. Le mélange est ensuite porté a 100°C pendant une nuit. La molécule
saponifiée va passer dans la phase aqueuse au fur et a mesure de la saponification. A la fin du
chauffage, le THF est évaporé a l'aide de I'évaporateur rotatif. Le ligand précipite par ajout de
HCI (2,96 mL, 97,0 mmol, 50 éq.) dans I’eau. Le ligand L2 est alors filtré puis lavé plusieurs
fois avec de I'eau et du THF. Le rendement de la deuxieme étape est de 68%. Le produit est
analysé en RMN (400MHz) dans du DMSO deutéré. RMN 'H (400MHz, DMSO-ds) 6 = 2,45
(6H, s), 7,52 (2H, s), 7,68 (4H, d), 7,98 (2H,d). HRMS calculé pour C26H1804 (M)* 394,1204,
m/z déterminé de 394,1206.
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Figure : Spectre RMN H du composé L2

ANNEXES C: chromatogrammes des composés étudiés dans le

chapitre V
Temps (min) % en ACN
0 0
1 0
11 95
14 95
14,1 0
20 0

ANNEXE C1 : Evolution de la part d’ACN dans la phase mobile en fonction du temps pour
I'analyse du CA et du HPAA.
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ANNEXE C.2: Chromatogramme d’'une solution de CA pure obtenu a 324 nm, servant

d’étalonnage. Le temps de rétention du CA est de 6,40 min.
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ANNEXE C.3 : Chromatogramme d’une solution de HPAA pure obtenu a 276 nm, servant

d’étalonnage. Le temps de rétention du HPAA est de 7,30 min.
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Temps (min) % ACN
0 50
1 50
11 100
12 100
12,1 50
20 50

ANNEXE C.4 : Evolution de la part d’ACN dans la phase mobile en fonction du temps pour
I'analyse du FA.
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ANNEXE C.5 : Chromatogramme du HCHO pur en phase gaz apres piégeage dans une capsule
de DNPH, enregistré a 355 nm. Le temps de rétention du HCHO est de 6,35 min. Le pic

enregistré a 5,30 min correspond au DNPH qui est en exces étant donné que le HCHO est

extrémement dilué.
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Annexe D : instrumentation et considérations scientifiques

Boite a gants:

Les échantillons ou les produits sensibles a I'environnement extérieur (air, humidité), sont
stockés dans une boite a gant Jacomex G(BOX) sous argon. La boite est munie de capteurs de

02 et d’humidité.
Rendement quantique de photoluminescence :

Le dispositif utilisé pour la mesure de rendements quantiques de photoluminescence
est commercialisé par Hamamatsu sous la référence C9920-02G et permet I'enregistrement
de différentes propriétés optiques (rendements quantiques interne et externe, coordonnées
trichromatiques, spectre d’émission, spectre d’excitation). L’appareil est équipé d’une source
d’excitation Xénon (150 W, 250 - 950 nm avec une résolution de bande spectrale <5 nm)
munie d'un monochromateur, d'une spheére d’intégration recouverte de spectralon
(revétement réfléchissant 99% de la lumiere incidente) et d’'un analyseur multicanaux

photonique. L’erreur relative sur le PLQYext est de 5% de la valeur indiquée par le dispositif.
Spectres d’émission/excitation :

Pour une mesure quantitative, les spectres d’émission/excitation sont enregistrés a
'aide d’un dispositif commercialisé par Jobin-Yvon. La source d’excitation est une diode EPL-
375 de 140 W équipée d’'un monochromateur TRIAX 180 Jobin-Yvon avec deux réseaux 600
tr.mm-1 et 1800 tr.mm-1. La fluorescence émise par I’échantillon est focalisée sur un réseau
de fibres optiques, relié a un monochromateur TRIAX 550 Jobin-Yvon équipé de trois réseaux
(150 trrmm-1, 1200 tr.mm-? et 2400 tr.mm) et d'une caméra CCD SYMPHONY 1024x256

pixels refroidie par azote liquide.

Pour une mesure qualitative, les spectres d’émission/excitation sont enregistrés sur
un spectrophotometre combiné absorption/emission Duetta commercialisé par Horiba.
L’excitation est possible sur une plage de 250 a 1000 nm (lampe xénon 75 W). La détection
s’effectue grace a une caméra CCD entre 250 et 1100 nm. Les données sont traitées grace au

logiciel EZSpec (Horiba).
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Spectres d’absorption (UV-Visible) :

Deux appareils ont été utilisé afin d’obtenir les spectre UV-Visible. Le premier est le
Duetta (présenté précédemment). Le second, est un spectrophotometre Shimadzu UV-2600
qui permet la détection entre 200 et 1100 nm. L’absorption est mesurée a l'aide d’'un

détecteur silicium.

Diffraction des rayons X :

Les diffractogrammes de rayons X ont été enregistrés avec l'aide de Rodolphe
Thirouard (technicien a I'ICCF) en utilisant un diffractometre X-Pert Pro (Philips)
fonctionnant en géométrie Bragg-Brentano avec une longueur d’'onde correspondant a la
radiation Ko du cuivre (A = 1,5418 A). Les données ont été collectées de 1 a 90° en 20 avec

un pas de 0,0167°.
Microscopie a balayage (MEB) :

Les clichés de microscopie électronique a balayage ont été enregistrés au Centre
d’Imagerie Cellulaire Santé (CICS) de Clermont-Ferrand sur un microscope électronique a
balayage Jeol 6060 LV combiné avec une caméra CCD Hamamatsu. Les échantillons sont

préparés sur place avec métallisation a I'or sur scotch carbone.
Microscopie a transmission (MET) :

Les clichés MET ont été réalisés sur des QDs en suspension dans CHCl3, en utilisant un
microscope FEI Titan Themis fonctionnant a 200 kV. Le Dr. Hanako Okuno (CEA Grenoble -
réseau METSA) a réalisé les clichés. Les QDs ont été déposés sur une membrane Lacey

Carbon.
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Vieillissement sous contrainte photoniques:

Une enceinte de vieillissement élaborée au laboratoire permet de mesurer I’évolution
de 'émission de fluorescence d’'un luminophore soumis a une contrainte photonique. Le
dispositif est une boite cubique (50 x 50 cm) avec couvercle, parfaitement étanche ne laissant
pas entrer de lumiere parasite. Une lampe LED de marque Enfis (375,405 ou 465 nm) permet
d’irradier I'échantillon. Le faisceau incident est focalisé sur I'échantillon a 'aide d’un porte-
échantillon ajustable. La détection du signal de fluorescence est assurée par un
spectrophotomeétre Ocean Optics HD4000 a fibre optique. Le porte échantillon est constitué

d’un support en laiton.

Résonance magnétique nucléaire (RMN) :

Les spectres de RMN ont été enregistrés au moyen d’un spectrometre Bruker Avance
[II 400 (H: 400 MHz). Les déplacements chimiques sont donnés en parties par millions
(ppm) en se servant du signal résiduel du solvant comme référence. Les valeurs de constantes
de couplage (J) ont été données en Hz. Les multiplicités ont été notées: s (singulet), d

(doublet), t (triplet), m (multiplet).
Analyse thermogravimétrique (ATG) :

Les mesures ATG des échantillons MOF@BP-COOH ont été réalisées a l'aide d’'un
SETARAM TGA 92 sous air avec une rampe de 5°C/min sur une plage de 25 a 1000°C.

Physisorption d’azote :

Les mesures de surface spécifique pour le MOF-5 ont été réalisées au laboratoire sur
un ASAP 2020 de chez Micromeritics. Les échantillons ont été dégazés une nuit sous vide
primaire a 120°C puis 24h a 200°C sous vide secondaire a I'aide du systeme présent sur
I’ASAP 2020. Suite aux difficultés rencontrées pour mesurer des matériaux microporeux sur
I’ASAP 2020, les surfaces spécifiques des autres échantillons ont été enregistrées avec I'aide
de Franck Tessier (directeur de recherche CNRS - Université de Rennes) sur un Tristar II+.

Les échantillons ont été dégazés 24h a I'aide du vide prévu a cet effet sur le Tristar II+. Les
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calculs BET, BJH et les isothermes ont été traitées a I'aide du logiciel Flex développé par

Micromeritics.
Chromatographie en phase liquide a haute performance (HPLC) :

La décomposition des polluants en phase liquide et en phase gaz ont été enregistrés
par HPLC sur un Shimadzu NEXERA XR LC-20AD relié a un détecteur Shimadzu prominence
DAD (diode array detector) avec longueur d’absorption réglable. La colonne utilisée est une
Macherey Nagel, C18 EC (end capped) avec une phase Nucleodur, d’'une longueur de 25 cm
pour 4,6 mm de diameétre. La phase mobile consiste en un mélange d’acétonitrile (ACN) et
d’eau, avec un gradient d’élution en fonction du temps et du composé analysé. La longueur
d’onde de détection est fixée en fonction du maximum de la longueur d’onde d’absorption du

composé étudié.
Produits chimiques :

Hormis le PdCl2(PPhs)2 (synthétisé en laboratoire d’apres un protocole publié187) I'ensemble
des produits chimiques décrits dans les différentes synthéses (solvants, molécules, sels
métalliques) sont disponibles chez des fournisseurs commerciaux (Sigma Aldrich, Acros,

Carlo Erba, Fisher Scientific, Merck...).
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Résumés

Résumé en Frangais:

Ce travail de these est consacré a I'élaboration de nouveaux Metal-Organic Frameworks
(MOFs) luminescents. Dans un premier temps, des MOFs luminescents ont été préparés par
intégration de BODIPYs (bore-dipyrrometéenes) dans la structure. Une méthode simple de synthese est
proposée a température ambiante, en remplacant une partie de la quantité initiale de ligands bidentés
par des BODIPYs fonctionnalisés par un acide carboxylique. Pour les matériaux obtenus, les différentes
caractéristiques physico-chimiques ainsi que les propriétés de luminescence ont été étudiées. Cette
partie met en évidence I'utilisation d’une matrice inorganique pour I'obtention d’une luminescence a
|’état solide a partir de luminophores organiques avec de hauts rendements quantiques externes de
photoluminescence (PLQYext = 27%). Dans un second temps, des MOFs luminescents ont été préparés
par encapsulation de quantum dots (QDs) a base de phosphure d’indium. Deux techniques
d’encapsulation sont proposées : les approches bottle around the ship et ship in the bottle. Les
propriétés physico-chimiques des matériaux ainsi que leurs propriétés de luminescence ont été
caractérisées. Dans les deux cas, les QDs InP ont été convenablement dispersés permettant de limiter
les effets d’aggregation caused quenching (ACQ) et d’obtenir une luminescence a I'état solide. Si la
premiere technique permet d’obtenir des matériaux luminescents avec une luminescence modeste
(PLQYext = 9%) mais de grandes surfaces spécifiques, la seconde a l'inverse permet d’obtenir de
meilleures performances optiques (PLQYex = 18%). Enfin, dans le dernier chapitre, une application sans
précédents dans la litérature en photodépollution de I'’eau et de I’air est proposée avec I'utilisation de
QDs InP. La dégradation des acides caféique et hydroxyphénylacétique dans I’eau a été suivie par HPLC
en présence de QDs InP irradiés par une lumiére solaire. Les taux de décomposition ont atteint des
valeurs proche de 90% aprés 8h d’exposition. Enfin, une étude préliminaire de photodépollution du
formaldéhyde en phase gazeuse est proposée en présence de QDs InP sous lumiére visible. Des valeurs
de 90% de décomposition sont atteintes apres 2h et plusieurs cycles.

Résumé en anglais:

This thesis is devoted to the development of novel luminescent Metal-Organic Frameworks
(MOFs). Firstly, luminescent MOFs were prepared by integrating BODIPYs (boron-dipyrromethenes)
into the structure. A simple way is proposed at room temperature, replacing part of the initial amount
of bidentate ligand by carboxyl- functionalized BODIPYs. For the obtained materials, the various
physico-chemical characteristics and luminescence properties have been studied. This section
highlights the use of an inorganic matrix to obtain solid-state luminescence from organic luminophores
with high external photoluminescence quantum yields (PLQYex = 27%). Secondly, luminescent MOFs
were prepared by encapsulation of indium phosphide (InP) quantum dots (QDs). Two encapsulation
techniques are proposed: bottle around the ship and ship in the bottle approaches. The physico-
chemical and luminescence properties of the materials have been characterized. In both cases, the InP
QDs were suitably dispersed to limit ACQ effects and achieve solid-state luminescence. While the first
technique results in luminescent materials with modest luminescence properties (PLQYext = 9%) but
large specific surface areas, the second gives better optical performance (PLQYext + 18%). Finally, in
the last chapter, an unprecedented application in water and air photodepollution is proposed using
InP QDs. The degradation of caffeic and hydroxyphenylacetic acids in water was monitored by HPLC in
the presence of InP QDs irradiated by visible light. Decomposition ratios reached values close to 90%
after 8h of exposure. Finally, a brief approach to the photodepollution of gas-phase formaldehyde is
proposed in the presence of InP QDs under visible light. 90% decomposition ratios are achieved after
2h and several cycles.
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