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Titre : Élaboration de matériaux composites à base de polyoxométallates : photocommutateurs moléculaires 

et thermomètres luminescents 

Mots clés : Polyoxométallates, Photochromisme, Luminescence, Spiropyrane, Metal-Organic Frameworks, 

Détection 

Résumé : Les polyoxométallates (POMs) sont des 

clusters anioniques d’oxydes métalliques possédant 

une grande richesse structurale et chimique et 

présentant des propriétés multiples en catalyse, 

biologie ou encore en optique. L’association de 

POMs à d’autres entités chimiques peut conduire à 

des matériaux composites dotés de fonctionnalités 

nouvelles induites par cet assemblage. Au cours de 

cette thèse, deux projets ont été développés.  

Le premier porte sur la synthèse de matériaux 

composites obtenus en incorporant le POM {EuW10}, 

qui émet dans le rouge, dans des matériaux de type 

Metal-Organic Frameworks (MOFs) et ce dans le but 

d’obtenir des composés à double émissions. Dans le 

cas du composé EuW10@Tb-TATB, ce sont les ions 

Tb3+ de la matrice poreuse qui constituent la seconde 

entité émettrice.  

Dans le cas du composé EuW10/CDs@ZIF-8, le POM 

est cette fois-ci associé à une autre sonde 

luminescente, des Carbon Dots (CDs). Le suivi de 

l’évolution avec la température du ratio des 

intensités d’émission des 2 sondes a mis en avant 

les propriétés de thermomètre luminescents 

ratiométriques de ces systèmes. 

Notre second projet a consisté à associer des 

molécules photochromes de type « spiro » à divers 

POMs pour élaborer des photocommutateurs actifs 

à l’état solide. A partir du spiropyrane cationique 

SPPy+, des hybrides photochromes négatifs ont été 

synthétisés. De plus, à partir de la 

spironaphtoxazine SN(indo)COOH, un hybride 

covalent POM/SN commutable à l’état solide par 

irradiation dans le visible que ce soit pour son 

ouverture ou sa fermeture a pu être obtenu pour la 

première fois.  
 

 

Title : Development of composite materials based on polyoxometalates : molecular photoswitches and 

luminescent thermometers 

Keywords : Polyoxometalates, Photochromism, Luminescence, Spiropyran, Metal-Organic Frameworks, 

Detection 

Abstract : Polyoxometalates (POMs) are anionic 

clusters of metal oxides with a wide range of 

structural and chemical properties and offering 

multiple applications in catalysis, biology and optics. 

Combining POMs with other chemical entities can 

lead to composite materials with new functionalities 

induced by this assembly. In the course of this thesis, 

two projects were developed. The first one concerns 

the synthesis of composite materials obtained by 

incorporating the red-emitting POM {EuW10} into 

Metal-Organic Frameworks (MOFs), with the aim of 

obtaining dual-emitting compounds. In the case of 

EuW10@Tb-TATB, Tb3+ ions in the porous matrix 

constitute the second emitting entity. In the case of 

EuW10/CDs@ZIF-8, the POM is combined with  

another luminescent probe, Carbon Dots (CDs). 

Monitoring the temperature-dependent evolution 

of the ratio of emission intensities of the two 

probes highlighted the ratiometric luminescent 

thermometer properties of these systems. 

Our second project involved combining "spiro"-

type photochromic molecules with various POMs 

to build solid-state active photocommutators. 

Starting with the cationic spiropyran SPPy+, 

negative photochromic hybrids were synthesized. 

In addition, from the spironaphthoxazine 

SN(indo)COOH compound, a covalent POM/SN 

hybrid switchable in the solid state by visible 

irradiation for both opening and closing was 

obtained for the first time.  
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Introduction générale 

 

Les polyoxométallates (POMs) peuvent être décrits comme des oxydes moléculaires 

anioniques de métaux de transition à haut degré d’oxydation (MoVI/V, WVI/V, VV/IV,…). Ces 

espèces discrètes, à mi-chemin entre des ions métallates et des oxydes infinis, ne cessent 

d’attirer l’attention de chercheurs depuis la fin du XXeme siècle (Figure ci-dessous). Cet intérêt 

croissant peut être facilement expliqué par l’immense diversité de structures, de compositions 

et de propriétés que présentent les POMs, leur permettant d’être impliqués dans des champs 

d’application variés allant de la catalyse à l’optique en passant par la biologie ou encore 

l’énergie. 

 

 

Récurrence du terme « polyoxometalate » dans les articles scientifiques publiés de 1979 

à 2023. Données de Scopus 

 

La synthèse de matériaux hybrides à base de POMs présentant des propriétés optiques 

(photochromisme, luminescence) à l’état solide est un des centres d’intérêt de l’équipe 

Molécules Interactions et Matériaux de l’Institut Lavoisier de Versailles dans laquelle ma thèse 

s’est déroulée. Sous la direction du Pr Pierre Mialane et l’encadrement des Dr Anne Dolbecq et 

Olivier Oms, mes travaux ont consisté à développer d’une part des composites POM@MOF 

(MOF = Metal-Organic Framework) pour la détection de température et d’autre part des 

systèmes POM/Spiro (Spiro = spiropyrane ou spironaphthoxazine) photochromes à l’état 

solide sous irradiation douce. 
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Dans le premier chapitre, un tour d’horizon bibliographique des différentes familles de 

POMs sera effectué en précisant les propriétés et applications usuelles de ces derniers. Nous 

nous intéresserons ensuite aux stratégies de fonctionnalisation des POMs ayant pour but de 

faire émerger de nouvelles propriétés pour ces composés hybrides. Nous dresserons après cela 

l’état de l’art des MOFs et en particulier celui de la synthèse de composites POM@MOF 

luminescents pour la détection ratiométrique. Enfin, après une succincte description des 

grandes familles de molécules organiques photochromes, leur association, ionique ou 

covalente, à des polyoxométallates sera présentée, avec notamment la description des 

systèmes POM/Spiro déjà reportés dans la littérature. 

Le second chapitre sera consacré à l’élaboration de nouveaux composites POM@MOF 

luminescents pour la détection ratiométrique de température. Deux matériaux de ce type ont 

été obtenus contenant tous deux le POM à l’europium [EuW10O36]
9- {EuW10} comme sonde 

luminescente émettant dans le rouge. Dans le premier composite, {EuW10} est inséré dans un 

MOF au terbium émettant dans le vert (Tb-TATB) préalablement synthétisé. La taille importante 

des fenêtres et des pores du MOF permet en effet l’incorporation du POM au sein de la matrice. 

Une autre stratégie a été adoptée pour la synthèse du second composite. Cette fois, deux 

sondes luminescentes, {EuW10} et des Carbon Dots émettant dans le vert ou le bleu, ont été 

incorporées in situ dans le MOF au zinc ZIF-8. Une présentation bibliographique des Carbon 

Dots sera tout d’abord effectuée dans ce chapitre. Puis, nous présenterons la synthèse de deux 

composites qui ont été complètement caractérisés par des méthodes d’analyse 

complémentaires (ICP, DRX, ATG, IR, BET, spectroscopies UV-Vis et de luminescence). La 

modélisation structurale de ces systèmes POM@MOF a également été réalisée par le Dr 

Caroline Mellot-Draznieks (ILV/LCPB). Ce travail a notamment permis de mettre en évidence 

des positions préférentielles pour le POM au sein des matrices poreuses et les interactions 

entre les deux entités. Enfin, les propriétés de détection thermométrique des deux composés 

seront détaillées. Les résultats de cette étude, dirigée par le Dr Hélène Serier-Brault (Université 

de Nantes), valident la stratégie de synthèse de composites POM@MOF pour la réalisation de 

thermomètres luminescents. 

Dans le troisième chapitre, l’étude de l’association d’un cation photochrome négatif 

(c’est-à-dire plus stable sous sa forme colorée qu’incolore) en solution et nommé SPPy+ avec 

divers POMs par simple échange de contre-ions sera décrite, l’objectif étant d’obtenir des 

matériaux photochromes négatifs à l’état solide. L’influence de la nature du POM sur les 

propriétés optiques de ces composés ioniques sera détaillée. De plus, nous montrerons que 

dans certains cas les conditions de synthèse (en particulier la température de réaction) 

permettent un contrôle de la couleur initiale du composé hybride POM/Spiro obtenu. En plus 

des caractérisations par spectroscopies IR et UV-Vis et par ATG, une étude RMN approfondie 

a été réalisée par le Dr Mohamed Haouas (ILV) dans le but notamment d’évaluer la proportion 
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de forme mérocyanine en phase solide. Enfin, les propriétés photochromes des composés 

solides à température ambiante seront présentées. Cette dernière étude, réalisée par le Pr Rémi 

Dessapt (Université de Nantes) permet notamment d’évaluer les cinétiques des processus de 

coloration et décoloration.  

Le dernier chapitre est consacré à l’association covalente d’un POM de type Anderson 

([AlMo6O18(OH)3{(OCH2)3CNH2}]
3- ({AlMo6}) à des composés photochromes spiropyranes et 

spirooxazines. Un premier objectif était d’évaluer l’impact de la fonctionnalisation du 

photochrome (substituants bromo, nitro ou méthoxy introduits sur la partie benzopyrane) sur 

les propriétés optiques à l’état solide des composés POM/Spiropyrane. D’autre part, un dérivé 

spironaphthoxazine fonctionnalisé par un acide carboxylique et un groupement indoline a été 

synthétisé. Une étude approfondie en spectroscopie RMN a permis une attribution complète 

des signaux du spectre RMN 1H pour ce nouveau composé. Un couplage peptidique a permis 

le greffage de ce dérivé sur la plateforme inorganique {AlMo6}. Le solide 

POM/Spironaphtoxazine ainsi obtenu est le premier composé de la famille POM/Spiro à 

pouvoir être activé de façon réversible (ouverture et fermeture du cycle du photochrome) par 

des irradiations dans le domaine du visible.  
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Chapitre I : Repères bibliographiques 

I : Présentation générale des POMs 

I.1 Définition 

Les polyoxométallates (POMs), également appelés polyanions, peuvent être décrits 

comme des clusters anioniques d’oxydes de métaux de transition à haut degrés d’oxydation 

(WVI/V, MoVI/V, VV/IV …). Bien que l’on attribue la découverte du premier POM à J. J. Berzelius1 en 

1826 pour sa synthèse du (NH4)3[PMo12O40], c’est néanmoins avec les travaux de J. F. Keggin2,3 

que la chimie des POMs commence réellement son développement. Ce dernier réussit en 1933 

à résoudre la structure du composé (NH4)3[PW12O40] par diffraction des rayons X sur 

monocristal. Dès lors, l’engouement pour les polyoxométallates se développe dû en particulier 

à leur grande diversité structurale et à leurs multiples propriétés, notamment dans les 

domaines de la catalyse4–6, de la biologie7–9 du magnétisme10–12 ou encore de l’optique13,14. La 

structure des POMs dépend fortement du pH du milieu de synthèse. D’autres paramètres 

peuvent également influencer la nature des espèces formées. On nommera notamment la 

température, la nature du milieu de synthèse, la concentration des espèces en solution ou 

encore la force ionique du milieu. Les POMs sont remarquables tant pour leur architecture 

unique que pour leur richesse structurelle et compositionnelle. Ainsi dans cette première partie, 

nous développerons ces aspects de la chimie des polyoxométallates, de leur formation à leur 

fonctionnalisation jusqu’à aborder leurs applications. 

I.2 Architecture des POMs 

I.2.A  Une riche diversité structurale 

Les POMs sont constitués de l’assemblage de polyèdres oxométallates {MOn} (M = 

WVI/V, MoVI/V, VV/IV …) connectés au travers d’oxygènes pontants. L’obtention des POMs se fait 

grâce à un mécanisme de condensation inorganique d’ions métallates en milieu acide (1) 

 

x MO4
n- + z H+ → [MxOy]

m- + z/2 H2O   (1) 

 

Les polyèdres formant un POM sont majoritairement des octaèdres {MO6}, pouvant se 

lier au travers d’un sommet (on parlera alors d’oxygène de type (μ-O)) (Figure 1.1a) ou d’une 

arête ((μ-O)2) (Figure 1.1b). Il est également possible pour ces octaèdres {MO6} d’être reliés 

par une face ((μ-O)3) (Figure 1.1c). C’est par exemple le cas des POMs de structure Silverton 

(Figure 1.3a), mis en évidence par J. V. Silverton en 196815. Ce partage de face est cependant 
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plus rarement observé car il survient souvent lors de la présence de MoV dans la structure d’un 

POM (Figure 1.1). Enfin, il existe un dernier type d’oxygène appelé oxygène terminal. Ce 

dernier est lié à un unique atome métallique via une liaison courte M=O et est responsable de 

la nature discrète des polyoxométallates. 

 

Figure 1.1 : Représentation des différents assemblages d’octaèdres {MO6} observés : a) par un sommet, 

b) par une arête, c) par une face 

La diversité structurale des POMs est liée aux différents assemblages possibles des 

polyèdres métalliques. On distingue généralement deux grandes familles de POMs. La 

première, celle des isopolyoxométallates, ou isopolyanions, de formule [MxOy]
n- est constituée 

uniquement d’un agencement d’octaèdres {MO6}. Bien que plus simples que les POMs de la 

seconde famille, les isopolyoxométallates possèdent toutefois une diversité de structures et de 

compositions chimiques. Les isopolyoxométallates les plus répandus sont les POMs de type 

Lindqvist [M6O19]
n- (M=Mo, W, V) (Figure 1.2a), le paratungstate [H2W12O42]

10-(Figure 1.2b), le 

décavanadate [V10O28]
6- (Figure 1.2c) ou encore l’octamolybdate [Mo8O26]

4- (Figure 1.2d). 

 

Figure 1.2 : Représentation des différents isopolyanions : a) le Lindqvist [M6O19]n-, b) le paratungstate 

[H2W12O42]10-, c) le décavanadate [V10O28]6-, d) les POMs de formule [M8O26]n- 

La seconde famille de POMs est celle des hétéropolyoxométallates, ou 

hétéropolyanions, de formule [XzMxOy]
n, X est alors un hétéroatome, appartenant 

généralement au groupe p du tableau périodique (et plus rarement un alcalin ou un élément 

du groupe d). Quelques hétéroéléments notables sont le phosphore(V), le silicium(IV) et le 

bore(III). Ces hétéroatomes se trouvent le plus souvent au centre du polyoxométallate et dans 

un environnement tétraédrique {XO4} ou octaédrique {XO6}. Les hétéropolyanions les plus 

courants sont les POMs de type Keggin [XM12O40]
n-, Dawson [X2M18O62]

n- et Anderson-Evans 

[XM6O24]
n- (Figure 1.3). 
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Figure 1.3 : Représentation des différents hétéropolyanions : a) le Silverton [XM12O42]n-, b) le Keggin 

[XM12O40]n-, c) le Dawson [X2M18O62]n- et d) l’Anderson-Evans [XM6O24]n- 

Les polyoxométallates étant avant tout des polyanions, ces derniers sont également 

accompagnés de contre-ions cationiques. De nombreux cations ont été utilisés dans la 

littérature, et peuvent tout aussi bien être inorganiques (comme la série des alcalins) 

qu’organiques. Leur rôle est trop souvent négligé mais de nombreuses études démontrent leur 

importance dans les propriétés des composés à base de polyoxométallates16,17 , ce rôle ne se 

limitant pas à leur impact sur la solubilité des sels qu’ils forment avec les POMs. Les liquides 

ioniques à base de POMs sont un excellent exemple de l’importance du contre-ion dans les 

propriétés physicochimiques des polyoxométallates. Les POMs utilisés au cours de cette thèse 

seront exclusivement des polyoxomolybdates et polyoxotungstates. Il existe cependant 

d’autres familles de POMs, présentant des structures variées et des propriétés intéressantes 

que nous développerons brièvement. 

Les polyoxovanadates, regroupant les POMs contenant des ions vanadium, ont été 

étudiés principalement pour leurs propriétés magnétiques18,19, catalytiques20 et biomédicales21. 

On pourra par exemple citer le décavanadate (Figure 1.2c) et ses propriétés antivirales, 

antibactériennes et anticancéreuses 21. 

Les polyoxonobiates et les polyoxotantalates, quant à eux, se démarquent par 

l’existence de charges négatives élevées. Les espèces de type Lindqvist et Keggin sont en 

particulier chargées respectivement 8- et 15- contre 2- et 3- pour leurs équivalents 

polyoxotungstates et polyoxomolybdates. Ces espèces sont généralement plus instables et 

présentent des structures originales, comme le polyoxonobiate [Nb24O72H9]
15- décrit par M. 

Nyman en 200622 qui est constitué de l’assemblage de 3 POMs de type Lindqvist entourant un 

cycle de 6 octaèdres niobiates reliés par des sommets (Figure 1.4a). 

Les polyoxopalladates, polyoxoplatinates et polyoxoaurates ont été découverts pour la 

première fois dans les années 200023–25. Ces derniers possèdent des structures bien différentes 

des POMs plus traditionnels du fait du degré d’oxydation plus faible des métaux qui les 

constituent, amenant à d’autres coordinances. Ces métaux forment souvent des assemblages 

de géométrie cubique ou plan carré (Figure 1.4b,c).  
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Figure 1.4 : Représentations de : a) le polyoxoniobiate {Nb24O72H9}22, b) le polyoxoaurate 

{AuIII
4AsV

4O20}24, c) le polyoxopalladate {PdII
13AsV

8O34(OH)6} 25 

Enfin, on peut distinguer un dernier type de POMs, appelé POMs géants, dont les 

exemples les plus connus sont sans doute les POMs de type Keplerate {Mo132}
26,27 (Figure 1.5b). 

Les POMs géants ont tous la particularité, en plus de leur nucléarité élevée, d’incorporer dans 

leur structure des unités pentagonales {M(M5)} où un atome central de coordinance 7 est relié 

à 5 octaèdres par ses arêtes (Figure 1.5a). Un second très bon exemple serait le POM appelé 

« roue bleue », de formule détaillée [Mo154(NO)14O420(OH)28(H2O)70]
28- (Figure 1.5c). Ces POMs 

étant cycliques ou sphériques et de grande dimension, de nombreuses interactions de type 

host-guest peuvent être envisagées28. 

 

Figure 1.5 : Représentation de divers POM géants : a) unité pentagonale {M(M5)}, b) le Keplerate 

{Mo132}27, c) le POM appelé « roue bleue » {Mo154}26 

I.2.B Isomères et POMs lacunaires 

  À la richesse structurale des POMs se rajoute la possibilité pour certains de ces 

assemblages de posséder plusieurs isomères et de perdre un ou plusieurs polyèdres 

métalliques pour donner lieu à des espèces appelées POMs lacunaires ou POMs vacants. Ces 

espèces sont obtenues par hydrolyse sélective des espèces dites « saturées ». Par exemple, 

dans le cas d’un ion Keggin, il est possible d’obtenir de manière sélective une espèce 

monovacante [XM11O39]
n-, divacante [XM10O36]

n- ou encore trivacante [XM9O34]
n- (Figure 1.6). 

Les POMs de type Dawson peuvent également former des espèces lacunaires. Leurs structures, 

que l’on peut apparenter à l’agencement de deux Keggin trivacants, les rendent en effet 

particulièrement sujets à l’apparition d’octaèdres vacants. Enfin, il est bon de noter que dans 

certains cas rares, seule l’espèce lacunaire d’un POM est stable. C’est notamment le cas pour 

les Keggin ayant pour hétéroélément AsIII ou SbIII.  
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Figure 1.6 : Représentations des différentes espèces a) saturée [XM12O40]n-, b) monovacante [XM11O39]n-

, c) divacante [XM10O36]n- , d) trivacante [XM9O34]n- du POM de type Keggin 

Les polyoxométallates sont également capables de présenter de l’isomérie, c’est le cas 

encore une fois du POM de type Keggin. Ce dernier peut être décrit comme l’agencement de 

4 triades {M3O13}. Une triade est formée de 3 octaèdres connectés par leurs arêtes et par un 

atome d’oxygène μ3-O, lui-même relié à l’hétéroatome situé au centre de l’édifice. Une triade 

peut être connectée aux 3 autres via un sommet ou une arête. Dans l’isomère , les 4 triades 

sont reliées par des sommets.  Les isomères β, γ et δ correspondent aux espèces obtenues à 

partir de l’isomère  par rotation de 60° de respectivement 1,2 et 3 triades. Enfin l’isomère ε 

possède quant à lui 4 triades connectées par des arêtes.  

 

Figure 1.7 : Représentation des différents isomères α, β, γ, δ et ε, les triades en rouge sont les triades 

ayant subi une rotation de 60° par rapport à la position des triades dans l’isomère  

Un second exemple d’isomérie dans les polyoxométallates est celui de l’octamolybdate 

[Mo8O26]
4- possédant un total de 9 isomères. Parmi ces 9 isomères, les espèces α et β, 

découvertes dans les années 197029–31 sont les plus courantes. Les espèces γ et δ, synthétisées 

toutes deux pour la première fois dans les années 199032,33, sont également rencontrées dans 

la littérature et peuvent être considérées comme des dérivés des deux premiers isomères. Enfin, 

les isomères ε34, ζ, η, θ35 et ι ne sont rencontrés que bien plus rarement et ont été découverts 

aux débuts des années 2000. L’isomère α peut être décrit comme une couronne de 6 octaèdres 

{MoO6} surmontée de chaque côté d’un tétraèdre {MoO4}. L’isomère β est constitué de 8 

octaèdres connectés via des arêtes pour former une structure compacte. L’isomère γ-[Mo8O26]
4- 

est quant à lui comparable à l’isomère β à la différence que 2 octaèdres {MoO6} sont ici 

remplacés par des pyramides à base carrée {MoO5}. Enfin l’isomère δ peut être décrit comme 

un isomère α dont deux octaèdres {MoO6} ont été substitués par des tétraèdres {MoO4} (Figure 

1.8).  
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Figure 1.8 : Représentations des différents isomères du [Mo8O26]4- 

Les POMs de type Anderson-Evans sont également concernés par l’isomérie. Ces 

composés sont formés d’un hétéroélément dans un environnement octaédrique {XO6} et de 6 

octaèdres {MO6} entourant ce dernier. Une première classification de ces Anderson-Evans peut 

se faire en fonction de la protonation ou non des atomes d’oxygène μ3-O présents dans le 

POM. On pourra ainsi distinguer les Anderson-Evans non protonés de formule [XM6O24]
n- 

appelés Anderson-Evans de type A des Anderson-Evans protonés, de type B et de formule 

[X(OH)6M6O18]
n-. Les POMs Anderson-Evans se présentent sous la forme de deux isomères, α 

et β. L’isomère α adopte une architecture planaire hexagonale là où l’isomère β adopte une 

configuration ressemblant à l’isomère α « replié » sur lui-même, similaire au POM [Mo7O24]
6-

(Figure 1.9).  

 

 

Figure 1.9 : Représentations des isomères  et  du POM Anderson-Evans {AlMo6} 
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II :  Fonctionnalisations des POMs 

Les polyoxométallates présentant des lacunes sont considérés comme des espèces 

nucléophiles. Cette propriété a permis à de nombreuses équipes de les utiliser comme ligands 

inorganiques, leur réaction avec divers cations métalliques permettant le développement d’une 

variété d’assemblages inorganiques et hybrides, dont nous détaillerons les architectures et les 

propriétés. 

II.1 Fonctionnalisation inorganique 

La fonctionnalisation inorganique d’un POM se fait dans la vaste majorité des cas sur 

des POMs de type Dawson et Keggin suite à leur capacité à former des espèces mono, di ou 

trilacunaires suffisamment stables pouvant réagir avec un groupement fonctionnel. 

II.1.A Substitution inorganique 

La façon la plus simple de fonctionnaliser un POM est de combler les lacunes des POMs 

par d’autres métaux. De très nombreux composés, tout aussi bien mono, di ou trisubstitués 

ont été décrits dans la littérature. Cependant, la structure de ces composés est alors 

désordonnée (le métal substituant est distribué statistiquement sur tous les sites métalliques 

du POM), ce qui rend les structures de ces POMs difficiles à résoudre36. On peut citer comme 

exemples les travaux de l’équipe de M. T. Pope en 197437 qui remplaça un ion métallique d’un 

polyoxotungstate et d’un polyoxomolybdate de type Keggin par un ion vanadium. Quelques 

années plus tard, en 1987, c’est R.G. Finke38 qui réussit à substituer un ion tungstène d’un POM 

α-Keggin par des centres métalliques Zn2+, Ni2+, et Co2+ (Figure 1.10a) et d’un POM α-Dawson 

par des ions Zn2+, Ni2+, Co2+, Mn2+et Mn3+. Les espèces di- ou trilacunaires peuvent également 

être substituées, comme le montrent par exemple les travaux de G. Hervé et M.T. Pope en 

199039 sur la disubstitution d’un polyoxotungstate de type Keggin par deux vanadates ou 

encore des années plus tard par des ions Fe2+, Mn2+, Co2+ ou Cu2+ par l’équipe de J. Wang en 

199640. Enfin, un bon exemple de trisubstitution d’un Keggin est le POM 

[H2PW9Ni4O39(OH)3(H2O)6]
2- synthétisé par l’équipe de U. Kortz41. Dans ce POM, un cluster 

composé de 4 atomes de nickel {Ni4O4} est lié à un POM trilacunaire {β-PW9}. Parmi ces quatre 

atomes de nickel, trois sont insérés dans les lacunes du POM et le dernier vient surmonter les 

trois autres (Figure 1.10b). Comme observé dans ce dernier exemple, il est possible et même 

assez fréquent d’observer des assemblages où le nombre de métaux ajoutés au POM est 

supérieur au nombre de lacunes présentes sur ce dernier. 
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Figure 1.10 : Représentations des POMs a) Keggin monosubstitué {MPW11O39} (M=Zn,Ni,Co)38 et b) 

trisubstitué {H2PW9Ni4O39}41 

II.1.B Formation d’oligomères reliés par des métaux de transition 

Lors de la fonctionnalisation inorganique de POMs, il est très fréquent de former des 

oligomères composés de plusieurs POMs lacunaires reliés entre eux par un ou plusieurs 

atomes. On peut citer comme exemple le POM [{β-SiNi2W10O36(OH)2(H2O)}2]
12-, synthétisé par 

U. Kortz en 199942, dans lequel deux β-Keggin disubstitués par 2 atomes de nickel chacun sont 

reliés par des groupements OH (Figure 1.12a). Cet exemple est assez classique et fait partie 

des dimères de type « sandwich » reliant deux unités lacunaires, généralement trivacantes, par 

une couronne de métaux. Certains des dimères les plus communément observés ont vu un 

nom leur être attribué, c’est le cas par exemple des sandwichs « de Weakley »43, « de Krebs »44 

ou encore « d’Hervé »45 dont la variation repose sur le nombre de métaux et de molécules 

d’eau reliant les deux unités lacunaires (Figure 1.11).  

 

Figure 1.11 : Représentations des POMs sandwich a) de Weakley {(PW9O34)2M4}43 b) d’Hervé 

{(SbW9O34)2M3}44 et c) de Krebs {SbW9O33)2M4}45 

La formation de dimères n’est pas le seul cas observé. Un grand nombre de géométries 

différentes peuvent être rencontrées, comme le cas du trimère rapporté par C. Hill en 200646 

(Figure 1.12b) formé de trois Keggin disubstitués {SiW10} reliés par un cluster de 6 atomes de 

fer. On peut également citer le composé [Fe14O6(OH)13(P2W15O56)4]
31- décrit par U. Kortz et P. 

de Oliveira en 201547 dans lesquels 4 Dawson trisubstitués sont reliés entre eux par un cluster 

d’ions Fe3+ (Figure 1.12c). Une particularité de ce composé est le fait que le cluster de fer 

adopte alors une structure rappelant celle d’un Keggin. Ces structures ne sont pas toujours 
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rassemblées autour d’un seul et unique cluster.  C’est par exemple le cas du composé décrit 

par L. Cronin48 composé de deux {SiW9} et deux {SiW6} reliés par trois clusters de manganèse 

et formant un assemblage beaucoup plus linéaire (Figure 1.12d). 

 

Figure 1.12 : Représentations de POMs fonctionnalisés de façon inorganique : a) le POM {β-

SiNi2W10O36}42,b) le POM {γ(1,2)-SiW10(Fe2O38)}46 c) le POM {Fe14O6(P2W15O56)4}47, d) le POM 

{MnII
2{MnIIMnIII

3(B-β-SiW9O34)(B-β-SiW6O26)}2}48 

Enfin, certains assemblages de POMs, le plus souvent formés de Dawson lacunaires, 

conduisent à des structures cycliques. Un des premiers POMs cycliques connus est celui décrit 

par A. Tézé en 198549 obtenu par la condensation de Dawson lacunaires {P2W12} (Figure 1.13a). 

Un autre exemple est le trimère décrit par E. B. Wang en 200850 qui contient également des 

unités {P2W12}, cette fois ci reliées par des octaèdres de tungstène {WO6} formant le POM 

cyclique {{Mn}2{WO2}2{WO}3(P2W12O48)3} (Figure1.13b).  

 

Figure 1.13 : Représentations de POMs cycliques obtenus par oligomérisation de POMs vacants : a) Le 

POM {K28Li5H7P8W48O184}49 , b) Le POM {{Mn}2{WO2}2{WO}3(P2W12O48)3}50 

II.1.C Fonctionnalisation à l’aide de terres rares 

Lors de la fonctionnalisation de polyoxométallates de façon inorganique, le choix de 

métaux possédant des degrés d’oxydation élevés (TiIV, ZrIV, HfIV), d’actinides ou de lanthanides 

conduit à une famille à part entière de composés aux structures originales. En effet, les 

coordinences rencontrées pour ces métaux étant généralement plus élevées, les géométries 

adoptées sont souvent différentes de celles des structures contenant des métaux de transition 

présentées précédemment. Une fois de plus, de très nombreux assemblages avec des POMs 

de structure Keggin peuvent être répertoriés, comme par exemple les POMs synthétisés par 

l’équipe de K. Nomiya en 2009 51.  Les deux POMs rapportés, de structure [{(PW11O39)M
IV(µ-

OH)(H2O)}2]
8- (M = HfIV ou ZrIV) sont formés de 2 Keggin monosubstitués {PW11} reliés par des 

ions hafnium ou zirconium. L’utilisation d’unités lacunaires pour la synthèse de POMs 
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contenant des lanthanides (LnPOMs) ne se limite pas aux POMs de structure Keggin. On peut 

en effet trouver un grand nombre de composés à base de Lindqvist monosubstitués, comme 

en 1971 avec la découverte des LnW10 par R. D. Peacock et T. J. R. Weakley52 (Ln = La, Ce, Pr, 

Nd, Sm, Ho, Er, Yb, et Y) (Figure 1.14a).   

 

Figure 1.14 : Représentations de POMs contenant des terres rares a) POM {LnW10}52, b) le POM 

{Ln(W5O18){Ln (SbW9O33)(W5O18)}}53 

Certaines structures sont moins symétriques, comme par exemple la structure du POM 

décrit en 2002 par T. Yamase53, [Ln(W5O18){Ln(H2O)2(SbW9O33)(W5O18)}]
15-, constitué de 

l’assemblage de 2 unités Lindqvist et 1 unité Keggin via des terres rares (Ln = Sm, Er) (Figure 

1.14b). Enfin, l’utilisation de lanthanides dans l’assemblage de POMs peut mener à des espèces 

de haute nucléarité. Un premier exemple est le POM au cérium décrit par M.T. Pope en 199754  

{As12Ce16W148} constitué de 148 atomes de tungstène, reliés via des ions CeIII et AsIII et formant 

une structure en forme de disque (Figure 1.15a). Des composés circulaires ont également été 

synthétisés comme en 2000 par A. Müller55, un POM au praséodyme 

[Mo120O366(H2O)48H12{Pr(H2O)5}6]
6- comportant 120 atomes de molybdène et 6 atomes de 

praséodyme (Figure 1.15b). Enfin, de nouveaux composés aux structures étonnantes 

continuent à être rapportés comme en 2017, par S. Zheng56, un composé « four shell » 

[Ln27Ge10W106O406(OH)4(H2O)24]
59- (Ln = La et Ce) contenant 27 atomes de lanthane et 106 

atomes de tungstène assemblés en couches (Figure 1.15c).  

 

Figure 1.15 : Représentation de LnPOMs à haute nucléarité : a) le POM {As12Ce16W148}54, b) le POM 

{Mo120Pr6} décrit par Müller55 c) le POM « four shell » {Ln27Ge10W106} décrit par S. Zheng56 
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II.2 Fonctionnalisation organique et hybride 

Nous avons pu constater la grande diversité structurale et chimique des POMs 

purement inorganiques. Ouvrir la fonctionnalisation de POMs à des espèces organiques ou 

hybrides permet alors de décupler cette diversité, ouvrant ainsi la voie à de nombreuses 

possibilités de développement pour de nouveaux hybrides fonctionnels. La variété de ces 

composés étant immense, on distinguera alors deux classes d’hybrides : les hybrides de classe 

I, et ceux de classe II57. Les hybrides de classe I sont caractérisés par des liaisons non covalentes 

entre une partie organique et un POM.  Dans le cas des hybrides de classe II, ces assemblages 

résultent d’une liaison covalente ou iono-covalente entre une partie organique et un POM. 

II.2.A Hybrides de classe I 

Les hybrides de classe I représentent probablement la classe d’hybrides la plus 

largement étudiée. Les interactions régissant ces assemblages sont principalement 

électrostatiques, plus rarement de Van der Waals ou bien dépendantes de liaisons hydrogène. 

Il est possible d’obtenir ces hybrides par réaction de métathèse (2) entre une molécule 

organique chargée positivement et un POM, tous deux sous forme de sel.  

(𝐴. [POM]) + (𝐵. 𝐶) ⇌ (𝐴. 𝐶) + (𝐵[𝑃𝑂𝑀])   (2) 

𝑎𝑣𝑒𝑐 𝐴 𝑒𝑡 𝐵 𝑐𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛𝑠 𝑒𝑡 𝐶 𝑎𝑛𝑖𝑜𝑛 

Le ratio molécule organique/POM d’un hybride de classe I dépend du nombre de 

charges respectives de la molécule organique et du POM. Un exemple récent d’hybride de 

classe I est celui du composé rapporté par G. Newton en 202158. Dans cet article un POM de 

type Dawson {P2W18} est associé à un cation photoactif benzothiadiazole–imidazolium (BTD-

4,7-ImH) (Figure 1.16), résultant en un composé final photoactif mais présentant des 

propriétés optiques modulées. La revue de 2005 de E. Coronado59 regorge d’exemples 

montrant comment les différents combinaisons POM/molécule organique peuvent impacter 

les propriétés d’un matériau. On peut donner l’exemple au sein de cette revue des matériaux 

décrits par l’équipe de E. Coronado lui-même en 2004 et 1998. Dans ces deux articles, le POM 

{PMo12} est associé à des molécules organiques dans le but d’obtenir des conducteurs 

moléculaires. Le premier hybride, contenant des molécules de pérylène, est semiconducteur60. 

Le second composé, contenant le même POM associé à des molécules 

bis(ethylenediseleno)tetrathiafulvalene (BEST) se trouve lui être isolant61.  
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Figure 1.16 : Représentation de l’assemblage hybride de classe I [P2W18O62][BTD-4,7-ImH]3 isolé par G. 

Newton et ses collaborateurs comme publié en 2021 58  

II.2.B Hybrides de classe II  

La seconde approche dans la synthèse d’hybrides organique-Inorganique consiste à lier 

de façon covalente un fragment organique à un POM. Contrairement aux hybrides de classe I, 

ceux de classe II sont plus difficiles à obtenir et la sélection de polyoxométallates pouvant être 

fonctionnalisés de façon covalente est plus réduite. Plusieurs voies de synthèse peuvent être 

envisagées afin d’obtenir un hybride de classe II, une synthèse « one-pot » où les précurseurs 

du POM et les ligands organiques réagissent ensemble et une synthèse multi-étapes dans 

laquelle un POM préformé est post-fonctionnalisé par les molécules organiques. On dénote à 

ce jour uniquement 4 structures de polyoxométallates ayant pu être fonctionnalisés de façon 

covalente par post-fonctionnalisation : les structures de Keggin, Dawson, Lindqvist et 

Anderson-Evans. On peut définir une molécule « plateforme organique » se situant entre le 

POM et la molécule organique à greffer. Le composé résultant sera donc un hybride « POM-

Plateforme » qui pourra être post-fonctionnalisé dans un second temps. Chacune de ces 

plateformes présente l’avantage d’être compatible avec le greffage d’un grand nombre de 

molécules. Dans une revue de 2020, Tatjana Parac-Vogt57  propose de définir les hybrides de 

classe II comme une succession de blocs assemblés pour former le composé final. Ainsi en 

addition du POM et de la Molécule Organique on peut décomposer la « plateforme 

organique » comme l’assemblage d’une « unité liante » avec le POM, un « espaceur » facultatif, 

et un « point d’ancrage » auquel on vient fixer la molécule organique visée (Figure1.17). 

 

Figure 1.17 : Schématisation d’un assemblage hybride de classe II tel que schématisé dans la revue de 

T. Parac-Vogt57 
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Parmi les divers exemples notables d’unités liantes, les tris-alkoxo sont particulièrement 

utilisés sur les POMs de type Anderson-Evans et les Lindqvist au vanadium, ces groupements 

viennent se fixer sur des oxygènes terminaux du POM (Figure 1.18a). Dans le cas des POMs 

de type Anderson, il est possible de venir y fixer un ou deux groupements tris-alkoxo en 

fonction du POM choisi et des conditions de greffage. On pourra donner l’exemple récent de 

S. G. Mitchell et R. Martin-Rapun qui ont rapporté en 2022 l’assemblage de POMs Anderson-

Evans {MnMo6} sur lequel deux groupements tris-alkoxo ont permis l’ajout de polypeptides 

afin d’obtenir des composés ayant une activité antibiofilm62,63.  

Ce type d’unité liante n’est généralement pas observé dans le cas des Keggin et 

Dawson, pour lesquels des éléments du bloc p (comme le germanium, le silicium et l’étain) 

sont souvent utilisés car ils viendront peupler une lacune du POM et faire office d’unité liante 

au reste du fragment organique. De nombreux exemples peuvent être trouvés parmi les 

composés synthétisés par l’équipe de A. Proust64–66(Figure 1.18b). Enfin, dans le cas des 

hexamolybdates, une voie plus surprenante est souvent favorisée et repose sur une 

substitution d’un atome d’oxygène terminal par un azote appartenant à une molécule 

organique (Figure 1.18c). Le premier cas a été rapporté par E. A. Maatta en 199267,68, de 

nombreuses autres équipes comme celle de A. Proust69, L. Ruhlmann70,71 ou Z. Peng72–74 ont 

ensuite travaillé sur le développement de cette méthode de fonctionnalisation. 

 

 

Figure 1.18 : Représentations de trois hybrides de classe II : a) POM Anderson-Evans fonctionnalisé par 

2 molécules connectées via des groupements tris-alkoxo, b) Dawson possédant deux ions silicium dans 

une lacune et c) POM {Mo6} fonctionnalisé dont le greffage s’opère par un azote substituant un oxygène 

terminal 

Le choix du point d’ancrage est la seconde décision importante lorsque l’on conçoit un 

hybride « POM-Plateforme », ce dernier est souvent décidé en fonction de la molécule 

organique à y greffer. De nombreuses méthodes de synthèse (réaction de condensation 
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(Figure 1.19), couplage, réaction « click », polymérisation…) ont été rapportées dans la 

littérature57 mais sont généralement indépendantes de la nature du polyoxométallate et ne 

seront pas ici détaillées. 

 

Figure 1.19 : Sélection de quelques molécules organiques greffées sur des POM Anderson-tris alkoxo 

par réaction de condensation. Figure issue de la review “Hybrid polyoxometalates as post-

functionalization platforms: from fundamentals to emerging applications” 57  

II.2.C Des POMs hybrides aux matériaux supramoléculaires 

Au-delà de la synthèse de composés hybrides, il est possible de pousser la 

fonctionnalisation des POMs plus loin et d’obtenir des matériaux plus complexes et 

fonctionnels. Les polymères de coordination à base de POMs sont sans doute l’exemple le plus 

évident. De très nombreux composés ont été décrits dans la littérature depuis le premier 

composé à base de POMs synthétisé par R. C. Haushalter en 199275. Parmi les polymères de 

coordination, les POM-Organic Framework (POMOF) en sont une sous classe intéressante. 

Dans ces matériaux cristallins, les POMs jouent le rôle d’unités inorganiques, reliées entre elles 

par des ligands organiques, comme c’est le cas dans les composés de type Metal-Organic 

Framework (MOF) qui se démarquent des polymères de coordination par leur cristallinité et 

leur porosité importante. Le composé rapporté par B. Zhou en 202076 est un exemple de 

POMOF 3D isolé récemment dans lequel les POMs utilisés sont des Keggin {AsW12O40}2 reliés 

par des complexes {Ag3(tpb)2} (tpb = 1,2,4,5-tetrakis(4-pyridyl)benzene) (Figure 1.20a). On 

pourra aussi citer les travaux de notre équipe en 201077 et 201178 utilisant des isomères ε de 

Keggin {PMo12} réduits coiffés par des ions Zn(II) connectés par des ligands possédant des 

groupements carboxylates. La polymérisation de POMs hybrides via des réactions de 

polymérisation organique a également été développée. P. Judenstein en 199179 a décrit le 
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premier polymère basé sur l’utilisation de polyoxométallates. Dans ce composé, des unités 

SiW11-SiR (R = vinyl, allyl, 3-(methacryloxy)propy et triethoxystyrilsilane) agissent en tant que 

monomères et sont polymérisées, formant en fonction du groupement choisi des polymères 

linéaires ou ramifiés. Le composé rapporté par L. Ruhlmann en 201580 est un exemple plus 

récent dans lequel un polymère organique décoré de POMs Dawson {P2W15V3} est obtenu par 

électro-polymérisation de porphyrines (Figure 1.20b). Enfin un dernier exemple de 

« matériaux » fonctionnels est la formation de liquides ioniques à base de polyoxométallates. 

Notre équipe a par exemple décrit en 2021 le composé (P6,6,6,14)4[W10O32] associant un POM 

{W10} à des cations trihexyltetradecylphosphonium81. L’assemblage résultant peut être 

considéré comme un hybride de classe I. Les longues chaines gravitant autour du POM 

confèrent à l’hybride une grande viscosité et ouvrent la voie à de nombreuses possibilités 

d’applications par exemple en catalyse.  

 

 

Figure 1.20 : Représentations du POMOF {{Ag3(tpb)2}2{AsW12O40}2} rapporté par B. Zhou76 et polymère 

contenant des POMs Dawson obtenu par L. Ruhlmann80  
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III : Propriétés et applications des POMs 

III.1 Propriétés électrochimiques 

Les propriétés électrochimiques des polyoxométallates sont probablement les plus 

connues. Ces propriétés sont directement liées à la structure et à la composition des POMs, 

encourageant de ce fait au développement de nouvelles structures et à des fonctionnalisations 

plus avancées. Les propriétés électrochimiques des POMs dépendent du solvant dans lequel le 

POM est dissous ou dispersé (pour des POMs insolubles). Certains POMs sont capables de 

subir des processus redox réversibles à plusieurs électrons. Cette propriété est particulièrement 

intéressante dès lors que l’on cherche à l’appliquer au stockage d’énergie, un des grands enjeux 

de notre siècle. De nombreuses applications ont été explorées dans les dernières décennies : 

batteries redox flow82, « éponge à électrons » pour batteries Li-ion83,84, électrocatalyse85, 

supercondensateur86 ou encore cellule solaire à pigments photosensibles86. Une propriété 

électrochimique remarquable des POMs a été mise en évidence dans l’étude en 2012 de H. 

Yoshikawa87 qui a montré la capacité du Keggin {PMo12} à emmagasiner 24 électrons, lui 

permettant d’agir comme une véritable « éponge à électrons ».  De nombreux articles 

rapportent l’utilisation de ce POM avec succès dans des technologies de stockage d’ions 

lithium ou de supercondensateur88,89. Depuis, d’autres composés comme le {PV14} ont été 

développés, ce dernier permettant de stocker jusqu’à 30 électrons90 (Figure 1.21).  

 

Figure 1.21 :  POM {PV14} rapporté par H. Chen90 et ses propriétés d’éponge à électrons permettant des 

applications pour le stockage d’ions lithium  

III.2 Propriétés catalytiques 

Les POMs possèdent des atomes d’oxygène basiques et, dans certains cas, des protons 

acides. Les métaux qui les constituent peuvent accepter des électrons comme expliqué dans la 

partie précédente et peuvent être qualifiés d’acides de Lewis. Certains sites (redox, acides ou 

basiques) se trouvent en surface des POMs et sont facilement accessibles. Ces propriétés font 

des polyoxométallates de très bons candidats pour de nombreuses réactions catalytiques.  La 

fonctionnalisation des POMs permet de renforcer ces propriétés (effet synergique) voire 

d’apporter de nouvelles propriétés pour des réactions catalytiques. Les polyoxométallates 

peuvent ainsi être utilisés dans des processus de catalyse hétérogène5,91–93 ou homogène94,95. 
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Les POMs sont utilisés pour la catalyse thermique impliquant des réactions avec des molécules 

organiques96,97 mais également en photocatalyse6,98–100 et en électrocatalyse94,101,102 pour 

l’activation de petites molécules inorganiques. Ils ont par exemple montré de bonnes 

performances pour la réduction des protons (hydrogen evolution reaction, notée HER)103–105 

(Figure 1.22), la production d’oxygène (oxygen evolution reaction notée OER)104,106  ou encore 

la réaction de réduction du CO2 (CO2 reduction reaction notée CO2RR)107,108. Leur diversité 

structurale et compositionnelle est souvent un atout permettant de catalyser un grand nombre 

de réactions chimiques. 

 

Figure 1.22 : Composé POMOF (TBA)3[PMoV
8MoVI

4O36(OH)4Zn4][C6H3(COO)3]4/36H2O pour la réduction de 

l’hydrogène synthétisé dans notre équipe109  

III.3 Propriétés magnétiques 

Au-delà de leurs propriétés électrochimiques et catalytiques, les POMs sont également 

étudiés pour leurs propriétés magnétiques. Ces propriétés peuvent être intrinsèques, c'est-à-

dire liées à la nature des métaux constituant le POM ou bien apportées par une 

fonctionnalisation du POM, par exemple par l’introduction de terres rares ou de métaux de 

transition. Les ions Mo et W étant au degré d’oxydation VI, les polyoxotungstates et 

polyoxomolybdates sont diamagnétiques lorsqu’ils ne sont pas réduits mais ils peuvent 

acquérir, une fois fonctionnalisés, des propriétés magnétiques. Ainsi, il est possible d’isoler des 

composés aussi bien ferromagnétiques qu’antiferromagnétiques110 en encapsulant des clusters 

magnétiques dans des lacunes de polyoxotungstates ou en les substituant sur des 

polyoxomolybdates. Dans ces espèces, les interactions intermoléculaires étant fortement 

diminuées, les clusters métalliques sont isolés magnétiquement10–12,107. Les polyoxovanadates 

peuvent également posséder des propriétés magnétiques intéressantes111,112. Enfin, certains 

composés développés se sont avérés être des aimants moléculaires (single molecule magnet 

noté SMM). Les deux premiers composés SMM à être décrits sont ceux de L. Cronin et E. 

Coronado en 2008113,114 et sont archétypaux des POMs magnétiques généralement rencontrés. 

Ces deux POMs sont des POMs de type sandwich, le premier contient deux entités Lindqvist 

lacunaires reliées à un ion terre rare (Figure 1.23a), le second est formé de deux unités 

trivacantes {XW9} (X=GeIV,SiIV) reliées entre elles par un cluster de manganèse (Figure 1.23b). 

b

c

2H+ H2

E
+
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Depuis ces premiers exemples, le domaine est devenu très dynamique et de nombreuses 

équipes développent de nos jours de nouveaux aimants moléculaires à base de POM115,116. 

 

Figure 1.23 : Représentations et propriétés magnétiques des deux premiers aimants moléculaires : a) le 

POM {ErW10} décrit par E. Coronado113  et b) le POM {[XW9]2[MnIII
4MnII

2]} (X=Ge,Si) isolé par L. Cronin114  

III.4 Propriétés biologiques  

Les polyoxométallates possèdent des propriétés antivirales, antibactériennes et 

antitumorales reconnues bien que les mécanismes d’action restent parfois encore à 

éclaircir7,8,117,118. Parmi les POMs, les polyoxotungstates sont sûrement les plus représentés dans 

la littérature pour leurs propriétés médicales. On pourra citer de très nombreux 

polyoxotungstates développés par l’équipe de T. Yamase comme {KAs4W40}, {KSb9W21}, {P2W18} 

et {PTi2W10} qui ont tous montré des propriétés antibactériennes119,120. Aux polyoxotungstates 

viennent s’ajouter les polyoxovanadates qui n’ont été étudiés pour ces propriétés que depuis 

peu et dont certains exemples comme le {V10} ou le {V18} présentent des propriétés 

antidiabétiques et anticancéreuses9,21. Certains POMs fonctionnalisés avec des ligands bioactifs 

seuls ou en combinaison avec des nanoparticules métalliques possèdent également des 

activités biologiques intéressantes. C’est par exemple le cas des polyoxomolybdates 

fonctionnalisés par des ligands bisphosphonates synthétisés par notre équipe en 2017121 

(Figure 1.24a) qui ont ensuite été associés à des nanoparticules d’or (AuNPs)122,123 (Figure 

1.24b). Cependant la cytotoxicité des POMs vis-à-vis des cellules saines est souvent 

importante, faisant ainsi obstacle à leur utilisation dans des traitements cliniques anticancéreux. 

Il est donc crucial de développer des POMs peu cytotoxiques présentant des propriétés 

anticancéreuses suffisamment élevées. Enfin, un dernier exemple d’utilisation des POMs pour 

la biologie peut être cité pour la cristallisation de molécules organiques comme dans le cas du 

Prix Nobel de chimie de 2009 obtenu par Venkatraman Ramakrishnan, Thomas A. Steitz and 

Ada E. Yonath. Les POMs ont ici été utilisés comme agent de co-cristallisation pour la 

caractérisation structurale de ribosomes. 
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Figure 1.24 : a) Propriétés antitumorales de polyoxomolybdates fonctionnalisés par des ligands 

bisphosphonates :  Mo6L2 (L = Zol, ZolC6, ZolC8) and Mo4L2Mn (L = Zol, ZolC8)121 et b) du composé 

AuNP@Mo4Zol2Mn123  

III.5 Propriétés de luminescence 

Les POMs photo-actifs sont connus depuis les années 70 et la découverte des premiers 

LnPOMs par R. D. Peacock et T. J. R. Weakley en 197152 puis les premières études sur leur 

luminescence en 1976 par A. J. Thomson124. Depuis, ils ont été étudiés pour des applications 

en photocatalyse, photochromisme, photoluminescence et optique non linéaire. Nous ne 

couvrirons ici que la photoluminescence des POMs. Depuis le développement des premiers 

POMs luminescents, les POMs contenant des terres rares sont les plus répandus. Parmi ces 

derniers, les POMs à l’europium ont été les plus étudiés, menant à une grande librairie de 

structures obtenues. La raison de l’engouement autour de ces espèces provient très 

probablement de leurs excellentes performances à température ambiante. Les bonnes 

propriétés optiques de ces POMs sont souvent liées à la présence de transfert d’énergie 

similaire à un effet d’antenne entre les parties du POM ne contenant pas de terres rares et 

l’europium. De nombreuses structures de complexités et nucléarités variées ont été décrites 

dans les 50 dernières années. De nouveaux composés continuent à être synthétisés comme le 

POM {Eu(Mo8)2} décrit par R. Dessapt et H. Serier-Brault en 2019125 (Figure 1.25). 

 

 

Figure 1.25 :  Structure et luminescence du POM {Eu(Mo8)2} décrit par R. Dessapt125  

Parmi les POMs à l’europium, le POM [EuW10O36]
9- noté {EuW10} est certainement le plus 

connu. Après avoir été isolé par R. D. Peacock et T. J. R. Weakley52, sa luminescence est étudiée 
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pour la première fois en 1976 par A. J. Thomson124 avant que sa structure ne soit résolue en 

1993 par T. Yamase126.  Les propriétés particulièrement impressionnantes de ce POM sont 

attribuées à l’absence totale de molécules d’eau dans la sphère de coordination de l’europium, 

assurant ainsi un temps de demi-vie très long à cette espèce en empêchant tout processus de 

désexcitation non radiatif. La luminescence du POM est également très intense, principalement 

à cause d’un effet LMCT particulièrement efficace, menant à un rendement quantique de 0.8 

pour le POM dans l’état cristallin à température ambiante et 0.5 en solution dans l’eau deutérée 

(Figure 1.26).  

 

Figure 1.26 : Structure, spectres d’excitation et de luminescence lorsque le POM {EuW10} est irradié à 

254 nm à l’état solide à température ambiante 

 

On peut noter que certains POMs luminescents ne contiennent pas de terres rares, c’est 

le cas des composés dérivés de {SbW9} décrits récemment par R. Dessapt qui présentent une 

luminescence bleue intense à l’état solide, émission observée uniquement lorsque les POMs 

sont sous leur forme anhydre127.  

Enfin, il est également possible de fonctionnaliser un POM grâce à un fluorophore128,129, 

mais ces derniers sont généralement plus rares. On pourra citer tout de même les exemples 

des composés de l’équipe d’A. Proust130 obtenus par la fonctionnalisation covalente des POMs 

vacants {PW11} et {P2W17} par un complexe de ruthénium. Ces composés ont montré une 

fluorescence plus grande que leurs équivalents issus d’assemblages ioniques. Plus récemment, 

G. Izzet131 a rapporté un {PW11} post-fonctionnalisé par quatre ligands BTTT 

(bis(thiophene)thienothiophene), malheureusement la fluorescence du ligand est largement 

atténuée lorsqu’il est couplé de façon covalente, suite à un transfert de charge entre le POM 

et les ligands BTTT. D’autres composés luminescents reposant sur l’assemblage de POMs avec 

des nanoobjets ont également été décrits132133,134. Notre équipe à l’Institut Lavoisier de 

Versailles a également développé des composés POMs fluorescents. Deux familles de 

composés avec des ligands BODIPY ont été étudiées. Dans un premier temps, des ligands 

BODIPY ont été greffés sur des POMs Anderson {MnMo6} formant des entités symétriques 

{BODIPY-MnMo6-BODIPY} 135,136. Dans un deuxième temps des BODIPY cationiques ont été 

assemblées à des POMs {W6} et {Mo8}, résultant en des hybrides de classe I luminescents 

(Figure 1.27).  
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Figure 1.27 : Assemblages et luminescence des assemblages ioniques POM/BODIPY136  
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IV :  Des POMs aux composites POM@MOF luminescents 

Cette partie traitera de l’utilisation des POMs pour la synthèse de matériaux 

POM@MOF. L’état de l’art sur les dernières avancées en termes de synthèse de MOFs et 

l’incorporation d’espèces dans ces derniers sera dressé. Enfin, ces matériaux seront considérés 

sous l’angle de leurs possibles applications en tant que détecteurs ratiométriques. 

IV.1  Présentation des MOFs et leurs applications 

IV.1.A Définition générale 

Si on s’intéresse aux composés Metal-Organic Frameworks (MOFs), on peut retracer 

l’histoire de deux familles de matériaux fortement reliées à ces derniers. Tout d’abord, les 

zéolithes sont des matériaux dont la première découverte est attribuée au minéralogiste A. F. 

Cronstedt en 1756137. Les premières zéolithes purement synthétiques ne seront rapportées que 

dans les années 1950 par le groupe de R. M. Milton138,139. Depuis, une grande diversité de 

zéolithes a pu être décrite (Figure 1.28). Cependant, bien que ces matériaux à base de 

tétraèdres métalliques {MO4} soient poreux, leur porosité est en général faible. Historiquement, 

les zéolithes se limitaient aux oxydes de silicium et aluminium. La dénomination zéolithe a 

cependant changé, et aujourd’hui n’importe quel oxyde de métal tétraédrique peut recevoir le 

terme zéolithe. 

 

Figure 1.28 : Trois exemples de structures types de zéolithes particulièrement récurrentes. Les tétraèdres 

métalliques {MO4} sont indiqués en gris et les oxygènes les reliant en rouge 

Le premier polymère de coordination décrit est le bleu de Prusse, découvert par J. J. 

Diesbach et J. K. Dippel entre 1704 et 1707140. Ce matériau célèbre pour sa couleur bleue 

intense est composé, comme tous les polymères de coordination, d’unités inorganiques reliées 

par des ligands polydentates. De nombreux atomes (métaux de transition, lanthanides …) et 

ligands peuvent être connectés dans 1, 2 ou 3 dimensions, créant une immense librairie de 

polymères de coordination aux structures et propriétés variées (Figure 1.29).  
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Figure 1.29 : Représentations schématiques de polymères de coordination : a) 1D, b) 2D, c) 3D 

Les Metal-Organic Frameworks (MOFs) ou Polymères de Coordination Poreux (PCP) 

sont des matériaux hybrides généralement considérés comme une sous-catégorie des 

polymères de coordination. La distinction entre ces deux derniers réside dans la nécessité pour 

un MOF d’être un matériau 3D présentant un certain degré de porosité. La première synthèse 

de MOF est relativement récente : le MOF CuI[C(C6H4CN)4] a été synthétisé en 1989 par R. 

Robson et B. F. Hoskins141 (Figure 1.30). 

 

Figure 1.30 : a) Représentation des unités de construction du MOF isolé en 1989 par R. Robson et B. F. 

Hoskins141 : le ligand tetrakis(4-cyanophenyl)methane et le tétraèdre CuN4 et b) représentation de la 

structure de ce MOF  

De nouveaux MOFs ont ensuite été décrits dans les années 90, grâce à l’utilisation de 

divers ligands142. La première description de MOF contenant des ligands carboxylates143 a 

également eu lieu dans cette décennie et s’est imposé comme la classe de ligands la plus 

utilisée de nos jours. Le terme Metal-Organic Framework est également employé pour la 

première fois en 1995144. 

IV.1.B Modularité structurale 

L’unité inorganique et le ligand du MOF ont un grand impact sur la structure de ces 

derniers. On pourra par exemple comparer le MOF-5 et le ZIF-8, utilisant tous deux des atomes 

de zinc en tant qu’unité inorganique mais présentant 2 différences : le ligand utilisé pour le 

MOF-5145 est le BDC (benzene dicarboxylate) un ligand « linéaire » et le ligand pour le ZIF-8146 

est le 2-methylimidazole. Le nombre d’atomes de zinc dans les clusters inorganiques du MOF 

est aussi différent dans ces deux matériaux : les clusters inorganiques du MOF-5 sont composés 
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de 4 atomes de zinc là où il n’y a qu’un atome de zinc dans l’unité inorganique du ZIF-8. Ces 

deux différences entrainent des structures très différentes au sein des matériaux : dans le cas 

du MOF-5, les pores sont formés de cages cubiques, alors qu’elles sont quasi-sphériques dans 

le cas du ZIF-8 (Figure 1.31). 

 

 

Figure 1.31 : a) Représentations des unités de construction, b) structure du ZIF-8146, c) structure du MOF-

5145 

Une particularité des MOFs est la notion d’isoréticularité147. Il est possible de remplacer 

un ligand par un autre, similaire mais plus long, ou bien fonctionnalisé, résultant alors 

généralement en une structure semblable au premier matériau mais possédant une porosité 

augmentée ou bien des propriétés différentes apportées par la fonctionnalisation. 

Certaines familles ont particulièrement été étudiées pour cette spécificité, c’est par exemple le 

cas de la famille des UiOs148,149 qui sont des MOFs à base d’ions zirconium fonctionnalisés par 

différentes variantes du ligand benzene dicarboxylate, contenant plus ou moins de cycles et 

des fonctionnalisations différentes. Le cas du MOF-5150 et des « IRMOFs » qui lui sont associés 

(IsoReticularMOFs) est également un très bon exemple d’isoréticularité comme cela a été 

montré par le groupe de O. M. Yaghi 150 (Figure 1.32). 

 

 

Figure 1.32 : Représentations du MOF-5 et ses IRMOFs rapportés par Yaghi150. 

IV.1.C Applications 

Les MOFs possèdent de nombreuses applications, visant à tirer parti de la porosité et 

de la surface spécifique importante de ces matériaux. L’application la plus largement explorée 

est celle de la catalyse hétérogène. La porosité des MOFs permet l’introduction de molécules 

dans les cages du MOF afin d’atteindre un site actif catalytique. Les MOFs étant insolubles, ils 

sont ainsi réutilisables.  Quelques MOFs comme les MIL-101151–154, le HKUST 155–159 ou le MIL-
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100(Fe)160–164 ont montré une activité catalytique intrinsèque. Dans le cas de MOFs 

fonctionnalisés, on pourra citer les efforts de plusieurs équipes dont l’équipe de M. Kim et M. 

H. Park autour de l’UiO-66 165–169 (Figure 1.33) qui ont permis de catalyser des réactions de 

chimie organique avec des petites molécules organiques. 

 

 

Figure 1.33 : MOFs isoréticulaires de l’UiO-66 et leur application en catalyse décrit par Kim et Park166 

D’autres applications ont été étudiées comme le stockage et la séparation de gaz au 

sein de MOFs170–173, tirant partie de la forte porosité de ces derniers. Les exemples de séparation 

de molécules à l’aide de MOFs sont également nombreux dans la littérature, on pourra donner 

l’exemple très attractif de la désalinisation de l’eau de mer grâce à des membranes à base de 

MOFs174–176. Les MOFs ont également été utilisés avec succès pour leurs propriétés 

biomédicales (vecteur biologique, imagerie, matériaux antibactériens, bio-détecteur…)177,178 

magnétiques179–183 et électroniques184–187 ou encore pour la détection chimique188–190. Tous ces 

exemples illustrent la vaste gamme d’applications des MOFs et l’intérêt qui leur est porté par 

la communauté scientifique. 

IV.2  Composés Guest@MOFs  

IV.2.A Vers une fonctionnalisation plus poussée des MOFs 

L’insertion d’espèces dans un MOF permet de renforcer ou d’apporter certaines 

propriétés à ces matériaux. Ce mécanisme est fortement dépendant de deux facteurs 

principaux : tout d’abord la taille de l’espèce à insérer (Guest) doit être inférieure à celle des 

pores ou canaux du MOF utilisé. Deuxièmement, les interactions entre le MOF et le Guest 

peuvent être déterminantes dans l’incorporation ou non d’une espèce. Une forte interaction 

(par exemple électrostatique) entre Guest et MOF facilitera son insertion et empêchera un 

relargage de l’espèce. La nature des interactions peut être variée : liaisons hydrogène, 

interactions électrostatiques, π-π stacking ou même coordination d’un centre métallique du 

MOF à la molécule Guest. Il existe trois stratégies envisageables pour l’insertion de molécules 

« Guest » à l’intérieur d’un MOF : l’imprégnation, l’encapsulation et la construction post-

synthèse191. 
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L’imprégnation consiste à synthétiser le MOF dans une première étape puis à venir 

insérer le Guest voulu dans une seconde étape. Pour cette réaction d’insertion, le MOF est 

dispersé dans une solution du Guest, ce qui nécessite une bonne stabilité à la fois du MOF et 

de l’espèce à insérer dans le solvant utilisé. La taille des fenêtres du MOF doit également 

permettre de laisser passer le Guest pour atteindre l’intérieur des pores. Cette méthode permet 

un bon contrôle des conditions d’imprégnation, ce qui rend possible l’ajustement de la 

quantité de Guest imprégnée. Cette méthode est cependant dépendante des dimensions des 

ouvertures des cages ou des canaux du MOF, et est donc à privilégier pour les MOFs possédant 

des grandes ouvertures de pores. 

 

 

Figure 1.34 : Schéma de la réaction d’imprégnation d’un Guest dans un MOF 

Si les dimensions des ouvertures des pores du MOF ne permettent pas l’imprégnation, 

la réaction d’encapsulation sera envisagée. Visant à former le MOF dans un milieu réactionnel 

en présence du Guest, cette méthode possède l’avantage de pouvoir a priori encapsuler 

n’importe quel Guest tant que la dimension des pores du MOF le permet. Il est cependant 

nécessaire de s’assurer de la stabilité chimique et thermique du Guest dans les conditions de 

synthèse du MOF. De plus, le contrôle du taux d’encapsulation peut se révéler plus difficile car 

dépendant de nombreux paramètres. 

 

 

Figure 1.35 : Schéma de l’encapsulation d’un Guest dans un MOF 

Enfin une dernière stratégie plus rare existe, la construction post-synthèse. Elle consiste 

à former le Guest directement dans le MOF préconstruit. Cette méthode n’est applicable que 

dans des cas restreints où le Guest résulte d’une synthèse simple.  
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Figure 1.36 : Schéma de construction d’un Guest dans un MOF 

IV.2.B Diversité des Guest@MOF 

De très nombreuses entités ont été incorporées dans des MOFs de compositions 

chimiques et de tailles variées. Certains MOFs ont été « dopés » par de simples atomes 

métalliques. On pourra donner l’exemple de l’UiO-66192  décrit par H. L. Jiang dans lequel des 

atomes de nickel ont été imprégnés, amenant de très bonnes propriétés catalytiques pour la 

production de H2. L’incorporation de terres rares dans un MOF est un autre bon exemple : B. 

Yan a rapporté en 2015193 l’imprégnation d’europium dans l’UiO-bpydc (bpydc = bipyridine 

dicarboxylic acid). Le rôle du ligand est ici intéressant car il permet de lier les ions Eu3+ au 

réseau via des liaisons de coordination N-Eu entre le ligand et l’europium, stabilisant ce dernier 

dans la matrice et permettant d’obtenir un thermomètre luminescent (Figure 1.37) 

 

Figure 1.37 : UiO fonctionnalisé décrit par B. Yan193  contenant un complexe d’europium et son 

application en tant que thermomètre luminescent 

D’autres composés inorganiques plus gros ont également été incorporés avec succès 

dans des MOFs, de très nombreux exemples peuvent être énumérés : clusters métalliques194–

196, sels métalliques197–199 ou encore des polyoxométallates dont nous détaillerons 

l’incorporation plus en détail. Au-delà des composés inorganiques, des molécules organiques 

ont également été utilisées comme Guest. Les espèces utilisées peuvent alors être très variées, 

on retrouve néanmoins régulièrement des composés polyaromatiques200–202, des colorants 

organiques203–205, des porphyrines206–208  ou encore des composés organométalliques comme 

des ferrocènes209–211. D’autres espèces de plus grande taille ont également été immobilisées 
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dans des MOFs comme des fullerènes 212–214, des quantum dots 215–217, ou encore des enzymes 

218–221. 

IV.2.C Composés POM@MOF 

Le premier composite POM@MOF incorporant des polyoxométallates dans un MOF a 

été synthétisé à l’ILV en 2005222. Depuis ce premier composé PW12@MIL-101(Cr), de très 

nombreux autres exemples de POM@MOF ont été décrits dont des composites POM@MIL223–

227. Les MOFs MIL-100 et MIL-101 illustrent très bien comment la stratégie d’incorporation d’un 

POM dépend majoritairement du MOF. Dans le cas du MIL-101, les pores et les fenêtres sont 

de dimensions suffisantes (de 2.7 à 3.4 nm pour les pores, de 1.2 à 1.6 nm pour les fenêtres) 

pour procéder à une imprégnation. Dans le cas du MIL-100, les pores sont de taille comparable 

(2.4 à 2.9 nm) mais les fenêtres du MOF sont beaucoup plus petites (0.6 à 0.9 nm), ce qui force 

l’utilisation de la méthode d’encapsulation de POMs in situ (Figure 1.38). 

 

Figure 1.38 : a) Structure et dimension des pores du MIL-100 ainsi que b) de ses fenêtres. c) Structure et 

dimension des pores du MIL-101 ainsi que d) de ses fenêtres. Figure adaptée de la litterature228 

Un effet intéressant des systèmes POM@MOF est l’effet « template » qui se produit 

lorsque les dimensions et géométries du POM et celle des pores sont semblables. Dans ces 

conditions, le POM peut jouer le rôle de « template », facilitant la formation du MOF en 

question. Le meilleur exemple de cet effet est le composé {[Ag2(trz)2][Ag24(trz)18]}[PW12O40]2 (1) 

(trz ¼ 1,2,4- triazole) dans lequel le MOF ne peut se former qu’en présence d’un Keggin229. 

L’exemple le plus étudié est sans doute celui des composites POM@HKUST-1. Le HKUST-1 est 

un MOF au cuivre avec des ligands BTC (BTC =1,3,5-benzenetricarboxylate). Le premier 

POM@HKUST-1 incorporant différents Keggin a été décrit en 2009230. Depuis, d’autres Keggin 

ont été insérés 231,232 et des dérivés du HKUST-1 comprenant eux aussi des Keggin ont été 

développés233–235.  Les propriétés catalytiques ainsi que les interactions POM-MOF de ces 

matériaux ont été largement étudiées236–242 et l’équipe de Johan A. Martens a pu montrer qu’il 

était possible de dissoudre et reformer le MOF en changeant le milieu dans lequel ce dernier 

se trouvait243. 
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Figure 1.39 : a) Structure de {([Ag2(trz)2][Ag24(trz)18])[PW12O40]2}229, b) structure de HKUST-1230 

Les applications en catalyse sont le principal but des recherches portant sur les 

POM@MOF244,245. Quelques rares articles s’intéressent aux matériaux POM@MOF 

magnétiques246 comme ceux décrits par notre équipe en 2016247 qui décrivent l’imprégnation 

du POM [(FeW9O39)2Fe4(H2O)2]
10- dans le MIL-101(Cr) et l’encapsulation du même POM dans 

l’UiO-67. Une dernière application, moins considérée jusque-là est l’obtention de matériaux 

luminescents à double émissions. La suite de cette partie traitera des différents matériaux 

luminescents décrits à ce jour, leurs avantages et les difficultés rencontrées lors de leur 

synthèse. 

IV.3  Les MOF luminescents pour la détection ratiométrique 

IV.3.A Définition de la détection ratiométrique par fluorescence 

 

La photoluminescence se définit comme l’émission de photons par un système après 

qu'il ait subi une irradiation électromagnétique. Le système à son état fondamental est 

électroniquement excité par l’absorption d’un photon de longueur d’onde λ1. Après relaxation, 

une désexcitation du système entraine l’émission d’un photon λ2 tel que λ2>λ1 (Figure 1.40). 

On distingue deux types de photoluminescence : la fluorescence et la phosphorescence. Le 

temps de vie d’un processus de fluorescence est généralement court, entre 10-9
 et 10-6 

secondes contre 10-3 secondes jusqu’à plusieurs jours dans le cas de la phosphorescence. 

 

Figure 1.40 : Schématisation du phénomène de fluorescence 

On définit le rendement quantique Φ comme l’efficacité d’un système luminescent. Il 

est donc égal au ratio entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés (3). 
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La différence entre ces deux grandeurs est attribuée à des phénomènes de désexcitation non 

radiatifs. 

Φ=
Nombre de photons émis

Nombre de photons absorbés
  (3) 

Le rendement quantique de la fluorescence peut être sensible à de très nombreux 

paramètres extérieurs : humidité, température, présence d’ions, de molécules organiques ou 

même viscosité d’un solvant. Ces paramètres peuvent atténuer ou exalter la luminescence du 

système permettant d’utiliser la luminescence à des fins de détection. Il existe plusieurs façons 

d’utiliser la fluorescence pour détecter ces changements externes : déplacement d’une 

émission ou encore changement dans la polarisation de la fluorescence émise. Le concept de 

détection ratiométrique par fluorescence repose sur le suivi du ratio d’intensité (et donc du 

rendement quantique) de deux émissions distinctes et séparées au sein d’un même système 

(Figure 1.41). 

 

Figure 1.41 : Méthodes de détection par fluorescence : a) atténuation d’une source unique, b) 

atténuation comparée à une référence, c) atténuation et déplacement du pic d’émission, d) atténuation 

et exaltation de deux sources, e) schéma de suivi ratiométrique d’une fluorescence. 

L’utilisation de la détection ratiométrique présente plusieurs avantages par rapport à 

une détection reposant sur une unique émission. Tout d’abord, elle permet de s’affranchir de 

toute incertitude sur la source lumineuse utilisée. Cette stratégie permet également une 

détection plus précise et quantitative des grandeurs observées. La nécessité d’avoir deux 

sources luminescentes au sein d’un système ratiométrique encourage à l’association de 

plusieurs espèces luminescentes dans un unique système. Bien qu’il existe des composés 

possédants intrinsèquement 2 émissions distinctes, ces derniers sont globalement plus rares 

et la majorité des composés luminescents à double émissions possèdent 2 fluorophores 

rassemblés en un unique matériau. Un point important à prendre en compte est alors la 

nécessité de maintenir la concentration de chaque fluorophore constante dans le temps. Cela 

signifie qu’aucune dégradation d’un fluorophore ne peut avoir lieu et que les deux 

fluorophores doivent être, d’une manière ou d’une autre, indissociables l’un de l’autre, quel 

que soit le milieu dans laquelle la mesure s’opère. Les stratégies de création de systèmes 
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ratiométriques visent alors souvent à s’assurer de cela en greffant les fluorophores ensemble 

ou en les immobilisant dans une matrice.  

IV.3.B Les MOFs pour la détection ratiométrique 

Les applications des détecteurs ratiométriques sont nombreuses : détection de pH248–

250,251–253 , de petites molécules254,255, de biomolécules256–258 ou encore de température. Il a 

également été rapporté des cas plus rares de suivi de viscosité d’un liquide par ratiométrie259,260.  

Les fluorophores et les stratégies de mise en place d’un système luminescent utilisés dans la 

littérature se révèlent être très variés. Les MOFs étant des polymères de coordination à forte 

porosité et hautement modulables, ils semblent être des candidats naturels pour jouer le rôle 

de matrice. De très nombreux composés 257–259 à base de MOFs261–263 ont été décrits pour des 

applications variées : détection d’humidité264,265, mesure de pH266,267, détection d’ions268,269 mais 

également de composés organiques volatiles et de biomarqueurs qui peuvent s’introduire 

directement dans les pores du MOF, tirant ainsi avantage de la grande porosité de ces 

matériaux.  

On peut distinguer une première catégorie de MOFs pour la détection ratiométrique 

contenant intrinsèquement deux émissions. Ces MOFs sont souvent basés sur un mélange de 

terbium et europium comme centres métalliques ou bien sur l’association d’un centre 

métallique luminescent et d’un ligand organique occupant le rôle de la deuxième source 

luminescente. Ces matériaux ont été largement étudiés mais sont naturellement moins 

nombreux que les autres familles car ils nécessitent l’utilisation de métaux ou de ligands 

particuliers.  

La seconde famille de composés exploite la porosité des MOFs pour y incorporer une 

ou plusieurs sondes luminescentes telles que des complexes luminescents, des nanoparticules 

ou des fluorophores organiques. Cette famille de MOFs se base donc sur les processus 

d’incorporation de Guest dans un MOF et ouvre de très nombreuses possibilités en termes 

d’architecture et de détection. Dans la troisième famille, deux types de Guest luminescents sont 

immobilisés dans un MOF non luminescent (Figure 1.42).  

 

Figure 1.42 : Trois familles de MOFs luminescents à double émissions : a) double luminescence 

intrinsèque, b) luminescence intrinsèque et luminescence d’un Guest, c) double luminescence de Guests. 
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IV.3.C Les MOFs comme thermomètres luminescents 

Parmi les applications possibles des détecteurs ratiométriques, la thermométrie 

ratiométrique par fluorescence est particulièrement prometteuse car elle présente l’avantage 

d’être « sans contact » et se montre particulièrement utile dans des domaines variés allant de 

l’électronique à la biomédecine270–272.  La thermométrie ratiométrique ne se limite pas aux 

composés MOFs, néanmoins nous nous concentrerons sur ces matériaux car ils se révèleront 

particulièrement importants pour la suite de ce manuscrit. Comme pour les autres détecteurs 

ratiométriques à base de MOF, les thermomètres luminescents peuvent être classés selon 

plusieurs catégories en fonction de la présence, du nombre et de la nature des Guests 

luminescents incorporés dans ces derniers. Depuis les premiers composés développés au 

début des années 2010273, de nombreux composés ont été rapportés274. 

Ainsi on peut donner l’exemple très récent du MOF thermomètre luminescent 

cryogénique décrit par H. Serier-Brault275 possédant une très bonne sensibilité de 16.1% K−1 

(16.1% de changement du ratio des intensités par degré Kelvin) à 11 K. Les deux sources 

luminescentes de ce MOF sont issues des centres métalliques Tb et Eu. D’autres exemples de 

thermomètres luminescents incorporant un Guest luminescent peuvent également être trouvés 

dans la litterature276–278. 

 

Figure 1.43 : Structure et propriété du MOF thermomètre luminescent rapporté en 2022 par H. Serier-

Brault 275  

Il existe très peu d’exemples de composés Guest@MOF et encore moins de POM@MOF 

pour la thermométrie ratiométrique. En dehors des composés qui seront développés dans ce 

manuscrit, on décompte deux articles traitant de ces matériaux, tous les deux publiés en 2018. 

Le premier, publié par A. Kaczmarek279 rapporte la synthèse de deux familles de 

composés dont l’une d’elle correspond à des POM@MOF. Deux composés POM@MOF ont 

ainsi été synthétisés, encapsulant des ions Keggin {SiMo12} dans un MOF au lanthane.  Les 

composés développés sont alors issus de la substitution de certains ions lanthane par des ions 

terbium et europium ou du dysprosium. Cependant ces matériaux ne doivent pas leurs 

propriétés optiques à l’addition du POM dans le MOF mais uniquement aux centres métalliques 

de ce dernier. 

Le second exemple provient d’une publication de notre équipe280. W. Salomon a 

rapporté dans sa thèse l’incorporation du POM luminescent {EuW10} dans le MOF au zirconium 
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UiO-67. Ce matériau est synthétisé par encapsulation du POM dans le MOF et les deux 

émissions sont issues d’une part du POM {EuW10} présenté plus tôt dans ce manuscrit et d’autre 

part du ligand bpdc (biphenyl dicarboxylic acid) de l’UiO-67, dont la luminescence est bleue. 

Ce composé à également montré son potentiel pour la détection d’arginine et d’ions Fe3+. La 

sensibilité relative du matériau EuW10@UiO-67 à la température est assez faible : seulement 

0.26%.K-1. Cette faible sensibilité est attribuée à la faible variation de l’intensité de la 

luminescence du ligand dans ce domaine de température et à la non-variation de celle du 

POM. Il est donc nécessaire de choisir une seconde source luminescente plus sensible à la 

température. 

 

Figure 1.44 : Structure et propriété du MOF thermomètre luminescent décrit par notre équipe280 

La première partie (Chapitre II) de ce manuscrit se basera sur ces travaux pour 

développer deux nouveaux composés POM@MOF luminescents à double émissions. L’objectif 

étant d’obtenir des composés plus sensibles pour la détection de la température par 

fluorescence ratiométrique 
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V :           Des POMs aux POM-Spiro photochromes 

Le photochromisme se définit comme le changement réversible du spectre 

d’absorption d’une espèce à la suite d’une irradiation électromagnétique, le plus souvent entre 

l’infrarouge et l’UV, et le photochromisme est alors décrit simplement comme un changement 

réversible de couleur d’une espèce chimique à la suite d’une irradiation.  

Rapportés pour la première fois en 1866 par J. Fritzche281, les matériaux photochromes 

contiennent des molécules qui adoptent deux formes distinctes suite à un stimuli externe. Les 

applications de ces matériaux sont variées et hautement fonctionnelles comme la création de 

moteurs moléculaires282–284, de fenêtres et de verres intelligents285–288 ou la miniaturisation du 

stockage de données289–292. 

Au sein des molécules photochromes, les plus répandues sont sans nul doute les 

diaryléthènes, les azobenzènes et les spiropyranes. Dans un premier temps, nous décrirons ces 

molécules et leurs diverses applications tout autant que les difficultés pouvant se présenter 

lors de la synthèse de matériaux photochromes. Nous nous intéresserons ensuite à 

l’association de ces molécules organiques à des POMs et aux systèmes qui ont pu être ainsi 

développés. Enfin, nous nous concentrerons sur les assemblages POM-Spiro qui ont pu être 

synthétisés jusqu’à aujourd’hui.  

V.1 Les photochromes organiques 

Au sein des molécules photochromes organiques, les azobenzènes, les diaryléthènes, 

et les spiropyranes sont particulièrement étudiés. On peut tout d’abord distinguer deux types 

de photochromes. Les photochromes de type T correspondent à un photochrome dont le 

retour à la forme originale peut se faire par voie photochimique ou thermique. Les 

photochromes de type P correspondent aux autres photochromes où la voie photochimique 

est la seule façon de revenir à l’état original. 

Initialement décrits en 1937 par G. S. Hartley293, les azobenzènes (Figure 1.45a) sont 

constitués de deux benzènes reliés par un groupement azo, créant une possible isomérie 

cis/trans dans ces molécules. Le changement structural induit par cette transition est important 

et les deux formes sont alors très différentes. La forme trans est en général moins colorée que 

la forme cis. Cependant le contraste optique de ces systèmes est souvent faible. Le fort 

changement structural de ces photochromes de type T apporte des propriétés supplémentaires 

à ces molécules. Les applications des azobenzènes peuvent être parfois inédites, au-delà du 

photochromisme, comme la synthèse de cages à dimensions altérables par irradiation 

visible294. 

Les diaryléthènes (Figure 1.45b) sont des photochromes de type P dont les propriétés 

photochromes ont été découvertes par M. Irie en 1988295. Le photochromisme de ces 

molécules est issu des processus d’ouverture/fermeture d’un cycle au sein de la molécule, ce 
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qui a un impact direct sur la conjugaison des liaisons doubles au sein de ces espèces. Ainsi, 

c’est la fermeture d’un cycle qui est responsable de leur coloration. Les diaryléthènes sont 

probablement une des classes de photochromes les plus étudiées, notamment en raison de 

leur nature de photochrome de type P (dans la majorité des cas) qui ne peut donc pas revenir 

à sa forme initiale thermiquement, ce qui en fait des candidats de choix pour des applications 

où leur bi-stabilité est cruciale, comme le stockage de données296–298.  

 

Figure 1.45 : Représentations des trois molécules photochromes organiques les plus communément 

utilisées : a) azobenzènes, b) diaryléthènes et c) spiropyranes 

Initialement étudiés dans les années 50 par Y. Hirshberg et E. Fischer 299–302, les 

spiropyranes (Figure 1.45c) sont particulièrement importants dans ce travail de thèse. Dans le 

cas des spiropyranes (SP) on appelle l’isomère ouvert et coloré la forme mérocyanine (MC) 

(Figure 1.4.c). Ce sont des photochromes de type T, leurs structures et groupements 

fonctionnels peuvent varier mais ces molécules sont toutes constituées au moins de deux 

cycles, un indole et un benzopyrane. Ces derniers sont inscrits dans deux plans perpendiculaires 

l’un à l’autre et partagent un même carbone sp3 qu’on appelle alors carbone « spiro ».  

La forme spiropyrane est souvent incolore ou peu colorée, cela est dû au carbone spiro 

qui empêche une importante délocalisation/conjugaison sur l’ensemble des cycles de la 

molécule (Figure 1.46a). Si le composé est irradié dans l’UV autour de 365 nm, la liaison CSpyro-

O du benzopyrane se rompt, entrainant la formation de la forme mérocyanine. La structure 

adoptée par la mérocyanine (Figure 1.46b) est planaire contrairement à la forme spiropyrane 
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et grâce à la conjugaison π plus étendue de cette forme, la forme MC se trouve être plus 

colorée. 

Il existe plusieurs isomères liés aux multiples formes mérocyanine cis et trans possibles. 

La forme cis (Figure 1.46b), généralement minoritaire, est un intermédiaire créé à la suite de 

la rupture de la liaison CSpyro-O. La forme trans (Figure 1.46c) est la forme largement privilégiée 

de la mérocyanine303,304. Enfin, des formes supplémentaires peuvent être distinguées dans la 

forme mérocyanine trans. La forme zwitterionique (Figure 1.46c) possède une charge positive 

se situant sur l’azote du cycle indole et une charge négative sur l’oxygène du cycle benzopyrane 

ouvert. L’autre forme, appelée forme quinoidale (Figure 1.46d), quant à elle ne possède pas 

de charge et les doubles liaisons de la molécule sont disposées selon un arrangement 

entrainant une conjugaison moins importante et donc des formes moins colorées. Les 

molécules spiropyranes ne sont jamais exclusivement sous la forme zwitterionique ou 

quinoidale mais un équilibre entre ces deux formes s’opère. Cet équilibre fait de la mérocyanine 

une molécule solvatochrome puisque les solvants polaires ont tendance à stabiliser les formes 

zwitterioniques là où les solvants apolaires stabilisent les formes quinoidales de cette molécule.  

 

Figure 1.46 : Représentations du spiropyrane: a) forme Spiro, b) forme Méro-cis, c) forme Méro-trans 

zwitterionique, d) forme Méro-trans quinoidale. 

Bien que les spiropyranes soient le plus souvent des photochromes de type T, il est 

possible de stabiliser la mérocyanine en greffant par exemple des groupements nitro sur le 

fragment benzopyrane de la molécule305,306. Il est également possible de stabiliser 

suffisamment la mérocyanine pour obtenir un composé dont la forme stable est cette dernière, 

on parle alors de photochromisme négatif307,308.  
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Les applications des composés spiro sont nombreuses : mémoires optiques290–292,309–311, 

photoswitches moléculaires312–314 ou encore détection315,316. La faible photorésistance de ces 

composés rend cependant difficile l’application de ces matériaux à des fins commerciales. Afin 

de résoudre ce problème, différentes stratégies peuvent être envisagées comme la 

modification des spiropyranes pour renforcer leur photo-stabilité ou encore le greffage de 

groupements à effet bathochrome. Les spirooxazines sont un bon exemple de ce type de 

molécules. Initialement rapportée par Y. Hirshberg et E. Fischer299–302 dans les années 50, c’est 

en 1980 que N.Y.C. Chu317 met en évidence leur excellente photo-stabilité. 

V.2 Les photochromes POM- hybrides  

On peut distinguer deux types de photochromisme dans les hybrides contenant des 

POMs : tout d’abord les hybrides dont le photochromisme est intrinsèque au POM et dans une 

deuxième catégorie les hybrides dont le photochromisme est issu de l’espèce organique. Nous 

développerons ces deux types différents d’hybrides ainsi que les mécanismes qui leur sont 

associés dans ces deux cas. 

V.2.A Hybrides Photochromes à partir de POMs photochromes 

Certains POMs sont intrinsèquement photochromes, le plus souvent suite à la photo-

réduction d’un métal les constituant. Ces transitions sont plus généralement observées dans le 

cas des molybdates. Ce comportement a été décrit la première fois par T. Yamase en 1998318. 

Il mit en évidence qu’à la suite d’une irradiation, un transfert de charge Ligand –Métal O-Mo 

s’opère, un électron d’un oxygène étant transféré à un ion molybdène(VI) entrainant sa 

réduction en molybdène(V). Un proton est également transféré du contre-ion, en général un 

ion alkylammonium, à un oxygène du POM. Dans la majorité des cas, le retour à la forme 

incolore peut se faire dans le noir et sous air. De nombreux sels ont été étudiés pour leurs 

propriétés photochromes. C’est notamment le cas du composé (NH4)6[Mo7O24] rapporté par 

l’équipe de L. Zheng en 2019319, qui est incorporé dans une nanostructure afin de créer un 

hydrogel transparent capable de se colorer sous UV (Figure 1.47).  

 

Figure 1.47 : Matériau photochrome rapporté par L. Zheng319  

Cette propriété ne se limite pas aux contre-ions de type ammonium et peut être 

observée pour des hybrides contenant des ligands plus complexes à proximité du POM. Ces 
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hybrides sont le plus généralement de classe I, montrant qu’il est ainsi possible de tirer parti 

de la nature photochromique et chargée de ces POMs. Il est également possible de choisir des 

ligands pour leur effet stabilisateur sur la forme colorée du POM ainsi que pour leur capacité 

à apporter des caractéristiques supplémentaires à l’hybride résultant. De nombreux ligands 

possédant la faculté d’établir des liaisons hydrogène avec les oxygènes du POM ont été utilisés. 

On pourra citer comme exemple les organoammoniums, les sulfoniums et les acides 

carboxyliques. Les systèmes hybrides POM/organoammonium et POM/sulfonium ont été 

particulièrement étudiés par R. Dessapt à l’IMN. Ces travaux ont montré que la teinte de 

l’hybride photo-généré est généralement dictée par le POM tandis que la nature du cation 

influence les cinétiques de coloration et décoloration320–322. 

Bien que la majorité des hybrides se basant sur des POMs photochromes soient des 

hybrides de classe I, certains exemples plus rares montrent des assemblages covalents. Notre 

équipe a ainsi développé des hybrides de classe II aux propriétés photochromes323,324. Pour 

cela, des espèces hybrides comme le {Mo12Ale4} ont été synthétisées. Les ligands alendronate 

de ces hybrides peuvent établir des liaisons hydrogène avec le POM via des groupements 

amines terminaux. C’est la structure particulière du Mo12 et des ligands alendronate qui permet 

alors la proximité entre le ligand et le POM. 

 

Figure 1.48 : POMs Mo12-Ale-2C et Mo6-Ale-1Cb et leur propriétés photochromes323 

V.2.B Hybrides POM-Photochromes à partir de molécules organiques 

photochromes 

Les polyoxométallates présentent l’avantage d’être plus rigides que bon nombre de 

molécules organiques ce qui les rend thermiquement plus stables et résistants aux UV. Ces 

composés ont cependant des temps de réponse généralement plus longs. Il peut donc se 

révéler très intéressant de combiner POM et molécules organiques photochromes afin 

d’obtenir de meilleures propriétés optiques. 

Il est possible de distinguer deux sous-catégories dans ces hybrides photochromes. 

Pour les premiers, le photochromisme est issu d’une réduction réversible du ligand. Ces ligands 

sont électro-accepteurs et leur association avec des POMs tire parti du caractère 

électrodonneur des polyoxométallates. Les viologène et les naphtalène diimide sont des 

molécules organiques photochromes opérant selon ce mécanisme et se colorant sous UV par 
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transfert de charge. Les groupes de C. C. Huang et M. J. Lin325–329 ont montré les applications 

potentielles d’assemblages POM-naphtalène diimide. Les composés POM-viologène sont plus 

rares. Le groupe de H. Zhang a participé à leur développement330–333  et a décrit en particulier 

en 2018333 un exemple de composé où le viologène est greffé de façon covalente au POM. Un 

tel d’hybride de classe II est plus rare que ceux de classe I au sein des matériaux photochromes 

car plus difficile à synthétiser.  

Dans la deuxième sous-catégorie, le photochromisme des hybrides est dû à la présence 

de molécules photochromes et le POM vient alors jouer différents rôles comme celui 

d’espaceur entre les molécules photo-actives. Quelques rares exemples de POM-diarylethene 

ont été rapportés par l’équipe de C. Ritchie334,335 et on peut recenser plusieurs composés POM-

azobenzène. La plupart des composés POM-azobenzène ne sont pas étudiés pour leurs 

propriétés photochromes mais constituent une famille de molécules photo-réactives mettant 

à profit leur changement drastique de configuration336–340 pour des applications comme 

l’autoassemblage de systèmes supramoléculaires. 

On peut constater qu’il existe finalement peu de composés hybrides photochromes 

reposant sur la partie organique de l’assemblage et que leur développement pourrait amener 

à des matériaux photochromes tirant profit de l’ajout de polyoxométallates. C’est dans cette 

perspective que notre équipe développe depuis plusieurs années déjà de nombreux composés 

photochromes à base de polyoxométallates et de spiropyranes.  

V.3  Les photochromes POM-Spiro 

Comme décrit précédemment, les spiropyranes sont une classe de photochromes 

particulièrement intéressante. L’aspect photochrome de ces molécules est malheureusement 

surtout présent en solution et tend à disparaitre une fois à l’état solide. Cette difficulté qu’ont 

les composés spiro à s’ouvrir à l’état solide s’explique simplement par un manque général 

d’espace entre les molécules pour que le processus de photo-isomérisation et de 

réarrangement puisse apparaitre. Associer une molécule spiro à un POM peut donc se révéler 

particulièrement intéressant car permettant ainsi un plus grand espacement entre les 

molécules photochromes dans le matériau final et rendant potentiellement possible la 

synthèse de matériaux photochromes à l’état solide. 

V.3.A Hybrides POM-Spiro de type I 

Tous les composés associant des POMs à des spiropyranes rapportés à ce jour ont été 

développés au sein de l’ILV et à l’IMN, les deux groupes travaillant en collaboration. Le premier 

hybride de type I, décrit en 2010341 (Figure 1.49), combinait les POMs Keggin [PMo12O40]
3- et 

[PW12O40]
3- à un spiropyrane cationique dont la synthèse avait été décrite en 1999 par Sophie 

Bénard et Pei Yu342. Ce spiropyrane a été utilisé dans la majeure partie des assemblages 

ioniques POM-spiro effectué à ce jour, soit sous sa forme cationique pour obtenir des 
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assemblages ioniques, soit fonctionnalisé avec un groupement acide carboxylique pour 

permettre un assemblage covalent. 

 

Figure 1.49 : Hybride Keggin-Spiro rapporté par notre équipe en 2010341  

 À la suite de ces premiers résultats encourageants, un autre hybride de type I a été 

synthétisé en 2010324 également, associant le même spiropyrane cationique à un POM 

[(Mo3O8)4(O3PC(C3H6NH3)(O)PO3)4]
8-. En 2014343 et 2015344 une dizaine de nouveaux 

assemblages POM-Spiropyrane et POM-Spirooxazine ont permis d’étudier l’impact de la 

structure du POM, la nature des molécules de solvant co-cristallisant avec l’hybride, et le ratio 

POM/SP des assemblages sur les propriétés photochromes. En particulier, l’impact du POM sur 

l’efficacité de la photo-isomérisation SP-MC ainsi que sur la couleur initiale de l’hybride ont pu 

être mis en évidence. Il a également été montré que les assemblages polyoxotungstate-spiro 

pour une même topologie {M6O19} avaient généralement de meilleures performances que 

celles de leurs homologues polyoxomolybdates (Figure 1.50). Ceci est expliqué par la présence 

d’une bande d’absorption LMCT des POMs au molybdène recouvrant la bande d’absorption 

des composés spiro responsable de leur photo-isomérisation. De plus, cette bande de transfert 

LMCT induit une forte coloration du matériau, ce qui tend à réduire le contraste optique des 

hybrides finaux. Cette particularité est moins, voire non-visible, dans les composés au 

tungstène, faisant de ces derniers de meilleurs candidats pour la synthèse d’hybrides 

photochromes. 

 

Figure 1.50 : Propriétés photochromes des assemblages ioniques (SN)2[Mo6O19] et (SN)2[W6O19] 

rapportés en 2015344  
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V.3.B Hybrides POM-Spiro de type II 

La première synthèse d’hybrides de type II contenant POM et Spiros a été réalisée en 

2012345. La plateforme inorganique utilisée était un POM de type Anderson au manganèse (III) 

{MnMo6}. Ce dernier présente la particularité de pouvoir être fonctionnalisé sur chacune de ses 

2 faces, amenant la possibilité d’avoir des composés mono- ou bifonctionnalisés comme les 

POMs SP-MnMo6-NH2 et SP-MnMo6-SP rapportés dans cet article. Le composé SP-MnMo6-

NH2 permet ensuite d’accéder à des molécules bifonctionnalisées dissymétriques. À la suite de 

ces premiers composés prometteurs, notre équipe a associé ces hybrides à différents substrats 

et molécules photo-actives. En 2015346, l’équipe décide de profiter du caractère « bi-

fonctionnalisable » du {MnMo6} pour y greffer une BODIPY en plus d’un spiropyrane (Figure 

1.51), permettant l’obtention d’un « switch » moléculaire dont la fluorescence peut être 

régulée par ouverture du spiropyrane. En 2016347, c’est cette fois avec des molécules alkyles 

que le SP-MnMo6-NH2 est associé, formant des vésicules photochromes. En 2017348, leur 

incorporation covalente ou ionique dans des polymères est rapportée permettant d’obtenir 

des films souples photochromes.  

 

Figure 1.51 : Structure et propriétés du SP-[MnMo6O18]-BODIPY rapporté en 2015346   

Enfin, en 2020349, des molécules spiropyrane et spironaphtoxazine sont greffées sur le 

POM Anderson-Evans à l’aluminium {AlMo6} ainsi que sur le POM Dawson [H4P2W15V3O62]
5- 

(Figure 1.52). Cet article se démarque des précédents par l’utilisation de nouveaux POMs afin 

d’étudier l’impact que ces derniers peuvent avoir lors d’un assemblage covalent avec une 

molécule Spiro. Le POM {AlMo6} est différent du {MnMo6} sur deux points distincts : tout 

d’abord le dérivé à l’aluminium est généralement mono-fonctionnalisable, ce qui n’est pas un 

problème compte tenu du fait que les assemblages covalents {MnMo6} bi- et mono- 

fonctionnalisés rapportés précédemment ne présentaient pas de différences majeures dans 

leurs propriétés optiques. Dans un second temps, il a été observé que les hybrides à base 

d’{AlMo6} présentaient une forte luminescence jusque-là invisible dans les hybrides à base de 

{MnMo6}. Ces composés furent les premiers composés POM-Spiro possédant une 

photoluminescence photo-activable. Dans le cas de [P2W15V3]-SP, ce composé se distingue des 

deux autres car, même avant l'irradiation, il présente une grande quantité de la forme 
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mérocyanine, ce qui n'avait jamais été observé auparavant. De plus, ce dernier ne s’est pas 

révélé être photochrome sous photo-excitation. À ces propriétés il faut rajouter l’absence de 

luminescence totale malgré la présence de mérocyanine. Ces multiples différences peuvent 

être attribuées à la méthode de greffage du spiro, différente dans le cas du POM Dawson, de 

la forte charge négative du POM, et également de transferts de charges possibles entre les 

partie organique et inorganique de l’assemblage. 

 

 

Figure 1.52 : Structures et propriétés luminescentes et photochromes des [AlMo6O18]-SN, [AlMo6O18]-SP 

et [P2W15V3]-SP,  rapportés en 2020349   

Comme nous avons pu le voir, de nombreux composés POM-Spiro ont été développés 

au sein de l’Institut Lavoisier de Versailles en collaboration avec l’Institut des Matériaux de 

Nantes. L’impact du POM sur ces assemblages a été longuement étudié, permettant 

l’identification de certaines tendances afin d’optimiser les futurs systèmes qui seront 

développés dans notre équipe. Certains matériaux fonctionnels, couplés avec d’autres 

molécules, ont été également mis au point, démontrant l’aspect versatile de ces assemblages. 

Cependant, à ce jour, l’impact de la partie organique de l’assemblage a été peu étudié et la 

nature des molécules de spiropyranes et spirooxazines n’a pas varié. La dernière décennie a vu 

de nouvelles molécules spiropyranes et spirooxazines être rapportées, présentant parfois de 

nouvelles propriétés intéressantes comme du photochromisme négatif ou encore des 

ouvertures de cycle dans le visible. La seconde partie de ce manuscrit (Chapitre III) portera donc 

sur le développement de systèmes photochromes à base de molécules Spiro fonctionnalisées, 

afin de former des hybrides POM/Spiro aux propriétés nouvelles. 
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Chapitre II : Elaboration de thermomètres 

biluminescents POM@MOF 
 

I : Introduction 
 

Ce chapitre est dédié à l’un des objectifs de notre équipe qu’est le développement de 

composites POM@MOF fonctionnels. Cette partie sera consacrée à la synthèse de nouveaux 

POM@MOF biluminescents pour la détection ratiométrique de la température. Cette 

détection de température doit pouvoir être effectuée à l’air libre, et cela, même plusieurs 

mois après la synthèse du matériau. De plus, la sensibilité des composites doit bien entendu 

être la plus élevée possible.  

Comme il est présenté dans le chapitre I, il n’y a à ce jour que très peu de composés 

POM@MOF pour la détection ratiométrique de la température. En 2018, notre équipe a pu 

élaborer le composé EuW10@UiO-67, un composé à la fois thermomètre luminescent et 

détecteur d’ions et de molécules organiques. Cependant, ce composite était peu sensible 

thermiquement, avec seulement 0,26%.K-1 de variation du ratio d’intensité et très peu 

d’europium encapsulé dans le matériau. 

Afin de parvenir à de meilleurs résultats, de nouveaux composites ont été synthétisés 

au cours de cette thèse. Ce chapitre portera sur l’élaboration de deux nouvelles familles de 

composites possédant des propriétés de thermomètre luminescent. Le premier composite 

décrit résulte du remplacement du MOF UiO-67 par un MOF au Tb dans le composite 

EuW10@UiO-67. Nous présenterons ensuite les composés de type « Carbon Dots », leur 

synthèse et leur caractérisation et comment leur association à un POM peut mener à 

l’obtention d’une deuxième famille de Guest@MOF luminescents pour la détection de la 

température. 

 

II : Elaboration de composites EuW10@Tb-TATB 
 

Dans un premier temps, afin d’obtenir un matériau aux propriétés optiques exaltées 

par rapport à EuW10@UiO-67, nous avons choisi de remplacer l’UiO-67 par un MOF dont les 

pores sont beaucoup plus grands : le Tb-TATB. Ce MOF possède en effet des dimensions de 

pores de 4,7 et 3,9 nm, correspondant à des fenêtres de 1,7 et 1,3 nm, respectivement. Cette 

meilleure porosité devrait permettre une meilleure imprégnation du POM EuW10, et ce sans 

avoir besoin de suivre une méthode d’encapsulation in situ qui pourrait perturber la synthèse 

du MOF. En outre, la présence de terbium dans le matériau rend le MOF intrinsèquement 

luminescent, avec une forte dépendance thermique de la luminescence. Les synthèses des 

précurseurs et des composites seront détaillées dans cette partie ainsi que leurs 
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caractérisations. Une partie dédiée à l’étude théorique des interactions EuW10/Tb-TATB sera 

également présentée. Enfin, nous détaillerons les propriétés optiques de ce matériau et sa 

potentielle applicabilité en tant que thermomètre ratiométrique. 

 
Figure 2.1 a) Le POM EuW10 et b) représentation de la superstructure du MOF Tb-TATB tel que représenté par 
R. J. Drout et O. K. Fahra1  

 

 

II.1 Synthèse 

II.1.A Synthèse du POM {EuW10} et Tb-TATB 

Le POM Na9[EuW10O36].32H2O ({EuW10}) (Figure 2.1a) a été synthétisé selon le mode 

opératoire décrit par M. Sugeta et T. Yamase en 19932. Ce protocole dérive lui-même de celui 

mis au point par R. D. Peacock et T. J. R. Weakley3 pour le POM Na6H2[CeW10O36].30H2O. Cette 

synthèse simple a été effectuée par dissolution du précurseur Na2WO4.2H2O dans de l’eau 

suivi par un ajustement du pH de la solution avant un ajout à 80°C d’une solution aqueuse de 

Eu(NO3)3.6H2O. Après 30 minutes d’agitation supplémentaires à 80°C, la solution est ramenée 

à température ambiante et laissée à cristalliser. Le polyoxométallate est obtenu avec un 

rendement de 59%. 

Un simple enregistrement du spectre IR des cristaux confirme la nature du POM 

(Figure 2.2). Les bandes caractéristiques à 930, 834, 780 et 700 cm-1 sont attribuables 

respectivement aux vibrations des liaisons W=Od, W-Ob-W, W-Oc-W (antisymétrique) et W-

Oc-W (symétrique)4,5 (Ob correspond à un oxygène pontant entre deux octaèdres partageant 

un sommet, Oc correspond à un oxygène pontant entre deux octaèdres partageant une arête 

et Od un oxygène terminal). La large bande d’absorption à 3400 cm-1 est attribuée aux 

vibrations de molécules d’eau libres présentes dans le matériau. 
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Figure 2.2 Spectre d’absorption infrarouge du composé Na9[EuW10O36].32H2O 

 

Le MOF [Tb16(TATB)16(DMA)24].91DMA.108H2O (Tb-TATB, avec DMA = 

diméthylacétamide et H3TATB = 4,4′,4″-(1,3,5-triazine-2,4,6-triyl)tribenzoic acid) (Figure 2.1b) 

a été synthétisé en suivant le protocole de Y. Park6. Le sel de Tb(NO3)3⋅5H2O (69 μmol) et le 

ligand H3TATB (22,7 μmol) ont été dissous dans un mélange contenant DMA, MeOH et H2O à 

température ambiante. Le mélange réactionnel a ensuite été transféré dans un flacon en verre 

de 20 mL pour synthèse solvothermale et chauffé à 105ºC pendant 2 jours. Les cristaux 

obtenus ont ensuite été rincés, permettant de récolter le MOF Tb-TATB avec un rendement de 

1%. La signature infrarouge du MOF peut être observé Figure 2.3 a et permet de retrouver 

une signature caractéristique du MOF. Le diagramme de diffraction des rayons X sur 

monocristaux obtenu pour ces derniers permet observer un paramètre de maille identique à 

celui du MOF dans la littérature. Additionnellement, les diagrammes de diffraction sur poudre 

du MOF ont également été collectés (Figure 2.3 b), permettant de vérifier l’obtention du 

matériau. La résolution de ce diagramme de diffraction des rayons X est cependant faible. 

Ceci est attribué à une amorphisation très rapide du MOF lorsqu’il est exposé à l’air. 
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Figure 2.3 a) Spectre IR du composé Tb-TATB et b) diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du MOF 
Tb-TATB comparé au diagramme théorique simulé 

II.1.B Synthèse des composites EuW10@Tb-TATB 

Les composites EuW10@Tb-TATB ont été synthétisés par imprégnation en milieu 

aqueux. Le MOF Tb-TATB a été immergé dans l’eau en présence de POM. L’imprégnation s’est 

déroulée durant 16 heures à 60 °C sous agitation. Le composite a ensuite été abondamment 

lavé, filtré et séché. Un second composite, de ratio POM:MOF différent, a également été 

synthétisé selon le même mode opératoire, utilisant cette fois-ci une plus grande quantité de 

POM. 

La synthèse des composites a été suivie de plusieurs caractérisations visant à s’assurer 

de l’intégrité du MOF. Les spectres infrarouge des composites présentent majoritairement les 

bandes d’absorption du MOF Tb-TATB. On peut cependant identifier dans les matériaux 

composites une nouvelle bande à 920 cm-1 qui peut être attribuée aux vibrations 

d’élongation W=O (Figure 2.4). Cette bande suggère la présence de POM dans ces 

composites, les autres bandes présentes permettant de confirmer l’intégrité du MOF.  
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Figure 2.4 Spectres infrarouge du MOF Tb-TATB (bleu), du POM EuW10 (vert) et du composite 
19,5mt%EuW10@Tb-TATB (rouge) 

Des cartographies EDX ont également été effectuées, montrant une distribution 

uniforme des éléments Eu, W et Tb au sein du matériau (Figure 2.5). De plus, les analyses de 

ces dernières ont permis d’estimer un ratio Tb:W:Eu de 16:9:1,2, impliquant un ratio d’environ 

0,9 POM par unité {Tb16} du MOF. Par ailleurs, aucune trace de sodium n’a pu être observée 

par EDX pour le composite. Or, ces derniers jouent le rôle de contre-ions de l’entité {EuW10} 

pour le précurseur POM. Cela implique la formation de défauts dans le MOF durant 

l’imprégnation, en particulier de ligands TATB manquants rendant la charpente chargée 

positivement, cette charge étant compensée par la présence de POMs.  

 
Figure 2.5 Mapping EDX d’un grain de composite EuW10@Tb-TATB. De gauche à droite : photo prise par 
MEB, cartographie de l’europium, du tungstène et du terbium au sein du composite. 

Les analyses thermogravimétriques (ATG) confirment les résultats obtenus par EDX. 

Cette technique suit l’évolution de la masse d’un échantillon en fonction de la température. 

Cela s’avère très utile dans notre cas, car trois informations peuvent alors être obtenues : tout 

d’abord, la nature poreuse des MOFs entraîne souvent la présence d’une grande quantité de 

solvant dans leurs pores. L’ATG permet alors d’estimer la quantité de solvant au sein d’un 

MOF, qui s’évapore entre 25 et 250°C, créant ainsi une diminution de masse de l’échantillon 

nettement observable. Dans un second temps, les ligands d’un MOF se dégradent totalement 

et forment des gaz à haute température (CO2, H2O, N2 et O2 principalement, toutes les ATG 
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présentées étant faites sous air). On peut alors observer une diminution rapide de la masse 

de l’échantillon, dans cette étude autour de 500°C, température à laquelle le ligand TATB se 

dégrade. La masse finale, obtenue à 700°C, peut quant à elle être attribuée à la formation 

d’oxydes métalliques formés à partir des métaux constituant le composite. La présence du 

POM peut donc également être mise en évidence car les métaux constituant ce dernier 

formeront des oxydes en plus de l’oxyde de terbium provenant de la décomposition de la 

charpente du MOF, résultant en une masse finale plus élevée pour un MOF incorporant du 

POM que pour un MOF sans POM encapsulé. 

Dans le cas de nos composés (Figure 2.6), on observe une première perte de masse 

entre environ 25 et 250°C attribuable à la présence de solvant, puis une seconde perte 

importante et brutale autour de 430°C. Au total, 70,5% de la masse de l’échantillon disparaît 

lors de l’ATG du MOF non imprégné, contre seulement 57,5% dans le cas du composite. Cette 

diminution ne peut être alors attribuée qu’à la présence du POM au sein du matériau. 

À partir des résultats EDX et ATG, on peut proposer pour le premier composite la 

formule [Tb16(TATB)13,3(H2O)24](EuW10O36)0,9(H2O)40. Cette formule est en accord avec la 

perte de masse totale observée en ATG (57,5% observé, 56,3% calculé), la perte d’eau autour 

de 200°C (9,7% observé, 8,2% calculé) et les mesures EDX. Ces résultats correspondent à un 

composé dont la masse de POM représente 19,5% de la masse totale du composite et que 

nous appellerons par la suite 19,5mt%EuW10@Tb-TATB.  

Le second composite a été étudié de la même manière, permettant d’obtenir la 

formule [Tb16(TATB)14,8(H2O)24](EuW10O36)0,4.(H2O)40. Pour ce composite, la masse de POM 

représente 9,1% du poids total, il sera donc appelé 9,1mt%EuW10@Tb-TATB. Un point à 

noter est l’importante quantité de terre rare constituant ces composés, allant jusqu’à 23,1% 

du poids total de l’échantillon. 

 
Figure 2.6 Analyse thermogravimétrique du composite 19,5mt%EuW10@Tb-TATB et du MOF Tb-TATB entre 
25 et 700°C 
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La structure du composite a pu être étudiée par DRX sur poudre et correspond à 

celles que l’on retrouve dans la littérature7 ainsi qu’à la figure de diffraction du Tb-TATB tel 

que nous l’avons synthétisé (Figure 2.7).  

 
Figure 2.7 Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du MOF Tb-TATB et du composite 
9,1wt%EuW10@Tb-TATB comparé au diagramme de diffraction simulé à partir de la structure rapportée par Y. Park6 

Enfin, les cristaux et poudres des composites et précurseurs ont été observés sous 

lumière visible et sous irradiation UV à 365 nm (Figure 2.8). On observe que le composite 

possède une luminescence orange résultant des deux émissions verte et rouge du Tb-TATB et 

du EuW10, respectivement (Annexe II Figure 1).  

 
Figure 2.8 a) Photographies sous microscope de cristaux du MOF Tb-TATB et du composite 
9.1wt%EuW10@Tb-TATB sous lumière visible et sous excitation UV à 365 nm. b) Positionnement des composites et 
précurseurs dans l’espace chromatique CIE (x,y).  

II.2 Analyse computationnelle 

Dans le but d’étudier la localisation du POM au sein du MOF Tb-TATB, une analyse 

computationnelle a été effectuée par C. Mellot-Drazniek du Collège de France. Compte tenu 

de la complexité très élevée de la structure du Tb-TATB, des simplifications ont été 

nécessaires afin de pouvoir simuler cet environnement. En particulier, seuls les ligands 

accessibles pour le POM et donc capables d’interagir, ont été pris en compte. De plus, le POM 

a été traité comme un solide rigide. Enfin, certains ligands triazine ont été remplacés par des 
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molécules d’eau pour tenir compte des défauts. Cette étude a été faite en utilisant une 

approche dite de « recuit simulé ». Lors de cette simulation, les interactions POM-MOF ont 

été calculées à une température de 1000 K avant de lentement diminuer la température du 

système. Cette diminution de température permet de déterminer des minima théoriques 

d’énergie auxquels le POM se trouverait être stabilisé. Il a ainsi été trouvé que le POM est 

généralement stabilisé par des liaisons hydrogène lorsqu’il se situe proche d’atomes de 

terbium, accessibles dans les pores du MOF et coordinés à des molécules d’eau. L’étude a 

montré que les distances interatomiques POM-MOF permettent ces liaisons hydrogène. Les 

POMs ne sont d’ailleurs pas observés dans le voisinage des terbiums n’ayant pas de 

molécules d’eau dans leur sphère de coordination, confirmant cette hypothèse. Une des 

positions les plus favorables énergétiquement est illustrée en Figure 2.9, montrant que le 

POM est stabilisé par de multiples liaisons hydrogène, proches de deux terbiums et 

conduisant à une courte distance Tb-Eu de seulement 6,33 Å. 

 
Figure 2.9 Représentation du composite EuW10@Tb-TATB ; la position du POM a été obtenue après recuit 
simulé.  

II.3 Caractérisation optique 

L’étude optique des propriétés photophysiques des deux hybrides 

19,5mt%EuW10@Tb-TATB et 9,1mt%EuW10@Tb-TATB a été effectuée par notre 

collaboratrice de l’Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes, H. Serier-Brault. Les spectres 

d’émission des composites ont été enregistrés pour une longueur d’onde d’excitation de 330 

nm et possèdent les luminescences caractéristiques des ions Tb3+ et Eu3+. Les bandes 

d’émission observées sur la Figure 2.10 à 490, 545, 581 et 619 nm peuvent être attribuées 

aux transitions 5D4 →
7F6-3 des ions Tb3+. Celles observées à 587, 611, 652 et 695 nm peuvent 

être attribuées aux transitions 5D0 →
7F4-1 des ions Eu3+.  
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Figure 2.10 Spectres d’émission des composites 19,5mt%EuW10@Tb-TATB (en bleu) et 9,1mt%EuW10@Tb-
TATB (en rose) à température ambiante. λexc = 330 nm. 

Dans le cas des composites, on observe que la bande caractéristique de la transition 

5D0 →
7F2 (619 nm) est plus intense comparée aux autres bandes caractéristiques de l’ion Eu3+ 

que dans le cas du sel Na9[EuW10O36]. Cette augmentation de l’intensité est caractéristique 

d’une diminution de la symétrie du site Eu3+2,8. Cela signifie que le POM se trouve dans un 

environnement différent lorsqu’il est dans le composite ou sous forme de sel de sodium. Le 

spectre d’émission vient alors appuyer les résultats théoriques obtenus, confirmant une fois 

de plus l’encapsulation du POM au sein du MOF et soulignant les interactions POM-MOF au 

sein de ce matériau. La même mesure a été effectuée après plusieurs mois de stockage à l’air. 

Le même spectre d’émission a été obtenu, preuve de la stabilité de la luminescence des 

composites bien que leur structure s’amorphise rapidement sous ces conditions (Figure 

2.11). 

 
Figure 2.11 Spectre d’émission à température ambiante du composite 9,1mt%EuW10@Tb-TATB enregistré 
juste après synthèse (en noir) et après 3 mois (en rouge). λexc = 330 nm. 
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Le spectre d’excitation du composite 19,5mt%EuW10@Tb-TATB a été enregistré à 

541 nm et 619 nm. Lorsque l’on s’intéresse au spectre à 619 nm, correspondant à la transition 

5D0 →
7F2 des ions Eu3+, on observe la présence d’une bande large de 250 à 400 nm (courbe 

rouge sur la Figure 2.12a). Cette bande est caractéristique du transfert de charge LMCT O-W 

au sein du POM et permet de confirmer l’intégrité du POM au sein du composite. Comparé à 

ce transfert de charge, Les bandes d’excitation f-f intrinsèques à l’ion europium sont très 

faibles (Figure 2.12b), démontrant l’importance du transfert de charge dans ce POM. Si on 

compare le POM sous sa forme de sel de sodium au POM incorporé dans le composite, la 

transition 5D0 →
7F2, est beaucoup plus large dans le cas du composite. Cette bande large 

semble être l’addition de deux contributions distinctes dont l’une serait le transfert de charge 

LMCT présenté jusqu’ici. La seconde contribution est rapidement identifiée comme provenant 

d’un transfert d’énergie du terbium à l’europium. En effet, si on s’intéresse au spectre 

d’excitation à 541 nm, correspondant à la transition 5D4 →
7F5 des ions terbium dans le MOF, 

on observe une bande large entre 300 et 370 nm. Cette dernière est attribuée à la transition 

π-π* du ligand TATB, et peut donc être observée dans le spectre d’excitation des ions 

europium. Une autre indication de ce transfert d’énergie peut être observée sur le spectre 

d’excitation de l’europium, où à 486 nm, on observe un très faible pic d’excitation qui se 

trouve être la transition 7F6 →
5D4 de l’ion terbium (Figure 2.12b). Pour la suite de nos études, 

la longueur d’onde d’excitation sera fixée à 330 nm, ce qui correspond à l’optimum où les 

deux émetteurs Tb3+ et Eu3+ sont excités.  

 
Figure 2.12 a) Spectres d’excitation du POM Na9[EuW10O36] à 617 nm (noir), du composite 
19,5mt%EuW10@Tb-TATB à 541 nm (vert) et 619 nm (rouge); b) Zoom de la figure a) mettant en évidence la 
présence de la transition 7F6 →5D4  du terbium dans le spectre d’excitation de l’europium au sein du composite 

Le transfert d’énergie entre les centres Tb3+ et Eu3+ peut également être mis en 

évidence grâce aux mesures de temps de vie des émissions du terbium et de l’europium. En 

effet, dans le cas du terbium, le temps de vie des transitions 5D4 →
7F6-3 est plus court dans le 

composite que dans le MOF sans POM (Figure 2.13). Dans le cas de l’europium, le temps de 

vie des transitions 5D0 →
7F4-1 est plus long dans le composite que sous sa forme de sel de 

mailto:19.5mt%25EuW10@Tb-TATB
mailto:19.5mt%25EuW10@Tb-TATB


Chapitre II : Systèmes POM@MOF biluminescents pour la détection de la température 

79 

 

sodium. Ces observations mettent clairement en évidence un transfert d’énergie entre les 

centres terbium et europium. Il est alors possible de déterminer le rendement de ce transfert 

en considérant l’équation : η𝐸𝑇 = 1 −
τ

τ0
 avec τ et τ0 correspondant respectivement aux temps 

de vie du donneur d’énergie (ici le terbium) avec et sans accepteur d’énergie (ici l’europium). 

Pour les composites 19,5mt%EuW10@Tb-TATB et 9,1mt%EuW10@Tb-TATB, d’importants 

rendements quantiques de transfert d’énergie de 37 et 40 % respectivement ont été calculés. 

 

Echantillon 
Temps de vie du niveau 

5D4 (545nm) 

Temps de vie du 

niveau 5D0 (615nm) 
ηET 

MOF Tb-TATB 737±6 µs -- -- 

9,1mt%EuW10@Tb-TATB 439±4 µs 620±5 µs 40% 

19,5mt%EuW10@Tb-TATB 463±3 µs 809±3 µs 37% 

Figure 2.13 Temps de vie à température ambiante des niveaux 5D4 du Tb3+ et 5D0 de l’Eu3+ et rendements 
quantiques du transfert d’énergie Tb3+-à-Eu3+ pour les deux matériaux composites 

II.4 Application en tant que thermomètres luminescents 

Une étude centrée sur l’application des deux composites comme thermomètres 

luminescents à l’état solide a été effectuée. Les spectres d’émission des deux composites ont 

été étudiés entre 200 et 320 K, cinq spectres d’émission étant enregistrés pour chaque point 

de mesure tous les 10 K (Figure 2.14 a et b).  

 
Figure 2.14 Evolution thermique du spectre d’émission a) du composite 9,1mt%EuW10@Tb-TATB et b) du 
composite 19,1mt%EuW10@Tb-TATB 

On observe sur ces figures une forte diminution des deux bandes principales du 

terbium localisées à 480 nm (correspondant à la transition 5D4→
7F6) et 550 nm (5D4→

7F5) 

lorsque la température augmente. Les deux composites se comportent globalement de façon 

similaire, la seule différence résidant dans l’intensité des bandes issues de l’europium. Ces 

bandes déclinent légèrement lorsque la température augmente entre 280 et 320 K. Cette 

diminution est néanmoins suffisamment limitée pour faire de ces deux composites de bons 
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candidats comme thermomètres luminescents par détection ratiométrique. Un détecteur 

ratiométrique nécessitant deux émissions distinctes, nous avons choisi (a) le pic le plus 

intense du terbium, localisé à 550 nm (5D4→
7F5) et dont l’intensité varie le plus avec la 

température, et (b) le pic de l’europium centré à 625 nm (5D0 7F2), qui présente une forte 

intensité avec une faible variation de celle-ci même au-delà de 280 K. Nous avons ainsi pu 

suivre l’évolution des intensités normalisées ITb et IEu de ces deux pics (Figure 2.15 a et b), 

montrant la diminution de l’intensité de la raie du terbium avec l’augmentation de la 

température. ITb et IEu sont obtenus par intégration des pics respectivement dans les régions 

530-560 nm et 602-633 nm. 

 
Figure 2.15 Dépendance thermique des émissions ITb (vert) et IEu (rouge) pour a) le composite 
19,5mt%EuW10@Tb-TATB et b) le composite 9,1mt%EuW10@Tb-TATB. 

On peut ensuite définir le paramètre thermométrique Δ tel que Δ = ITb/IEu. Ce 

paramètre peut être exprimé grâce à la relation de Mott-Seitz, une équation qui décrit un 

système subissant une désactivation thermique (non-radiative) concurrente à une 

désexcitation radiative9–12. On peut écrire, dans le cas où on considère IEu constant, l’équation 

(4) : 

Δ(𝑇) =
Δ 0

1+α exp(−
Δ𝐸

𝑘𝐵T
) 

    (4) 

Avec :  

- Δ0 le paramètre Δ lorsque T → 0K, 

- α le ratio des temps de vie de désexcitation radiatif (τNR) et non-radiatif (τR) à T → 0K  

- ΔE la différence d’énergie entre le niveau d’émission radiative (5D4 pour le terbium 

dans notre cas) et le niveau d’énergie responsable de la désexcitation non-radiative 

du système. 

- kB la constante de Boltzmann 

 

L’ajustement de l’équation théorique 4 aux résultats obtenus en Figure 2.16 a et b 

montre une excellente corrélation entre le modèle et les valeurs expérimentales (R²=0,999 

pour les deux composites). La valeur de ΔE expérimentale est égale à 2119±70 cm-1 pour 

9,1mt%EuW10@Tb-TATB et 1932±65 cm-1 pour 19,5mt%EuW10@Tb-TATB. Cette énergie a 

été reliée au transfert d’énergie «retour» du niveau 5D4 du Tb3+ (20500 cm-1) au niveau triplet 
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T1 (21380 cm-1) du ligand TATB comme rapporté précédemment par l’équipe de L. Wu et X. 

Hou13. 

 
Figure 2.16 Dépendance du paramètre Δ en fonction de la température dans le domaine 200-320 K et 
adéquation de l’équation de Mott-Seitz à nos valeurs expérimentales (ligne rouge, R²=0.999) pour les composites a) 
19,5mt%EuW10@Tb-TATB et b) 9,1mt%EuW10@Tb-TATB. 

Le temps de vie du niveau d’énergie 5D4 du terbium a été suivi en fonction de la 

température (Figure 2.17 a et b). Pour les deux composés, on observe une diminution de ce 

dernier lorsque la température augmente. Le même comportement est observé pour le MOF 

Tb-TATB (Figure 2.17c). Cependant, le composé contenant environ deux fois plus de POM 

possède un temps de vie deux fois inférieur. Cela est cohérent avec l’observation faite 

précédemment que les deux matériaux possèdent le même rendement de transfert d’énergie 

Tb-Eu. Le temps de vie du niveau 5D0 de l’europium reste lui, en revanche, quasi constant.  

 
Figure 2.17 Dépendance en température des temps de vie des niveaux d’énergie 5D4 (en vert) et 5D0 (en rouge) 
des composites a) 19,5mt%EuW10@Tb-TATB et b) 9,1mt%EuW10@Tb-TATB. c) Dépendance en température des 
temps de vie du niveau d’énergie 5D4 (en vert) du terbium dans le MOF Tb-TATB 
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Enfin, afin d’évaluer les performances thermométriques des composites synthétisés, la 

sensibilité thermique Sr a été déterminée. Cette dernière se définit comme 𝑆𝑟 =
|
∂Δ

∂T
|

Δ
. Cette 

sensibilité est particulièrement bonne pour les deux matériaux, avec des maxima à 2,68%.K-1 à 

300 K pour 9,1mt%EuW10@Tb-TATB et 2,37%.K-1 pour 19,5mt%EuW10@Tb-TATB à la 

même température (Figure 2.18). Un deuxième paramètre particulièrement intéressant à 

considérer est l’incertitude thermique δT =
1

𝑆𝑟
×

δΔ

Δ
. Ce paramètre permet de définir le plus 

petit changement de température que nos thermomètres luminescents peuvent détecter. 

Dans nos deux composites, l’incertitude thermique obtenue est de 0,08 K de 280 jusqu’à 320 

K, ce qui en fait des matériaux sensibles et très prometteurs pour des applications où la 

température doit être rigoureusement contrôlée et mesurée. 

 
Figure 2.18 Sensibilité thermique des composites 9,1mt%EuW10@Tb-TATB (en noir) et 19,5mt%EuW10@Tb-
TATB (en rose) 

 

II.5 Limites et point d’amélioration 

Malgré une très bonne sensibilité thermique, les composites EuW10@Tb-TATB 

souffrent de quelques points faibles les empêchant d’être considérés pour une utilisation à 

plus grande échelle. Tout d’abord, ces composés contiennent trop de terre rare et 

principalement trop de terbium (23,1% du poids total de l’échantillon), ce qui les rend 

particulièrement onéreux. La synthèse du MOF Tb-TATB présente également un rendement 

très faible. De plus, sa structure s’amorphise rapidement à l’air. Bien que cela n’ait pas eu 

d’impact sur les propriétés optiques du composite, toute utilisation en phase aqueuse est 

impossible sans quoi le MOF finirait probablement par se dégrader complètement et le POM 

encapsulé dans les pores du matériau serait relargué dans le milieu. Néanmoins, le matériau 

reste excellent pour des propriétés de thermomètre luminescent à l’état solide. Ce dernier est 

particulièrement sensible dans une gamme de température intéressante à savoir proche de la 

température ambiante. Une étude computationelle a pu être effectuée malgré la difficulté de 
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modéliser un MOF d’aussi grande dimension, et les résultats expérimentaux ont pu appuyer 

les calculs théoriques. 

Afin de développer de nouveaux composites moins onéreux, nous avons considéré 

certains points. Tout d’abord, le POM EuW10 est une excellente sonde pour nos matériaux. Sa 

petite taille, sa forte luminescence et sa stabilité sont des atouts et font de ce POM le POM 

idéal pour l’élaboration de composés POM@MOF biluminescents. D’autre part, il n’implique 

l’utilisation que d’une quantité de terre rare très faible; dans le cas du composite 

9,1mt%EuW10@Tb-TATB, le plus sensible, l’europium ne représente que 0,5% en masse. Il 

possède cependant une limitation: il est nécessaire de travailler dans l’eau car il n’existe à ce 

jour que deux sels facilement isolables du POM EuW10. Le premier sel, Na9[EuW10O36].32H2O, 

n’est soluble que dans l’eau. Le second est un sel utilisant le cation DODA+ (DODA+ = 

dimethyldioctadecylammonium) comme contre-ion et n’est pas idéal pour des processus 

d’imprégnation car ces cations étant très volumineux, il a été observé qu’ils limitent 

grandement l’incorporation du POM dans le MOF. De plus, ce sel est généralement peu 

soluble à température ambiante. Nous avons donc décidé de continuer de travailler avec le 

POM Na9[EuW10O36].32H2O, ce qui implique alors l’utilisation de matrices stables en milieu 

aqueux. A l’inverse, nous avons choisi pour continuer cette étude de privilégier un MOF 

n’incorporant pas de terre rare, ceci étant en effet indispensable afin d’aller vers des 

matériaux moins coûteux. Il est donc necessaire de trouver une autre source de luminescence 

en plus de celle du POM. Pour cela, deux stratégies peuvent être considérées. La première 

consiste à utiliser un MOF présentant une luminescence même en l’absence de terre rare. La 

seconde consiste à incorporer un second Guest luminescent au coté du POM EuW10. Le choix 

du second Guest luminescent devait répondre aux critères suivants: la sonde luminescente 

doit être suffisamment petite pour envisager l’intégration de ces dernières dans le MOF. Elle 

doit également être soluble dans l’eau et posséder une bonne luminescence, verte ou bleue 

idéalement pour ne pas recouvrir la luminescence du POM. Enfin, la sonde luminescente doit 

être peu coûteuse pour permettre de créer un composite facile à synthétiser. Nous avons 

choisi de nous orienter vers les Carbon Dots (Cdots) et avons donc opté pour la dernière 

stratégie combinant MOF, POMs et Cdots qui n’avait jamais été explorée par notre groupe ou 

dans la littérature, bien que présentant de grandes potentialités. 

. 
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III  : Les Cdots : Etat de l’art 
 

III.1 Présentation générale 

 

Les Cdots ont été découverts en 2004 par W. A. Scrivens et ses colaborateurs14. Ces 

derniers sont alors obtenus fortuitement, mais attirent très rapidement l’attention de la 

communauté scientifique. Le domaine des Carbon Dots se développe dès lors très 

rapidement grâce aux propriétés avantageuses que ces derniers présentent. 20 ans après leur 

première description, ils sont reconnus pour leur stabilité chimique et photochimique, leur 

importante dispersibilité dans de nombreux milieux, dont l’eau, leur faible toxicité, une bonne 

biocompatibilité et leurs excellentes propriétés en photoluminescence15,16. De plus, leur 

synthèse ne nécessite que des réactifs peu onéreux. De très nombreuses voies de synthèse 

conduisant à l’obtention de nanoparticules (NPs) ont pu être adaptées pour la synthèse de 

Carbon Dots. La plupart de ces méthodes sont regroupées selon les approches « top-down » 

ou « bottom-up ».  

Les Cdots sont des nanoparticules dont la taille ne dépasse pas 10 nm. Suite à la 

publication de M. Valcarcel en 201617, on sépare généralement les Cdots en 3 grandes 

familles : les Graphène Quantum Dots (GQDs), les Carbon NanoDots (CNDs) et les Carbon 

Quantum Dots (CQDs) (Figure 2.19). Bien que similaires en taille et en propriétés, ces 3 types 

de Cdots se différencient par leur morphologie. Les GQDs sont des disques de graphène à la 

surface desquels des groupements fonctionnels peuvent se trouver. Les CQDs sont des quasi 

sphères de carbone qui se distinguent par leurs structures cristallines. Enfin, les CNDs se 

distinguent par leur caractère amorphe. On peut cependant ajouter une dernière catégorie de 

Carbon Dots, appelée Carbon Polymer Dots (CPDs). Ces dernièrs sont différents des autres 

Cdots, étant constitués d’une structure « core-shell » comportant un cœur carboné composé 

de polymères réticulés déshydratés ou ayant subi une graphitisation. La surface est 

composée de groupes fonctionnels et de chaînes polymériques. De par leur petite taille et 

leur bonne luminescence, ces 4 types de nanoparticules sont très intéressantes dans le 

contexte de nos travaux : l’incorporation de Carbon Dots au coté d’EuW10 dans un MOF 

pourrait conduire à une nouvelle famille de composites biluminescents peu onéreuse et 

performante. Les Carbon Dots considérés dans ce manuscrit seront exclusivement des Carbon 

NanoDots, CNDs.  
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Figure 2.19 Tableau récapitulatif des caractéristiques générales des différents Cdots. Tableau adapté de l’article 
de M. Valcárcel17 

 

III.2 Propriétés notables des Cdots 

Si les Carbon Dots représentent un domaine de recherche particulièrement attractif, 

c’est en grande partie grâce à leurs propriétés physico-chimiques et optiques. Nous 

présenterons ici les propriétés les plus communément rencontrées dans la littérature. 

 

III.2.A   Biocompatibilité 

Tout d’abord, les Cdots ont été étudiés pour leur biocompatibilité et leur faible 

toxicité. Plusieurs équipes ont injecté des Cdots dans des cellules afin d’effectuer des tests in 

vitro. La viabilité cellulaire n’a généralement pas été affectée par la présence de Cdots, même 

à des concentrations importantes18 , ce qui rend ces matériaux intéressants pour des 

applications thérapeutiques19 ou de bioimageries20–22. Un exemple récent démontrant la 

faible toxicité des Cdots a été reporté par H. Xiong et ses collaborateurs23 . Son équipe a 

synthétisé des Cdots à base de feuilles de mûrier pour nourrir des vers à soie. Les larves ainsi 

que la soie produites étaient toutes deux luminescentes suite à l’ingestion de Cdots sans 

qu’aucun impact sur la mortalité des vers ne soit observé. 

 

III.2.B Luminescence des Cdots  

Le mécanisme responsable de la luminescence des Cdots n’est pas totalement résolu à 

ce jour. La première théorie à avoir vu le jour consistait à proposer un mécanisme analogue à 

celui des Quantum Dots dans lesquels la luminescence peut être considérée comme issue 

d’un effet de confinement quantique. La longueur d’onde émise est alors directement reliée à 

la taille des particules. Une seconde explication est venue s’ajouter à la première, proposant 

l’existence de sites en surface, issus de défauts, d’impuretés ou de groupements fonctionnels, 

et qui agiraient comme « pièges à électrons ». La luminescence serait alors issue de 

recombinaisons de trous et d’électrons. Enfin, la dernière explication à ce jour suppose un 

mécanisme où la luminescence est issue de fluorophores présents au sein de la nanoparticule 
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et dont la superposition amènerait à une bande d’émission large et dont la longueur d’onde 

serait dépendante de la longueur d’onde d’excitation. Dans le cas des GQDs et CQDs, les 

mécanismes schématisés Figure 2.20.a et 2.20.b sont actuellement privilégiés. Dans le cas 

des CNDs, le modèle représenté Figure 2.20.c est de nos jours majoritairement accepté.  

 
Figure 2.20 Tableau récapitulatif des différents méchanismes expliquant la photoluminescence des Cdots. 
Schéma et tableau adaptés de l’article de M. Valcárcel17 

De nombreuses équipes se sont penchées sur la question de l’origine de la 

luminescence dans le cas des CNDs. Nous nous concentrerons ici sur deux exemples 

importants. Le premier article, paru en 2015 et publié par l’équipe d’A.S. Urban24, s’intéresse à 

des Cdots dérivés d’acide citrique et d’éthylènediamine. Les propriétés optiques de ces Cdots 

sont imitées dans un nanomatériau «modèle» dans lequel des molécules de pyrène, 

d’anthracène et de perylène sont piégées dans une matrice de Poly(méthacrylate de méthyle) 

(PMMA). La relative bonne adéquation des propriétés du modèle avec celle des Cdots 

suggère qu’une partie de la luminescence des Cdots est due à la présence d’hydrocarbures 

aromatiques polycycliques présentant des carbones sp2 dans une matrice principalement 

composée de carbones sp3. Le second article, écrit par S. Bhattacharyya et son équipe25, 

s’intéresse à la localisation des deux fluorophores bleu et vert dans des Cdots synthétisés à 

partir d’acide citrique et d’urée. Il a été mis en évidence que la luminescence bleue des Cdots 

est principalement issue de fluorophores au cœur de la nanoparticule carbonée tandis que la 

luminescence verte était principalement due à des groupements de surface. De plus, il a été 

mis en évidence que des interactions entre les nanoparticules peuvent apparaître en fonction 

des solvants ou de la concentration des Cdots, favorisant alors la luminescence verte des 

Cdots. Dans leur revue de 2023, W. Kasprzyk et ses collaborateurs26 établissent l’état de l’art 

des Cdots luminescents synthétisés à base d’acide citrique. De très nombreux articles 

proposent différentes méthodes de synthèse et différents groupes fluorophores à la surface 

des nanoparticules qui seraient responsables des luminescences bleue, verte ou encore rouge 

des Cdots sans pour autant qu’une réponse définitive puisse être apportée. Néanmoins, il 

semble que la 2-pyridinone (Figure 2.21.a) et la 4-hydroxy-1H-pyrrolo[3,4-c]pyridine-
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1,3,6(2H,5H)-trione (HPPT) (Figure 2.21b) soient les molécules les plus probables comme 

fluorophores responsables des luminescences bleue et verte des Cdots, respectivement. 

 
Figure 2.21 Structure de a) la 2-pyridinone et b) la 4-hydroxy-1H-pyrrolo[3,4-c]pyridine-1,3,6(2H,5H)-trione 
(HPPT). 

 

III.2.C Autres propriétés optiques des Cdots 

Comme nous venons de le voir, les Cdots ont retenu l’attention de la communauté 

scientifique en particulier pour leurs propriétés optiques. Leur absorption dans la région UV 

est particulièrement bonne, attribuée aux carbones sp2 présents au cœur des particules. On 

distingue généralement en absorption UV deux pics situés autour de 230 et 300 nm. Leur 

position exacte diffère grandement en fonction de la taille des particules, des réactifs de 

synthèse et des protocoles suivis. Néanmoins, ces pics ont été identifiés comme issus de 

transitions π-π* et n-π* en lien avec des liaisons C=C et C=O aromatiques présentes dans les 

Cdots. Le fait que ces pics d’absorption voient leurs maxima se déplacer selon les paramètres 

de synthèse a permis à certaines équipes de développer des Cdots dont l’absorption se 

trouve dans le proche infrarouge pour des applications biomédicales27. 

Les propriétés de fluorescence des Cdots sont aussi très intéressantes, présentant 

plusieurs avantages. Tout d’abord, leur gamme d’absorption est souvent plus large que pour 

des fluorophores organiques classiques. Deuxièmement, ces particules ont la particularité de 

ne pas présenter de « blinking » contrairement à la vaste majorité des Quantum Dots à base 

de semiconducteurs. Ce phénomène néfaste à la luminescence de ces nanoparticules est dû à 

la recombinaison de charges à la surface de ces dernières, entrainant une extinction 

temporaire de la luminescence28. Enfin, il est très fréquent d’observer une dépendance entre 

la longueur d’onde d’excitation des nanoparticules et leur longueur d’onde d’émission, 

ajoutant alors un degré de contrôle supplémentaire sur la luminescence de ces espèces.  

 

III.3 Méthodes de synthèse 

Comme c’est le cas pour de nombreux nanomatériaux, la synthèse de Cdots peut 

s’opérer selon différentes méthodes et techniques. On peut distinguer deux approches 

différentes qui regroupent toutes les méthodes de synthèse de Cdots existantes : Les 

méthodes « top-down » consistent à créer des nanomatériaux à partir de matériaux plus 
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volumineux comme du graphite ou des fibres de carbone. L’idée est alors d’exfolier ou de 

couper ces matériaux de façon physique ou chimique en petits fragments pour former des 

nanoparticules. La seconde méthode, dite « bottom-up », consiste, elle, à former des 

nanoparticules à partir de réactifs moléculaires. Cette approche permet également le dopage 

de ces nanoparticules en y intégrant des hétéroéléments. 

 

III.3.A  Méthodes top-down 

Les méthodes top-down présentent l’avantage de conduire à des Cdots dont la 

structure est bien définie. Ces méthodes sont souvent plus faciles à adapter à de grandes 

échelles de production. De plus, elles présentent l’avantage de ne former quasiment aucune 

impureté. Cependant, elles ne laissent souvent que peu ou pas de place à des modifications 

de la structure des Cdots, nécessitant une seconde étape de fonctionnalisation.  

La découverte par W. A. Scrivens et ses collaborateurs en 200414 des Cdots suivait une 

méthode top-down. Dans ce protocole, un arc électrique est utilisé entre une anode et une 

cathode sous atmosphère inerte pour évaporer puis condenser du carbone et former des 

Cdots. Une méthode similaire est celle de l’ablation par laser et consiste à chauffer un 

matériau jusqu’à plusieurs kilokelvin à l’aide d’un laser très puissant29,30. Le matériau est 

endommagé, conduisant à la projection de nanomatériaux sous la forme de Cdots. La 

stratégie principale des méthodes top-down étant de séparer des petits fragments d’un 

matériau carboné, des techniques chimiques aussi bien que physiques ont été adaptées de 

celles existantes pour la synthèse d’autres nanomatériaux. La découpe par oxydation31 ou 

encore l’utilisation d’ultrasons32 illustrent bien la diversité des méthodes top-down. Les 

précurseurs type des synthèses top-down sont des composés carbonés de plus grandes 

dimensions comme du graphène oxydé, du graphite ou encore des nanotubes de carbones. 

 

III.3.B  Méthodes bottom-up 

Les méthodes bottom-up présentent l’avantage de permettre facilement la 

fonctionnalisation de la surface des nanoparticules. En revanche, ces méthodes entraînent 

souvent l’apparition de produits secondaires et d’impuretés qu’il est souvent difficile 

d’éliminer. Néanmoins, le faible coût des précurseurs et la simplicité des synthèses ont attiré 

l’attention de nombreuses équipes de recherche. Parmi les méthodes de synthèse bottom-up, 

les techniques de synthèse solvothermales sont de loin les plus fréquemment observées dans 

la littérature. Les solvants utilisés sont la majorité du temps de l’eau ou du DMF pour leur 

grande polarité. Les méthodes de pyrolyse/carbonisation se font, elles, sans solvant33,34. Enfin 

la dernière méthode bottom-up largement utilisée est la synthèse assistée par micro-onde, 

qui présente l’avantage de produire moins d’impuretés et de produits secondaires en plus 

d’être très rapide et facile à mettre en œuvre35,36. 
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Les précurseurs « usuels » sont généralement des produits commerciaux peu chers 

comme du glucose37–39, de l’acide citrique40,41, du chitosane42, de l’urée43 ou d’autres 

composés organiques comportant des amines ou des acides carboxyliques. Enfin les 

méthodes de purification généralement utilisées sont des séparations par chromatographie, 

filtrations par membrane ou dialyses du milieu réactionnel. Les synthèses de Cdots 

rapportées dans ce manuscrit seront toutes des synthèses solvothermales. 

 

III.4 Caractérisations 

 Les CDots, du fait de leurs dimensions et de leurs compositions, sont relativement 

difficiles à caractériser. Néanmoins, les efforts de la communauté scientifique pour 

développer de nouvelles techniques de caractérisation pour les nanoparticules ont bénéficié 

directement au domaine des Cdots. On décompte à ce jour plusieurs techniques de 

caractérisations capables de fournir des informations importantes sur la nature des Cdots44,45. 

 

III.4.A Microscopie 

Les microscopies optiques et électroniques sont des techniques de caractérisation très 

utilisées pour caractériser les CDots. L’information obtenue concerne alors généralement la 

taille des nanoparticules. La Microscopie Électronique à Balayage (MEB ou encore SEM en 

anglais) est utilisée parfois, mais ne permet pas toujours de déterminer avec une précision 

suffisante la taille des nanoparticules. Dans ce cas, la Microscopie Électronique en 

Transmission (MET ou TEM en anglais) ainsi que l’HR-TEM (pour High Résolution Transmission 

Electron Microscopy) sont alors privilégiées car elles permettent d’observer grâce à un 

faisceau d’électrons des particules de petites tailles voire de très petites tailles dans le cas de 

l’HR-TEM. Il est même alors possible d’obtenir des informations sur la structure cristalline ou 

amorphe de Cdots isolés. Ces méthodes sont parfois également couplées à des techniques 

d’analyse élémentaire comme l’EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) afin d’identifier par 

exemple la présence d’hétéroéléments au sein d’une nanoparticule. Enfin, la microscopie AFM 

peut également permettre d’obtenir des informations sur la taille des nanoparticules 

synthétisées ainsi que sur la constitution de la surface des Cdots. 

 

III.4.B Spectroscopie 

En complément de la microscopie, la spectroscopie peut apporter des informations 

supplémentaires, collectées sur un ensemble de Cdots. Les techniques de spectroscopies UV-

visible ainsi que les spectroscopies de photoluminescence permettent d’évaluer les propriétés 

optiques des Cdots comme leur rendement quantique, leur temps de demi-vie, leur 

résistance au photoblanchiment, la dépendance de leurs propriétés d’émissions à une 

longueur d’onde d’excitation donnée ainsi que d’identifier des bandes d’absorption 
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caractéristiques à certains groupements fonctionnels. La spectroscopie infrarouge renseigne 

sur les différentes liaisons présentes au sein des Cdots, permettant d’identifier les 

groupements fonctionnels présents à leur surface. L’XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopie) 

permet également d’analyser la surface des Cdots et d’identifier l’état électronique des 

atomes s’y trouvant. Enfin, la spectroscopie Raman permet de distinguer46,47 les carbones sp2 

et les carbones sp3 au cœur de la structure des nanoparticules. 

 

III.4.C Autres méthodes utiles pour les Cdots 

Il existe deux grandes méthodes spécialement dédiées aux nanoparticules et à leur 

caractérisation. La DLS (pour Dynamic Light Scattering) est une technique permettant de 

déterminer la taille des nanoparticules. Plus précisément, cette technique se base sur la 

diffusion de la lumière (généralement un laser) au travers d’un échantillon et les 

perturbations entraînées par le mouvement de nano-objets en suspension dans une solution. 

La variation de l’intensité lumineuse diffusée par ces nanoparticules peut ensuite être corrélée 

à leur taille suivant l’équation de Stokes-Einstein 𝑅𝐻 =
𝑘𝐵𝑇

6𝜋𝜂𝑆𝐷
 où RH est le rayon 

hydrodynamique des particules, ηS est la viscosité du fluide et D est le coefficient de diffusion 

des particules. Cette technique de caractérisation est régulièrement utilisée en parallèle d’une 

mesure du potentiel zêta (ζ). Cette méthode permet de déterminer la charge en surface d’une 

nanoparticule. On considère généralement que des nanoparticules dont le potentiel zêta est 

supérieur à 20 mV ou inférieur à -20 mV sont chargées et resteront stables en solution, c’est à 

dire ne formeront pas d’agrégat.  

 

III.5 Applications 

Actuellement, la vaste majorité des applications des Cdots tirent parti de leurs 

propriétés optiques. Leur petite taille, leur bas coût de synthèse ainsi que leur faibles toxicité 

sont également des atouts majeurs dans le développement de matériaux fonctionnels à base 

de Cdots. Nous développerons ici quelques exemples des applications pour lesquelles les 

Cdots peuvent se révéler particulièrement utiles, à savoir le traitement de polluants, la 

catalyse, les applications biomédicales et leurs applications pour la détection. 

 

III.5.A Traitement et dégradation de polluants. 

Grâce à leur excellente biocompatibilité, leur grande surface spécifique et à la 

possibilité de transfert d’électrons photoinduits, les Cdots sont de très bons candidats pour la 

dégradation de polluants dans l’eau. C’est le cas des CDs de W. Zhao48 qui sont obtenus par 

voie solvothermale à partir de feuilles du Cornus walteri. Ces particules ont permis la 

dégradation du vert malachite (98%) ou du méthyle orange (97,1%) en solution après 40 et 

50 min sous irradiation, respectivement. 
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D’autres Cdots ont été développés pour le traitement de métaux comme le chrome 

hexavalent Cr6+ qui est particulièrement toxique. G. Westman et A. K. Sonker ont développé 

des Cdots par carbonisation de cellulose49. Leur nanomatériau a pu montrer son efficacité 

dans la réduction de 99% du Cr6+ à des états d’oxidation moins élevés après 2 h d’irradiation. 

(Figure. 2.22) 

 
Figure 2.22 Propriété photocatalytique de Cdots à base de cellulose. Tiré de l’article de G. Westman et A. K. 
Sonker 49 

 

III.5.B Catalyse 

Au-delà de la photodégradation de polluants, il a été montré que les Cdots peuvent 

intervenir dans de nombreux autres processus photocatalytiques, leur grande gamme 

d’absorption permettant une bonne efficacité lorsqu’ils sont exposés à la lumière du soleil. En 

particulier, la conversion de l’énergie solaire pour la production photocatalytique de 

dihydrogène H2 grâce à des Cdots a été fortement investiguée. Le groupe de A. G. 

Coutsolelos, a par exemple couplé avec succès des Cdots et des complexes métalliques de 

Nickel50,51 et de cobalt52. De nombreux articles rapportent aussi la photo-réduction du CO2 et 

sa transformation en des produits à plus grande valeur ajoutée. Par exemple, R. Godin et J. 

Tang ont décrit en 202153 un matériau composite à base de polymères et de Cdots capable 

de photosynthétiser du méthanol à partir de CO2 avec une sélectivité de 100% (Figure 2.23).  
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Figure 2.23 Photoréduction du CO2 en MeOH à l’aide d’un composite polymère-Cdots. Figures tirées de l’article 
de R. Godin et J. Tang53. 

 

III.5.C Applications biomédicales 

 Les Cdots sont également utiles dans le domaine biomédical. Par exemple, les 

quantum dots et autres nanoparticules de matériaux semi-conducteurs sont déjà largement 

utilisées pour l’imagerie médicale et biologique. La biocompatibilité des Cdots est un 

avantage majeur pour ces applications par rapport à de nombreux autres nanomatériaux. 

L’exemple le plus développé repose sur l’utilisation des Cdots pour l’imagerie biomédicale. 

Ainsi, D. Wang et L. Yang54 ont développé des Carbon Dots capables de traverser la 

membrane de cellules MCF-7 et A549 afin d’atteindre les noyaux de ces dernières pour 

pouvoir les localiser. Les cellules ont également montré une bonne viabilité après ajout des 

Cdots.  

Au-delà de l’imagerie, les Cdots se sont aussi révélés utiles pour la thérapie. Les travaux de 

thèse de M. Claudel soutenu en 2018 à l’université de Strasbourg sont un bon exemple. Son 

manuscrit décrit le développement de nanoparticules pour le transfert de gènes au sein de 

cellules ainsi que pour l’élaboration de nanostructures comme vecteur d’une drogue anti-

tumorale55. 

 

III.5.D Détection 

Enfin, les Cdots ont pu être largement utilisés pour la détection. Le ratio 

surface/volume des Carbon Dots est très important, ce qui en fait en effet des espèces de 

choix pour la détection d’espèces chimiques de toutes sortes. La détection de métaux par des 

Cdots a été particulièrement étudiée. Les mécanismes de détection sont variés (coordination, 

transfert d’électron photoinduit, phénomène d’agrégation ou encore transfert d’énergie par 

résonance de type Förster), dépendant de la nature des Cdots. Des métaux comme le 

cobalt56, le chrome57, le plomb58 ou le mercure59 sont généralement détectés par atténuation 

de la luminescence des Cdots60
. Mais au-delà de la détection des métaux, des bio-détecteurs 

à base de Cdots ont aussi pu être développés. Par exemple, des Cdots ont pu être utilisés 

pour la détection de maladies neurologiques (Alzheimer, Parkinson) en permettant de 

mesurer précisément différentes biomolécules61. 

Les CDots ont également permis de déterminer d’autres paramètres comme la 

température. C’est le cas des nanoparticules rapportées par J. Tang et P. Yu62 qui sont 

obtenues à partir d’acide acétique glacial et d’oxyde de phosphore et synthétisées à 

température ambiante dans l’eau. La luminescence des CDots résultants varie grandement 

entre 100 K et 300 K ce qui en fait des sondes performantes sur une large gamme de 

température. A ce jour, de nombreux composés à base de Cdots ont été développés pour le 

suivi de la température. Dans la revue de K. M. Omer et collaborateurs63, ces Cdots ont été 
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répertoriés. On peut observer que dans la plupart des cas, le caractère thermo-dépendant de 

la luminescence des Cdots est limité au domaine de température allant de 0 à 100°C. Ces 

nanoparticules sont dans une majorité des cas synthétisées par voie hydrothermale, mais les 

réactifs varient grandement, sans que les groupements fonctionnels responsables de cette 

sensibilité thermique ne soient clairement identifiés à ce jour. Cependant, d’excellentes 

sensibilités thermiques de 3,71%.K-1 et 13,3%.K-1 ont pu être mesurées pour des systèmes 

caractérisés par les groupes de R. Naccache64 et L. Jiao65 (Figure 2.24) respectivement, des 

résultats particulièrement intéressants dans le cadre de notre étude. 

 
Figure 2.24 Propriétés de thermomètre luminescent du composé décrit par L. Jiao65 

 

III.6 Matériaux composites à base de Cdots 

Dans le contexte de nos recherche d’une seconde sonde luminescente pour créer des 

composites Guest/EuW10@MOF, nous nous sommes penchés sur la bibliographie des 

composés Cdots@MOF. Il existe un nombre important de composés décrits malgré la 

jeunesse du domaine. Nous présenterons ici les deux applications principales que ces articles 

développent, à savoir la synthèse de composés Cdots@MOF pour la détection et pour la 

photocatalyse. La taille de nombreux Cdots étant importante, la méthode d’imprégnation 

n’est pas adaptée hormis pour les cas où les pores du MOF utilisé sont particulièrement 

grands. Nous verrons également dans cette sous-partie comment la communauté 

scientifique a su adapter et développer des méthodes d’encapsulation66,67 pour l’intégration 

de ces nanomatériaux dans des MOFs mais également comment les Cdots ont pu etre 

associés aux polyoxométallates. 

III.6.A Matériaux POM/Cdots 

A ce jour, il n’existe que très peu de composites POM/Cdots. Le premier article à avoir 

décrit un tel assemblage a été publié en 2017 par l’équipe de C. Streb68. Le composé alors 
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développé alliait un POM incorporant un coeur {MnV12} à des GQDs et présentait 

d’excellentes performances comme matériau pour anode dans les batteries lithium-ion. Un 

composite associant CQDs, Quantum Dots et polyoxométallates a également été développé 

par Y. Ding et ses collaborateurs69. Le POM choisi est le composé sandwich {Ni4(PW9)2} et 

l’assemblage a permis d’obtenir un matériau particulièrement efficace pour la photo-

oxydation de l’eau. Enfin, les équipes de D. Schaming et F. Messina ont pu, autour des travaux 

de thèse du Dr. A. Madonia70, publier plusieurs articles portant sur l’association de Cdots et 

de polyoxométallates71,72. Des Cdots ont été associés à plusieurs POMs de type Dawson 

({P2W18}, {Co4P4W30} et {Zn4P4W30}), conduisant à des composites présentant des propriétés de 

transfert d’électrons particulièrement intéressantes pour la photodégradation de polluants. 

Au-delà des composites POM/Cdots, il n’existe à ce jour qu’un composite 

POM/Cdots@MOF dans la littérature. Ce dernier, décrit par W. Yang et ses collaborateurs 

incorpore un {PMo12} dans un MOF au nickel pour des applications comme 

supercondensateur73.  

  

III.6.B Cdots@MOF pour la photocatalyse 

Les composés Cdots@MOF ont très tôt été étudiés pour leurs propriétés 

photocatalytiques. On peut donner l’exemple du matériau Cdots@MIL-53 synthétisé par Z. 

Li74 et ses collaborateurs. La méthode d’imprégnation est ici particulièrement remarquable, le 

MOF étant synthétisé dans un premier temps avant que du glucose n’ait été mis à diffuser 

dans les pores du matériau. Le composite subit ensuite une étape de calcination à 200°C, 

résultant en un matériau Cdots@MOF. Les propriétés de photo-réduction du Cr(VI) par les 

Cdots ont alors été étudiées. Beaucoup de composés Cdots@MOF ont été élaborés selon 

cette méthode et tirent parti des pores du MOF comme d’un « template » dans lequel les 

Cdots peuvent être synthétisées. Cette méthode à en effet été rapportée pour d’autres MOFs 

comme le HKUST-1, le ZIF-8 ou encore le MIL-10175. Alternativement, des composites pour la 

photocatalyse du CO2 ont été élaborés en construisant le MOF autour de Cdots76. Ainsi, en 

formant le NH2-UiO-66 en présence de Cdots, ces derniers ont été piégés dans la matrice du 

MOF. Les pores de ce dernier étant très petits, les Cdots se trouvent alors dans les défauts de 

la structure . 

 

III.6.C Cdots@MOF pour la détéction 

En dehors de la photocatalyse, de nombreux Cdots@MOF ont été utilisés comme 

détecteurs. A de rares exceptions près77, la grande majorité des composites Cdots@MOF 

pour la détection utilisent leurs propriétés en luminescence. Ces composés sont 

ratiométriques ou basés sur l’atténuation d’une seule source luminescente. 

La détection de métaux ou de biomolécules a été une nouvelle fois l’objectif de bon 

nombre d’articles. Dans leur revue de 2021, B. Li et X. Zhang effectuent un tour d’horizon des 
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derniers composés Cdots@MOF reportés pour la détection67. On y observe que ces 

composites utilisent le plus souvent à la fois les propriétés optiques du MOF et des Cdots, 

conduisant alors à des systèmes ratiométriques. Bien entendu, des composites ont également 

été développés pour la thermométrie. C’est par exemple le cas du composé rapporté par L. D. 

Carlos et basé sur la synthèse in situ du MOF EuBDC en présence de Cdots synthétisé à partir 

de chitosan78 (Figure 2.25). Ce composé est performant, avec une sensibilité à température 

ambiante de 1,58%.K-1. Parmi les composites Cdots@MOF, le ZIF-8 est l’un des MOFs les plus 

utilisés. Avec ce matériau, l’incorporation de 2 sondes pour la détection ratiométrique est 

alors réalisable et correspond donc parfaitement à notre situation. Certains composites 

encapsulent deux espèces Cdots distinctes. C’est par exemple le cas du matériau décrit par R. 

Luque dans lequel des Cdots bleus et jaunes sont piégés dans le ZIF-8 par encapsulation in 

situ79. Le composite résultant peut détecter le cuivre de façon ratiométrique, avec une 

excellente limite de détection de seulement 0,90 nM. D’autres composés comme celui décrit 

par F. C. Tsai80 ont été développés pour la détection de métaux, cette fois-ci en encapsulant 

un seul type de Cdots.  

 
Figure 2.25 Détection de la température par le composite Cdots/EuBDC. Figures tirées de l’article de Luis D 
Carlos78 

Il est important de noter ici que les pores du ZIF-8 ne permettent pas une 

encapsulation car ils sont trop petits (~1,2 nm) par rapport aux dimensions de la plupart des 

Cdots (généralement supérieures à 2-3 nm). L’encapsulation de ces espèces se fait donc soit 

comme présenté précédemment par la formation de Cdots dans un MOF déjà synthétisé ou 

par l’encapsulation in situ de Cdots lors de la formation du ZIF-8. Cette dernière méthode 

s’accompagne donc nécessairement de l’apparition de défauts dans la structure du MOF. Ces 

méthodes comportent néanmoins un problème: une partie des Cdots peut se trouver à la 

surface des particules du MOF et il est donc possible que ces dernières soient relarguées 

après synthèse. 

Une méthode a cependant été mise au point dès 2015, C. Tsung et son équipe81 

décrivant la formation de ZIF-8 mésoporeux et creux. Ils utilisent pour cela une méthode de 

synthèse dans laquelle un premier cœur de ZIF-8 est synthétisé dans de l’eau, puis ces 
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nanocristaux de ZIF-8 sont redispersés dans du méthanol avant qu’une deuxième étape de 

croissance soit induite, permettant de créer des matériaux ZIF-8 creux (où le cœur initial s’est 

dégradé) ou double couche en fonction des conditions expérimentales. L’idée a ensuite été 

appliquée par la même équipe en 201882 pour parvenir à créer des matériaux multicouches 

où divers Guests sont incorporés dans les différentes couches du matériau. Ces travaux ont 

permis de développer une méthode qui rend possible le contrôle des interactions Guest-

Guest (en les séparant sur différentes couches) ou Guest-Host (en créant des composites 

comportant des couches à base de différents MOFs). Un dernier article de la même équipe a 

permis en 2019 d’approfondir ce sujet, démontrant qu’il était possible d’obtenir un composé 

émettant une lumière blanche en utilisant le piégeage successif de différentes sondes 

luminescentes dans un ZIF-8 multicouche83 (Figure 2.26). 

 
Figure 2.26 Trois différentes façons d’incorporer des sondes dans le ZIF-8. Figure tirée de l’article de C. Tsung83 

D’autres équipes ont depuis adapté cette méthode de synthèse qui a été utilisée pour 

des composites contenant notamment des Cdots. C’est le cas des travaux décrits dans l’article 

de B. Chen et collaborateurs dans lequel des Cdots issus d’acide citrique et d’urée ont été 

incorporés dans un ZIF-8 au coté de rhodamine B (RB)84. Le composite, sous forme de 

membrane, possède des propriétés de thermomètre luminescent avec une sensibilité de 

0,74%.K-1 à température ambiante. Ce ZIF-8 est formé de deux couches et les sondes se 

trouvent être piégées dans le MOF, permettant de s’assurer que les sondes incorporées dans 

le matériau ne soient pas relarguées facilement (Figure 2.27). On appelle alors ce type de 

ZIF-8 « ZIF-8² », faisant référence aux deux couches de MOF formées. Nous avons choisi de 

considérer cette méthode pour la suite de notre étude. La synthèse et la caractérisation de 

composés Cdots/EuW10@ZIF-8² seront décrites dans la partie suivante, ainsi que la capacité 

de ces matériaux à se comporter comme des thermomètres luminescents. 
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Figure 2.27 Synthèse et propriétés du Cdots/RB@ZIF-8²; figures issues de l’article de B. Chen84. 

 

IV  : Elaboration de composites Cdots/EuW10@ZIF-8² 
 

Afin de synthétiser de nouveaux composites moins onéreux mais performants, nous 

nous sommes tournés vers l’élaboration de matériaux incorporant Cdots et EuW10 au sein 

d’un MOF facile à synthétiser. Considérant les nombreux matériaux Cdots@ZIF-8 présentés 

précédemment, nous avons décidé de nous inspirer de l’article de B. Chen84 pour mettre au 

point la synthèse de matériaux Cdots/EuW10@ZIF-8².  

 

IV.1 Synthèse des Green et Blue Carbon Dots 

La synthèse des Carbon Dots verts (GCDs) a été effectuée selon la procédure décrite 

par M. Yang en 201940. Acide citrique et urée ont été dissous dans 10 mL de DMF avant d'être 

transférés dans un autoclave et chauffés à 180°C pendant 6 h. Le mélange a ensuite été 

refroidi à température ambiante puis filtré et purifié via une colonne de chromatographie sur 

gel de silice. Les GCDs ont ensuite été isolés après évaporation des fractions appropriées et 

conservés à 0°C.  

Le spectre infrarouge des GCDs est similaire à celui rapporté par M. Yang40. Les 

bandes caractéristiques d’élongations N-H et O-H peuvent être observées entre 3250 et 3430 

cm-1 respectivement (Figure 2.28). Les bandes de vibration C=N, C=C et C-N sont également 

observables respectivement à 1667, 1592 et 1460 cm-1. 
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Figure 2.28 Spectre infrarouge des Carbon Dots verts (GCDs). 

 

La synthèse des Carbon Dots bleues (BCDs) s’est faite suivant la méthode décrite en 

2021 par X. Wan85. Une solution d’eau ultrapure contenant de l’acide citrique et de l’o-

phénylènediamine a été placée dans un autoclave et chauffée à 200°C pendant 4 heures. La 

solution a ensuite été filtrée et dialysée pendant 24 heures à l'aide d'une membrane filtrante 

de seuil 1 Kilodalton. La solution purifiée a ensuite été lyophilisée pendant une nuit et la 

poudre obtenue est conservée à 0°C.  

Le spectre infrarouge des Carbon Dots bleues est en accord avec l’article de Wan85. 

Les bandes de vibration C=N, C=C et C-N sont visibles respectivement à 1622, 1566 et 1384 

cm-1 respectivement. Une bande à 1271 cm-1 attribuée aux vibrations des liaisons C-O-C peut 

également être observée (Figure 2.29). 

 
Figure 2.29 Spectre infrarouge des Carbon Dots bleus 
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Les spectres d’absorbance UV-vis des GCDs et BCDs dans l’eau ont été enregistrés. 

Dans le cas des Carbon Dots verts, deux bandes d’absorption autour de 330 et 420 nm sont 

observées (Figure 2.30.a). La bande principale a 420 nm a été attribué à la transition n-π* 

des liaisons C=O/C=N présentes dans les nanoparticules40. Pour les Carbon Dots bleues, on 

observe une bande intense et plus fine à 365 nm, avec un épaulement à 450 nm (Figure 

2.30.b). Cette étude optique a été complétée par de la fluorimétrie. Les Cdots verts sont 

caractérisés par un maximum d’excitation à 465 nm et d’émission à 545 nm (Figure 2.30.c). 

Les Cdots bleus présentent quant à eux un maximum d’émission à 450 nm et un maximum 

d’excitation à 350 nm (Figure 2.30.d). Ces résultats sont en accord avec la littérature dont 

sont tirés ces modes opératoires.  

 
Figure 2.30 Spectre d’absorbance UV-vis a) des Carbon Dots verts et b) des Carbon Dots bleus. Spectres 
d’émission et d’excitation c) des Carbon Dots verts et d) des Carbon Dots bleus. 

La caractérisation des BCDs a été complétée grâce à une analyse par Microscopie 

Electronique à Transmission. Si la morphologie des particules synthétisées n’est pas 

parfaitement homogène, la taille de ces dernières est cependant en cohérence avec la 

littérature, avec une moyenne de taille de 2,3 nm et une déviation standard de 0,73 nm. Une 

mesure DLS des mêmes Carbon Dots a été également effectuée mais l’agrégation trop rapide 

des nanoparticules ainsi que leur fluorescence empêchent toute interprétation des résultats. 

 



Chapitre II : Systèmes POM@MOF biluminescents pour la détection de la température 

100 

 

 
Figure 2.31 Image TEM des Carbon Dots Bleus et en insert leur distribution de taille. 

 

IV.2 Synthèse des Composites Cdots/POM@MOF 

Les deux composites GCDots/EuW10@ZIF-8² et BCDots/EuW10@ZIF-8² ont été 

obtenus en s’inspirant du protocole de synthèse décrit par B. Chen84 pour le système 

Cdots/RB@ZIF-8, lui-même inspiré des travaux de C. Tsung81–83. 

Les dimensions du ZIF-8 (pores de 1,1 nm de diamètre) ne permettent pas l’insertion 

des Cdots (2-3 nm de diamètre en moyenne) et du POM EuW10 (0,9 x 1,7 nm), justifiant 

l’utilisation du MOF ZIF-8² décrit ci-dessus. La synthèse s’effectue en deux étapes (Figure 

2.32). La première est réalisée en milieu aqueux en présence des précurseurs du ZIF-8 (2-

méthylimidazole et acétate de zinc dihydraté) et d'une petite quantité de CTAB (bromure de 

cétyltriméthylammonium). À ce mélange est rapidement ajoutée une solution aqueuse 

contenant le POM Na9[EuW10O36].32H2O et des Cdots (GCDs ou BCDs en fonction du 

composite ciblé). Les sondes sont ajoutées rapidement afin d’être piégées dans le MOF 
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pendant qu'il se forme, et le composite est ensuite recueilli et lavé. La deuxième étape 

consiste en la mise en suspension du composite dans une solution de méthanol contenant 

une petite quantité de précurseurs du MOF (2-méthylimidazole et nitrate de zinc 

hexahydraté). L'objectif de cette étape est de former une seconde couche autour des 

particules de MOF formées précédemment, améliorant ainsi le piégeage des POM et des 

Cdots dans les composites. Le MOF obtenu est ensuite lavé avec du méthanol. Le filtrat de 

chaque lavage est ensuite irradié sous UV pour observer la présence éventuelle d’entités 

luminescentes. Cette étape prend fin dès lors qu’aucune luminescence n’est observée dans le 

filtrat, indiquant qu’il n’y a plus de sonde relarguée lors de la mise en suspension du 

composite. On obtient alors le composite avec un rendement de 15% 

 
Figure 2.32 Schéma de synthèse des composites Cdots/EuW10@ZIF-8² 

 

Les deux composites obtenus ont été nommés BCDots/EuW10@ZIF-8² et 

GCDots/EuW10@ZIF-8² en fonction des Cdots utilisés. Afin de servir de références lors de 

futures études optiques, d’autres composites ont également été synthétisés ; les MOFs 

GCDots@ZIF-8², BCDots@ZIF-8² et EuW10@ZIF-8², ne contenant qu’une sonde, ainsi que le 

MOF ZIF-8², ne contenant donc aucune sonde. 
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Figure 2.33 Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des composites Guest@ZIF-8² comparés à celui 
simulé à partir de la structure du ZIF-8. 

Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre des composés ne montre aucun 

impact des sondes sur la structure du ZIF-8² (Figure 2.33). Le ZIF-8² ne présente également 

aucune différence notable avec le ZIF-8 synthétisé sans une seconde couche. D’autre part, la 

mesure de l’isotherme d’adsorption-désorption de diazote de GCDots/EuW10@ZIF-8² 

permet de mettre en évidence un comportement similaire à un isotherme de type I, 

généralement caractéristique des matériaux microporeux (Figure 2.34). Nous observons 

également une surface spécifique plus faible dans le cas du composite que dans le cas du 

MOF pur : environ 1300 m².g-1 pour GCDots/EuW10@ZIF-8² contre 1500 m².g-1 dans le cas 

du ZIF-8², confirmant la présence de sondes dans le matériau, qui entraîne une diminution de 

la porosité. On peut par ailleurs noter que le ZIF-8² possède une surface spécifique typique 

d’un ZIF-8 dans la littérature86 sans montrer une porosité augmentée par l’aspect core/shell 

du MOF. 

 

 
Figure 2.34 Isothermes d’adsorption-désorption de N2 pour le ZIF-82 (noir) et GCDs/EuW10@ZIF-82 (rouge). 
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Les spectres IR des deux composites ont également été enregistrés et montrent tout 

deux l’empreinte caractéristique du ligand 2-methylimidazole au sein du ZIF-8² (Figure 2.35 a 

et b). Aucune bande caractéristique des Cdots bleus ou verts n'a pu être observée. On peut 

attribuer ceci à la quantité extrêmement faible de Cdots dispersés dans le matériau. 

Cependant, bien que petites, deux bandes de vibration n'appartenant pas au ZIF-8 sont 

cependant visibles à 835 et 895 cm-1. Ces bandes correspondent aux bandes de vibration 

W−O−W du POM EuW10
5.  

 
Figure 2.35 Spectres infrarouge des composites a) BCDots/EuW10@ZIF-8² et b) GCDots/EuW10@ZIF-8² 
comparés aux spectres du ZIF-8² et du POM Na9{EuW10}.  

 

Les résultats obtenus par cartographie EDX révèlent une distribution uniforme du 

tungstène et de l’europium dans le matériau, confirmant la présence de POM dans le 

composite (Figure 2.36 a et b). Les Cdots étant seulement constitués d’éléments légers (C, H, 

N, O), que l'on peut de plus retrouver dans le ZIF-8, les mesures EDX ne permettent pas de 

mettre en évidence la présence de ces derniers. 

 
Figure 2.36 Mapping EDX d’un grain du composite a) GCDots/EuW10@ZIF-8² et b) BCDots/EuW10@ZIF-8². 
De gauche à droite et de haut en bas : Photo prise par MEB, cartographie du zinc, du tungstène et de l’europium au 
sein du composite. 
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Des mesures ICP ont également été réalisées, indiquant un rapport W/Zn 

approximativement égal à 0,036 pour le composite GCDots/EuW10@ZIF-8² et 0,0167 pour 

BCDots/EuW10@ZIF-8². Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus par ATG (Figure 

2.37). Par rapport au ZIF-8², les composites présentent une masse finale légèrement plus 

élevée après chauffage à 700°C (37,4% et 36,3% pour les composites GCDots/EuW10@ZIF-82 

et BCDots/EuW10@ZIF-82, respectivement, et 35,5% pour le ZIF-82), montrant la présence 

d’une plus grande quantité d'oxyde métallique après calcination. Ceci est dû à la présence 

d'EuW10, formant les oxydes Eu2O3 et WO3 dans le matériau à 700°C. On observe également 

qu’à 700°C, la courbe du composite à base de BCDots se trouve être légèrement plus basse 

que celle relative au composite à base de GCDots, cette information semblant indiquer un 

plus faible taux d’europium dans le matériau, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus 

en ICP. Compte tenu du taux d’europium extrêmement faible déterminé par ICP, calculer un 

taux théorique à partir des résultats ATG ne peut nous donner qu’un résultat indicatif. 

Néanmoins, les ratios molaires W/Zn calculés via cette technique sont de 0,024 pour le 

composite GCDots/EuW10@ZIF-8² et 0,008 pour le composite BCDots/EuW10@ZIF-8² ce 

qui, bien que quelque peu éloigné des résultats trouvés en ICP, confirme leur ordre de 

grandeur. 

Les Cdots sont eux très difficilement identifiables par ATG, leur composition étant 

100% organique et leur dégradation se produisant en même temps que celle de la 2-

methylimidazole, ligand du ZIF-8². Mais de plus, les quantités en masse de Cdots incorporés 

dans le matériau pendant la synthèse sont 20 fois inférieures à celles du POM, et la 

proportion finale de Cdots doit donc être extrêmement faible dans le matériau.  

 
Figure 2.37 Courbes ATG des composites et du MOF ZIF-8² 

 

Compte tenu de la plus grande précision des mesures ICP par rapport aux mesures 

ATG, nous pouvons proposer pour les composites les formules {[Zn(2-

MIM)2](GCDots)x[EuW10O36]0,0036} et {[Zn(2-MIM)2](BCDots)y[EuW10O36]0,0017} (2-MIM = 2-
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methylimidazole), correspondant à des quantités en terre rare égales à 0,23mt% pour le 

composite GCDots/EuW10@ZIF-8² et 0,11mt% BCDots/EuW10@ZIF-8² (Figure 2.38). Ces 

quantités sont 100 à 200 fois inférieures à celle mesurée pour notre composite EuW10@Tb-

TATB (23,14mt%).  

 

Composite Ratio ICP W/Zn Ratio ATG W/Zn mt% des terres rares 

BCDots/EuW10@ZIF-8² 0,0167 0,08 <0,11mt% 

GCDots/EuW10@ZIF-8² 0,036 0,024 <0,23mt% 

Figure 2.38 Tableau récapitulatif des résultats trouvés lors de la quantification du POM dans le MOF 

Bien qu’il n’ait pas été possible de quantifier la proportion de Carbon Dots dans les 

composites, leur présence est néanmoins clairement visible à l’œil nu en observant les 

matériaux sous irradiation UV (Figure 2.39). Dans le cas du GCDots/EuW10@ZIF-8², irradier 

le composé à 365 nm conduit à une forte luminescence verte caractéristique des GCdots. 

L’irradiation à 254 nm montre elle une couleur orangée, mélange d’émission dans le vert des 

Cdots et dans le rouge du POM EuW10. Le même type d’observation peut être faite pour le 

composite BCDots/EuW10@ZIF-8², une forte luminescence bleue étant observée sous 

irradiation à 365 nm et une fluorescence violette se produisant sous irradiation à 254 nm. Le 

détail complet des luminescences de chaque composite, ainsi que ceux du ZIF-8² et des 

GCDs@ZIF-8², BCD@ZIF-8² et EuW10@ZIF-8² peuvent être trouvé Annexe II Figure 2. 

 

 
Figure 2.39 Luminescence sous irradiation UV des composites à 254 et 365nm. 

 

Enfin, la stabilité structurelle du composé GCDots/EuW10@ZIF-8² a été étudiée. Le 

composite est totalement stable à l’air, retenant sa structure de ZIF-8 après plus de 12 mois. 

Ce dernier a également été immergé dans de l’eau pour des temps successifs de 1h, 3h et 6h 

(Figure 2.40). On observe au cours du temps une baisse de la cristallinité du composé, 

conduisant à une perte quasi-totale de celle-ci après 6h d’immersion. Plus important encore, 

la masse d’échantillon a diminué de plus de moitié après chaque immersion, ce qui pourrait 

suggérer qu’une partie du composite se dissout dans l’eau à température ambiante. Cette 

forte sensibilité à l’eau a déjà été discutée dans la littérature87. L’effet est ici probablement 

accentué par la présence d’espèces supplémentaires et larges comme les Cdots qui forment 

d’autant plus de défauts dans le matériau.  
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Figure 2.40 Evolution du diagramme XRD poudre du composite GCDots/EuW10@ZIF-8² après immersion 
dans de l’eau à RT pendant 1h, 3h et 6h.  

 

IV.3 Propriétés optiques 

IV.3.A Etudes préliminaires 

Les propriétés optiques des deux composites GCDots/EuW10@ZIF-8² et 

BCDots/EuW10@ZIF-8² ont été étudiés par notre collaboratrice, H. Serier-Brault de l’IMN 

(Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes). Avant de considérer ces composites cibles, les 

comportements optiques des matériaux ZIF-8², EuW10@ZIF-8² et Cdots@ZIF-8² ont été 

étudiés à température ambiante par spectroscopie de fluorescence. Le MOF ZIF-8² présente 

intrinsèquement une large bande d’émission à 438 nm lorsque ce dernier est irradié à 375 nm 

(Figure 2.41 a). La luminescence bleue et peu intense de ce MOF est due au ligand 2-methyl 

imidazole. Dans le cas du composite EuW10@ZIF-8², l’introduction du POM dans le MOF se 

traduit par l’apparition des transitions f-f caractéristiques des ions Eu3+ : 5D0  7F1-4 à 586, 612, 

653 et 698 nm respectivement (Figure 2.41 b). Le spectre d’excitation de ce composite à 612 

nm (donc centré sur la transition 5D0  7F2) permet la mise en évidence de deux bandes 

d’excitation à 294 et 375 nm. La première bande correspond au transfert de charge Ligand-

Métal O→W caractéristique du POM, confirmant son intégrité dans le MOF. La seconde bande 

correspond quant à elle à la bande π-π* du ligand imidazole du MOF. Ce résultat indique de 

possibles interactions entre le MOF et le POM. Comme dans le cas du EuW10@Tb-TATB, 

l'intensité de la transition 5D0  7F2 est considérablement accrue par rapport à celle de la 

transition 5D0  7F1 en regard des transitions électroniques identiques observées pour le sel 

de sodium de EuW10. Ceci confirme que la symétrie de site de l'ion Eu3+ dans EuW10 diminue 

lorsque le POM est en interaction avec le MOF. Enfin, sous excitation à 370 nm, le spectre 

d'émission du composite BCDs@ZIF-8² présente une large bande centrée à 443 nm (Figure 

2.41 c), tandis qu'à λexc = 418 nm, GCDs@ZIF-8² présente une émission verte avec la présence 

d'une large bande d'émission centrée à 516 nm (Figure 2.41 d). 
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Figure 2.41 a) Spectres d’excitation (λem = 438 nm) et d’émission (λexc = 375 nm) du ZIF-8², b) spectres 
d’excitation, (λem = 615 nm) et d’émission (λem = 375 nm en bleu et 294 nm en rouge) du EuW10@ZIF-8², c) et d) 
spectres d’excitation et d’émission des matériaux BCDs@ZIF-8² (λem = 443 nm et λexc = 370 nm)  et GCDs@ZIF-8² (λem 
= 516 nm et λexc = 418 nm). 

IV.3.B Etude de BCDs/EuW10@ZIF-82 

Le spectre d’excitation du composite BCDs/EuW10@ZIF-82 a été enregistré à une 

longueur d’onde d’émission de 612 nm. Les bandes d’excitation respectives des Cdots, du 

ZIF-8² et du POM sont toutes observées clairement (Figure 2.42). Le spectre d’émission du 

matériau a été enregistré à deux longueurs d’onde d’excitation (370 et 294 nm). Une 

excitation à 370 nm permet d’observer quasi exclusivement la luminescence des Cdots tandis 

qu’une excitation à 294 nm permet d’observer les deux luminescences simultanément. Il est à 

noter que la luminescence bleue des Cdots est largement plus intense que celle du ligand du 

MOF, seule la luminescence des CDots étant visible sur le spectre.  

 
Figure 2.42 Spectres d’excitation à λem = 612 nm (noir pointillé) et d’émission à λexc = 370 nm (cyan) et λexc = 
294 nm (rouge) du composite BCDs/EuW10@ZIF-82. 



Chapitre II : Systèmes POM@MOF biluminescents pour la détection de la température 

108 

 

 

Les spectres d'émission de BCDs/EuW10@ZIF-82 ont été enregistrés tous les 5°C entre 

5 et 60°C afin d’évaluer les propriétés thermométriques du composite (Figure 2.43a). La 

dépendance en température des intensités IBCDs et IEu1&2 normalisées est représentée sur la 

Figure 2.43b. Comme précédemment, les intensités IBCDs et IEu sont obtenues par intégration 

de la surface des bandes d’émissions, entre 370 et 570 nm pour IBCDs, 583 et 603 nm pour la 

transition 5D0  7F1 de l’Europium (IEu1) et entre 605 et 635 nm pour la transition 5D0  7F2 

(IEu2). On observe que l’évolution en fonction de la température des émissions des Cdots et 

du POM sont particulièrement similaires. Or, les propriétés de détection d’un thermomètre 

ratiométrique dépendent de la variation d’une intensité lumineuse par rapport à une autre. 

Ce matériau présente donc des caractéristiques peu favorables pour une utilisation en tant 

que thermomètre luminescent. 

 
Figure 2.43 a) Spectres d’émissions de BCDs/EuW10@ZIF-82 entre 5 et 60°C sous irradiation à 294 nm. b) 
Dépendance thermique des émissions IBCDs (bleu), IEu1 (magenta) et IEu2 (rouge). Les intensités sont normalisées à des fins 
de comparaison. 

 

Néanmoins, nous pouvons calculer les paramètres thermométriques Δ1 et Δ2 tels que 

Δi = IEu(i)/ICdots. On observe tout aussi bien pour Δ1 que Δ2 une évolution linéaire du paramètre 

sur la gamme 5-60°C (Figure 2.44a). Comparer les résultats expérimentaux à un modèle de 

type y = ax+b permet d’obtenir les coefficients de régression linéaire R1² = 0,988 et R2² = 

0,966. En calculant Sr, la sensibilité thermique du matériau, on obtient alors de relativement 

faibles sensibilités sur cette gamme de température, avec un maximum SrMax1= 0,53 %.K-1et 

SrMax2= 0,38 %.K-1 à 60°C (Figure 2.44b). Ces résultats ne sont pas surprenants compte tenu 

de l’évolution relative en température des émissions pour ce matériau. 
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Figure 2.44 a) Dépendance en fonction de la température du paramètre Δ entre 5 et 60K et b) Sensibilité 
thermique du le composite BCDs/EuW10@ZIF-82 

IV.3.C Etude de GCDs/EuW10@ZIF-82 

Dans le cas du composite GCDs/EuW10@ZIF-82, un spectre d’excitation a été 

enregistré à λem = 612 nm, montrant comme pour le composite bleu une bande d’excitation 

très large (Figure 2.45). Deux spectres d’émission ont également été enregistrés, à λexc = 418 

nm et à λexc = 294 nm respectivement (Figure 2.45). La suite des mesures sera effectuée à λexc 

= 294 nm, permettant d’observer simultanément la luminescence du POM et des CDots. 

 
Figure 2.45 Spectres d’excitation à λem = 612 nm (pointillés noirs) et d’émission à λexc = 418 nm (vert) et λexc = 
294 nm (rouge) du composite GCDs/EuW10@ZIF-82 

 

Comme pour le composite précédent, des spectres d'émission ont été enregistrés 

dans la gamme 5-80°C tous les 5°C (Figure 2.46a). De manière similaire, la dépendance en 

température des intensités normalisées IGCD (420-576 nm), IEu1 (583-603 nm), et IEu2 (605-635 

nm) a été tracée (Figure 2.46b). L’évolution des intensités est ici bien plus prometteuse : celle 

des Cdots ne varie presque pas entre 5 et 80°C alors que celles du POM diminuent de façon 

linéaire avec la température, l'intensité IEu1 diminuant de 55% sur la gamme de température 

étudiée, tandis que IEu2 diminue de près de 40%. Ces comportements nous permettent 
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d’envisager l’utilisation de ce matériau comme thermomètre luminescent par détection 

ratiométrique. Il est à noter que dans ce matériau, le POM joue donc le rôle de sonde tandis 

que les Cdots jouent le rôle de référence, l’inverse du matériau EuW10@Tb-TATB dans lequel 

la luminescence de l’europium était stable. 

 
Figure 2.46 a) Spectres d’émissions de GCDs/EuW10@ZIF-82 entre 5 et 60°C sous irradiation à 294 nm. b) 
Dépendance thermique des émissions IGCDs (vert), IEu1 (magenta) et IEu2 (rouge). Les intensités sont normalisées à des fins 
de comparaison. 

Une fois de plus, les deux paramètres thermométriques Δ1 = IEu1/IGCDs et Δ2 = IEu2/IGCDs 

ont été calculés et les courbes Δi = f(T) tracées pour un domaine de la température allant de 5 

à 80°C (Figure 2.47a). Une variation linéaire peut être observée, conduisant à Δ1(T) = -

0,00245 T + 0,3522 (R² = 0,976) et Δ2(T) = -0,0055 T + 1,229 (R² = 0,989). Mais surtout, le 

matériau GCDs/EuW10@ZIF-82 présente une bonne sensibilité thermique au-dessus de la 

température ambiante, avec un maximum de Sr de 1,45 %.K-1 à 80°C en considérant IEu1 et de 

0,70 %.K-1 en considérant IEu2 (Figure 2.47b), la valeur plus élevée de Sr1 traduisant la plus 

grande dépendance en température de la transition 5D0  7F1 comparée à la transition 5D0  

7F2.  

 
Figure 2.47 a) Dépendance en température du paramètre Δ entre 0 et 80 K et b) Sensibilité thermique du 
composite GCDs/EuW10@ZIF-82. 
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La cyclabilité du système a été étudiée sur le domaine de température 0-80°C 

considérant le composé GCDs/EuW10@ZIF-82, la répétabilité R étant calculée selon 

l’équation : 

𝑅 = 1 −
𝑚𝑎𝑥|∆𝑐 − ∆𝑖|

∆𝑐
 

où ΔC est le paramètre thermométrique moyen et Δi la valeur de chaque mesure du 

paramètre thermométrique. Quatre cycles entre 0 et 80°C ont été effectués (Figure 2.48) 

amenant à une répétabilité calculée R = 97%. Ce résultat confirme la potentielle utilisation de 

ce matériau comme thermomètre luminescent. 

 
Figure 2.48 Répétabilité du composé entre 0°C (points bleus) et 80°C (points rouges). 

IV.4 Points d’amélioration 

De nos deux composites, seul GCDots/EuW10@ZIF-8² présente une bonne sensibilité. 

Par ailleurs, il est performant à plus haute température que le composite EuW10@Tb-TATB 

précédemment décrit dans ce chapitre, avec un maximum de plus de 1,4%.K-1 à 80°C. Ces 

valeurs restent cependant inférieures à celles obtenues avec le composite EuW10@Tb-TATB, 

mais le taux de terre rare dans ce matériau est largement plus bas (0,11% vs. 23,1% du poids 

total), un critère essentiel au vu de la disponibilité de ces éléments. De plus, contrairement au 

composé à base de terbium, il peut être synthétisé facilement et à une bien plus grande 

échelle, ce qui est un point important en vue d’applications comme thermomètre 

luminescent. 

Néanmoins, nos deux composites présentent plusieurs points qui pourraient être 

améliorés. Tout d’abord, il s’agit de la première étude au laboratoire de ce type de composés 

et ces résultats encourageants nous incite à tester d’autres Cdots pour obtenir des 

thermomètres luminescents plus performants. Par ailleurs, le ZIF-8² permet des synthèses 

faciles et avec de bons rendements, mais ce dernier n’est pas stable sur le long terme dans 

l’eau, ce qui limite ses applications de thermomètres luminescents dans d’autres milieux que 
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l’air, par exemple dans des milieux biologiques. L’utilisation de MOFs stables en milieu aqueux 

apparait nécessaire pour ce type d’application.  

 

V : Perspectives et Conclusion 
 

En conclusion, nous avons pu développer avec succès deux familles de composés 

POM@MOF comme thermomètres luminescents. La première famille, abrégée EuW10@Tb-

TATB, est basée sur le POM {EuW10} et le MOF Tb-TATB. Les larges pores de ce MOF ainsi que 

la présence de terbium dans la structure ont été mis à profit pour la synthèse d’un matériau 

particulièrement performant. Avec une sensibilité thermique de 2,68%.K-1 à température 

ambiante, ce matériau se trouve être dix fois plus sensible que notre précédent thermomètre 

luminescent EuW10@UiO-67. Cependant, ce composite présente également certains points 

faibles, comme un taux de terre rare très élevé, un ligand onéreux et un rendement de 

synthèse très bas, rendant ce dernier moins facilement applicable à large échelle. 

Afin de développer un thermomètre luminescent contenant moins de terres rares, 

nous avons décidé d’opter pour une nouvelle stratégie consistant à incorporant deux sondes 

luminescentes dans un MOF non luminescent. En plus du POM {EuW10} précédemment utilisé, 

des Carbon dots, un type de nanomatériau découvert relativement récemment, ont été 

choisis pour leurs propriétés optiques particulièrement intéressantes. Deux composites 

CDots/EuW10@ZIF-8² ont pu être synthétisés. Ceux-ci ont montré des sensibilités 

satisfaisantes, allant jusqu’à 1,4%.K-1. De façon importante, ces matériaux contiennent une 

quantité de terre rare très faible, conduisant à des thermomètres luminescents à bas coût. Par 

ailleurs, en collaboration avec le Laboratoire de Chimie des Processus Biologiques, nous 

avons également pu via une étude théorique disponible en Annexe 5, modéliser les 

composites EuW10@Tb-TATB et CDots/EuW10@ZIF-8² permettant de simuler les 

interactions entre le POM EuW10 et les MOFs Tb-TATB et ZIF-8.  

Notre équipe a donc développé à ce jour trois types de thermomètres luminescents, 

tous basés sur une stratégie différente. On peut à partir des résultats obtenus proposer les 

pistes suivantes pour la synthèse de POM@MOF pour la détection ratiométrique : 

- Le POM {EuW10} possède des propriétés optiques remarquables qui font de ce dernier 

une sonde de choix en vue de la formation de nouveaux matériaux. Cependant, le 

POM {TbW10} pourrait représenter un autre bon candidat, apportant alors une 

luminescence verte au prix d’une intensité plus faible.  

- Les Carbon Dots ont montré leur potentiel pour la création de thermomètres 

luminescents. Au vu des nombreuses synthèses et méthodes rapportées dans la 

littérature, il serait, sans aucun doute, possible de créer des composites 

Cdots\POM@MOF plus sensibles et fonctionnels. 
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- La voie de synthèse proposée dans ce manuscrit pour la formation de composites du 

type Cdots\POM@MOF a permis d’encapsuler plusieurs sondes dans un même MOF. 

L’adapter à l’incorporation de molécules organiques fluorescentes (MFs) ou de 

complexes de coordination (CC) pour former des matériaux MF\POM@MOF ou 

CC\POM@MOF semble tout à fait envisageable. 

- Enfin, le choix du MOF est bien sûr un point crucial. Les MOFs présentant des pores 

trop larges étant généralement moins stables, il conviendrait de choisir des MOFs 

présentant des pores plus petits puis d’adapter les méthodes de synthèse, comme 

cela a été fait dans le cas du ZIF-8 avec la caractérisation du MOF ZIF-8², afin d’obtenir 

des MOFs mésoporeux et d’ainsi permettre l’encapsulation des sondes (POM, CDots, 

MF ou CC) au sein du matériau et ce malgré les tailles de celles-ci. 

Enfin, nos composés POM@MOF pourraient être de bons détecteurs d’espèces 

chimiques, tirant avantage de la porosité des MOFs. Par exemple, le toluène possède un effet 

d’atténuation sur la luminescence du POM {EuW10}
88. Nous avons commencé à développer un 

composite CC\POM@MOF basé sur l’incorporation du POM {EuW10} et du complexe tris(8-

hydroxyquinolinato) aluminium dans un MOF UiO-66 mésoporeux. Celui-ci pourrait agir 

comme un détecteur de toluène, se basant sur l’atténuation de la luminescence du POM et 

l’exaltation de la luminescence du complexe par le substrat. 
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Chapitre III : Synthèses d’hybrides ioniques 

POM/Spiro photochromes 
 

I  : Introduction 
 

Comme présenté au chapitre 1, les spiropyranes sont des photochromes très 

performants en solution mais dont les propriétés ne sont pas systématiquement observées à 

l’état solide. Néanmoins, il a pu être montré qu’en diluant ceux-ci dans une matrice comme 

des polymères1–3 ou des MOFs4–7, les spiropyranes peuvent retrouver leur mobilité et ainsi 

leur caractère photochrome. Cette stratégie a cependant quelques défauts : le contrôle de la 

quantité de spiropyrane inséré dans la matrice et les dynamiques d’insertion peuvent être 

difficiles à maitriser. Les interactions spiropyranes – matrice sont aussi à prendre en compte et 

peuvent dans certains cas nuire aux propriétés photochromes du composite si la matrice 

absorbe dans l’UV ou si une des deux formes (spiropyrane ou mérocyanine) se trouve trop 

stabilisée par cette dernière. 

L’approche que nous développons à l’Institut Lavoisier de Versailles est différente. En 

combinant des entités SP et POM de façon covalente ou de façon ionique, il est possible 

d’obtenir des composés hybrides photochromes à l’état solide sous irradiation douce (à l’aide 

de lampe de faible puissance). Les interactions entre le POM et le spiropyrane peuvent être 

plus faciles à analyser (en cas de détermination structurale) et il est possible de prévoir la 

composition des produits avec une bonne fiabilité (en se basant sur la charge négative du 

POM pour les composés ioniques). Jusqu’à présent, dans notre équipe, nous avons considéré 

comme précurseurs organiques le cation SP+ (Figure 3.1a), permettant d’accéder à des 

composés ioniques, et l’acide SPCOOH ou SNCOOH (Figure 3.1) lorsque des assemblages 

covalents sont visés. Nous avons alors fait varier la nature du POM pour évaluer l’impact de 

leur topologie sur les propriétés optiques des assemblages. Dans ce chapitre, nous ferons 

varier la nature des spiropyranes utilisés afin d’étudier comment la fonctionnalisation de ces 

derniers peut amener à des composites présentant des propriétés de photochromisme 

négatif. 

 
Figure 3.1 Structures des dérivés SPCOOH et SNCOO 
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II  : Etude du photochrome négatif SPPy+Cl- 

 

II.1 Introduction 

Dans des travaux précédents réalisés dans notre équipe, un premier spiropyrane 

cationique, noté SP+ (Figure 3.2a) a été associé à divers POMs8,9. Certains de ces hybrides ont 

montré des propriétés photochromes à l’état solide comme l’assemblage POM/SP+ de type 

Lindqvist ([M6O19]
2-, M = WVI, MoVI) (Figure 3.2b). Comme expliqué au chapitre I, le composé 

au molybdate {Mo6} possède une bande de transfert LMCT recouvrant la bande d’absorption 

du spyro SP+, empêchant la coloration de l’hybride. 

 
Figure 3.2 a) Structure du spiropyrane cationique SP+ et b) propriétés photochromes des composites. 

Dans la prolongation de ce travail, nous nous sommes intéressés à la nature du cation 

photochrome en évaluant son impact sur les propriétés optiques des assemblages. Pour ce 

faire, notre choix s’est porté sur le cation noté SPPy+ (Figure 3.3). Cette molécule diffère de 

SP+
 par la présence de groupements methylpyridinium et nitro sur la partie benzopyrane de 

la molécule. Ces groupements stabilisent la forme mérocyanine (MC) et ont donc un fort 

impact sur l’équilibre entre les formes spiropyrane (SP) et mérocyanine (MC). La stabilisation 

de la forme mérocyanine doit permettre d’observer des cinétiques de coloration plus rapides 

que pour les spiropyranes classiques. Mais de plus, si la stabilisation est suffisamment forte, 

on observe alors un phénomène de photochromisme négatif, c’est-à-dire qu’une fois 

décoloré, le composé retrouve, à l’abri de la lumière, la couleur de la forme mérocyanine, 

stable dans les conditions standard et dont la décoloration peut être faite sous lumière 

visible.  

 
Figure 3.3 Structure du cation SPPy+ et équilibre entre sa forme « spiro » et sa forme « mérocyanine » 



Chapitre III : Synthèses d’hybrides ioniques POMs/Spiros photochromes 

 

123 

 

Initialement synthétisé en 1979 par l’équipe de R. Gautron et ses collaborateurs10, le 

cation SPPy+ a été considéré dans plusieurs études pour ses propriétés de photochrome 

négatif. Celles-ci ont été observées par exemple après intercalation du cation SPPy+ dans des 

argiles par Y. Sawaki en 199111. L’influence sur les propriétés optiques en solution de la nature 

de groupements cationiques greffés directement sur un spiropyrane, incluant l’espèce SPPy+, 

a été étudiée en 1997 par Y. Kawanishi et al12. Enfin, en 2007, S. M. Aldoshin et ses 

collaborateurs13 ont étudié l’association du SPPy+ avec des oxalates métalliques anioniques. 

Ils décrivent notamment les propriétés de photochromisme négatif du cation SPPy+Cl- à l’état 

solide dans ces sels métalliques : très coloré initialement du fait de la présence de la forme 

MC, il est possible de le décolorer partiellement sous irradiation dans le visible.  

De nombreux articles et revues ont traité du photochromisme négatif des composés 

spiropyranes14 en solution mais également à l’état solide. On peut par exemple souligner la 

méthode décrite par l’équipe de C. Rossini dans laquelle des spiropyranes sous leur forme 

ouverte sont encapsulés dans des polymères en présence ou non d’acides afin d‘obtenir des 

composites photochromes négatifs à l’état solide15. L’objectif de nos travaux est donc de 

réaliser pour la première fois la synthèse d’assemblages POM/Spiro présentant un 

photochromisme négatif à l’état solide et d’évaluer le rôle de la nature du POM sur les 

propriétés optiques.  

 

II.2 Synthèse 

Le sel SPPy+Cl- a été synthétisé selon le mode opératoire décrit par S. M. Aldoshin13 

(Figure 3.4). La première étape de cette synthèse consiste en la substitution nucléophile de 

l’atome de chlore de la molécule 1 (3-(Chloromethyl)-2-hydroxy-5-nitrobenzaldehyde) par 

une pyridine. Cette réaction s’effectue dans l’acétonitrile et présente un rendement de 82%. 

La poudre jaune obtenue est ensuite couplée à la 1,3,3-trimethylindolénine via la fonction 

aldéhyde de la molécule 2 dans le méthanol à reflux. Le produit obtenu est isolé avec un 

rendement de 59% sous la forme d’une poudre rouge qui ne se colore ou ne se décolore pas 

de façon notable sous irradiation (Annexe II Figure 3). 
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Figure 3.4 Synthèse du cation SPPy+ 

II.3 Etude par spectroscopie RMN 

Les spectres RMN 1H dans le DMSO deutéré des cations SP+ et SPPy+ traduisent la 

différence de comportement de ces deux entités photochromes en solution (Voir Annexe II 

Figure 6 et 7).  

Dans le cas du cation SP+ précédemment étudié, la partie indoline et la partie 

benzopyrane du photochrome sont perpendiculaires sous la forme fermée « spiro ». Les deux 

groupements méthyles portés par le même atome de carbone de la partie indoline ne sont 

donc pas équivalents. Sur le spectre RMN 1H, cela se traduit donc par la présence de deux 

singulets intégrés chacun pour 3 protons peu déblindés : 1,16 et 1,27 ppm. De plus, aucune 

évolution n’est observée sur le spectre du cation après 24h dans le DMSO. Le cation SP+ est 

donc en solution intégralement sous la forme fermée spiro et stable sous cette forme. 

Pour le cation SPPy+, la situation est différente. On observe initialement par RMN en 

solution la forme fermée spiropyrane. Cependant, après plusieurs heures, on peut également 

clairement discerner la forme mérocyanine. A l’aide de la spectroscopie RMN 2D et 

notamment grâce aux séquences 1H-13C HMBC et HSQC, il a été possible d’attribuer 

l’ensemble des signaux aux protons des 2 photo-isomères (SP et MC). Ce travail a été réalisé 

par le Dr Mohamed Haouas (CR, ILV), spécialiste de spectroscopie RMN. Sur les spectres RMN 

1H suivants, les signaux correspondants à la forme fermée « spiro » sont indiqués en bleu 

alors que les signaux correspondants à la forme ouverte « mérocyanine » sont indiqués en 

rouge. On notera également la présence sur les spectres de pics dus à l’isopropanol (noté 2-

PrOH), solvant utilisé lors de la synthèse de SPPyCl. L’attribution 1H NMR (DMSO) des formes 

SP et MC est la suivante : 
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- Forme SP (Figure 3.5 a & c): 0,95 (3H, s, 1); 1,05 (3H, s, 2,); 2,33 (3H, s, 10); 5,74 

(2H, m, 20); 5,98 (1H, d, 12); 6,53 (1H, d, 5); 6,94 (1H, m, 6); 7,12 (1H, d, 8); 7,25 

(2H, m, 7&13); 7,70 (2H, m, 22 & 24); 8,37 (1H, d, 15); 8,48 (1H, m, 23); 8,53 (2H, d, 

21 & 25); 8,59 (1H, d, 17). 

 

- Forme MC (Figure 3.5 b & d) : 1,72 (6H, s, 1&2); 3,88 (3H, s, 10); 5,67 (2H, s, 20); 

7,48 (1H, m, 6); 7,54 (1H, m, 7); 7,71 (1H, m, 5 or 8); 7,76 (1H, m, 8 or 5); 8,12 (2H, 

t, 22 & 24); 8,36 (2H, m, 12 & 13); 8,47 (1H, m, 17); 8,56 (1H, s, 23); 8,81 (1H, d, 

15); 9,25 (2H, d, 21 & 25); 

 

 
Figure 3.5 a) Structure de la forme SP du cation SPPy+, b) structure de la forme MC du cation SPPy+ c) Spectre 
RMN 1H du cation SPPy+ à t=0 h et attribution des pics à la forme spiro d) Spectre RMN 1H du cation SPPy+ à t=63 
h et attribution des nouveaux pics à la forme MC 

Sur le spectre initial, on retrouve donc à 0,95 et 1,05 ppm (signaux 1 et 2) les deux 

singulets caractéristiques des groupements méthyles de la forme fermée « spiro » présents 
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également sur le spectre du cation SP+. Après quelques heures, on observe l’apparition de 

plusieurs signaux, et notamment un singulet à 1,72 ppm (signal 1 et 2). Celui-ci est issu de la 

forme ouverte « mérocyanine » et correspond aux protons des 2 groupements méthyles. Les 

parties « benzopyrane » et « indoline » ne sont plus perpendiculaires sous cette forme. Le 

réarrangement provoqué par la rupture de la liaison Cspiro (C11)-O aboutit à une coplanarité de 

ces deux parties et donc à un environnement chimique équivalent pour les deux 

groupements méthyles. 

Un autre pic subit également une forte variation de son déplacement chimique en 

passant de la forme SP à la forme MC. En effet, les protons du groupement méthyle (C10) lié à 

l’atome d’azote de la partie indoline sont caractérisés par un singulet à 2,33 ppm sous la 

forme spiro. Sous la forme mérocyanine (forme zwitterionique), l’atome d’azote présente alors 

une charge positive, les protons liés à C10 seront donc fortement déblindés. Le singulet 

correspondant à ces protons est observé à 3,88 ppm, soit une variation de 1,6 ppm par 

rapport à leur signal sous la forme SP.  

Ces deux signaux sont plutôt isolés et ils peuvent être facilement intégrés. Le suivi de 

leur intégration suffit donc à caractériser la mise en place de l’équilibre SP-MC en solution 

(Figure 3.6 a). Ainsi, on observe l’augmentation de la proportion de la forme mérocyanine en 

solution puis la formation d’un plateau après 35h, correspondant à l’équilibre final SP-MC. 

Dans ces conditions d’équilibre, dans le DMSO et à température ambiante, la forme colorée 

MC est alors légèrement majoritaire dans le milieu (55% contre 45% de forme SP). La même 

étude a également été faite par spectroscopie RMN 13C, et ce afin d’identifier les signaux des 

deux isomères (voir les spectres détaillés Annexe II Figure 10,11 et 12). Bien sûr, le suivi des 

2 formes avec le temps amène à une cinétique et un équilibre similaire (Figure 3.6 b).  

Enfin, l’équilibre de SPPyCl a également été étudié dans l’acétonitrile, solvant dans 

lequel l’assemblage des hybrides sera effectué (voir Annexe II Figure 8 et 9). La mesure a été 

conduite en maintenant des échantillons du composé à 50°C (température qui s’avérera être 

celle utilisée dans les processus synthétiques de composites POM/SPPy+) et dans l’obscurité 

pendant 5 min, 2h et 48h afin d’obtenir une indication de l’équilibre SP-MC au début de la 

synthèse, à la fin de la synthèse, et à l’équilibre, respectivement (Annexe II Figure 9). Après 5 

min, environ 17% de forme ouverte peut être observée, à t = 2h, l’équilibre SP-MC est 

d’environ 76%-24%. Enfin, à t=48h il n’y a que 20% de mérocyanine, indiquant que l’équilibre 

est atteint dès t=2h. On observe donc que l’acétonitrile favorise moins la forme ouverte de la 

molécule, étant environ deux fois moins présente que dans le DMSO. Ceci est confirmé par 

des études RMN réalisées dans l’acétonitrile à température ambiante (Annexe II Figure 8). 

Cette différence est facilement expliquée par la différence de polarité de ces deux solvants, 

un solvant plus polaire stabilisant d’avantage la forme mérocyanine, chargée.  
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Figure 3.6 Evolution temporelle des proportions des formes fermée (SP) et ouverte (MC) de SPpy+Cl- dans le 
DMSO à T ambiante suivi par RMN a) 1H et b) 13C. 

 

II.4 Autres caractérisations 

Nous avons pu obtenir des cristaux du sel SPPy+Cl- par diffusion de tert-butyl-

methylether dans une solution d’acétonitrile concentrée en sel. Ces cristaux ont pu être 

analysés par diffraction des rayons X sur monocristal et nous ont permis d’obtenir la structure 

de SPPy+Cl- , celle-ci n’ayant pas été décrite à ce jour à notre connaissance. Les cristaux peu 

colorés contiennent la molécule sous sa forme fermée. On peut voir (Figure 3.7) que la 

molécule est arrangée selon trois plans incluant les parties indoline, benzopyrane et 

pyridinium de la molécule. L’angle entre le plan formé par l’indoline et celui formé par le 

pyridinium est de 48°. Les deux angles formés par le plan de l’indoline et du pyridinium avec 

le plan benzopyrane sont de 77° et 85° respectivement.  

 
Figure 3.7 Structure cristallographique du cation SPPy+ dans le sel SPPyCl et représentations des différents 
plans de la molécule. Sphères bleues : atomes d’azote, sphères rouges : atomes d’oxygène, sphères grises : atomes 
de carbone, sphères blanches : atomes d’hydrogène. 

Enfin, les propriétés optiques du composé SPPyCl ont été étudiées par le Pr Rémi 

Dessapt à l’IMN sous forme de poudre, afin de pouvoir comparer les propriétés des 

assemblages POM/Spiro avec celles du précurseur dans les mêmes conditions d’analyse. Les 

propriétés sont comparables à celles rapportées précédemment par S. M. Aldoshin. Afin de 

pouvoir étudier les propriétés optiques d’une poudre opaque, il est nécessaire de mesurer 
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dans un premier temps la réflectivité de l’échantillon (notée R(λ)). Il est alors possible de 

calculer la grandeur α/S(λ) selon l’approximation de Kubelka-Munk16l : 

 

α

𝑆
=
(1 − R(λ))

2

(2R(λ))
 

 

Où α et S(λ) sont deux constantes liées au matériau représentant respectivement 

l’absorption et la diffusion de la lumière par ce dernier. En traçant l’évolution de α/S en 

fonction de la longueur d’onde, on obtient alors un pseudo-spectre d’absorption du 

composé.  

Si l’on s’intéresse maintenant aux cinétiques de coloration et décoloration de solides 

photochromes, il n’est cependant alors plus possible d’exploiter les résultats obtenus via 

l’approximation de Kubelka-Munk car ces derniers ne permettent pas d’estimer 

quantitativement l’absorbance du composé. Il faut alors passer par l’absorption photo 

générée du composé (Equation ci-dessous), qui permettra d’obtenir une information sur 

l’absorption du composé à un temps donné (Rt) comparé à son état d’origine (R0). Tracer Abs 

= f(t) permet alors d’observer l’évolution du composé par rapport au temps. L’étude cinétique 

des composés s’effectue à l’absorbance maximum du composé (en se positionnant donc à 

λmax). 

𝐴𝑏𝑠(𝑡) = −𝑙𝑛 (
𝑅𝑡
R0

) 

Il est possible alors de proposer des modèles pour étudier plus en détails les 

cinétiques de coloration et décoloration. Les modèles visant à représenter le comportement 

des systèmes POM/SP à l’état solide ont été mis au point par nos collaborateurs dans des 

projets antérieurs et suivent une loi de vitesse bi exponentielle décrite par les deux équations 

suivantes pour la coloration et la décoloration, respectivement. 

𝐴𝑏𝑠𝜆𝑚𝑎𝑥(𝑡) = (𝐴1 + 𝐴2) − 𝐴1𝑒𝑥𝑝(−𝑘1
𝑐𝑡) − 𝐴2𝑒𝑥𝑝(−𝑘2

𝑐𝑡) 

et 

𝐴𝑏𝑠𝜆𝑚𝑎𝑥(𝑡) = (𝐴0 − 𝐴1 − 𝐴2) + 𝐴1𝑒𝑥𝑝(−𝑘1
𝑑𝑡) + 𝐴2𝑒𝑥𝑝(−𝑘2

𝑑𝑡) 

 

Avec kc
1 et kc

2 les constantes de coloration et kd
1 et kd

2 les constantes de décoloration 

des matériaux. Ces modèles permettent donc d’obtenir les constantes de vitesses relatives 

aux différents matériaux et ainsi de comparer les propriétés optiques des différents 

assemblages POM/Spiro. Nous considèrerons en particulier dans ce chapitre les temps de 

demi-vie de coloration (tc
1/2) et décoloration (tf

1/2), qui correspondent au temps nécessaire 

pour que l’échantillon atteigne la moitié de son absorbance maximale. 

Le spectre initial de SPPyCl, obtenu sous la forme d’une poudre très colorée après 

synthèse présente une bande très intense à λ=540 nm correspondant à la forme 
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mérocyanine. Lorsque l’assemblage est irradié dans le visible, à 525 nm, on observe une 

diminution de la bande à 540 nm, se traduisant par une décoloration du SPPyCl (Figure 

3.8a). Toutefois, bien que significative, cette décoloration n’est pas totale. À l’inverse, une 

irradiation dans l’UV à 365 nm permet de recolorer le composé (Figure 3.8b), démontrant 

ainsi la réversibilité du système. Les propriétés photochromes de SPPyCl sont donc bien 

observées et elles sont comparables à celles rapportées précédemment par S. M. Aldoshin le 

composé étant initialement coloré mais pouvant être décoloré de façon réversible. 

 
Figure 3.8 a) Décoloration (λex = 525 nm) et b) coloration (λex = 365 nm) de SPPyCl à l’état solide 

Nous allons maintenant nous intéresser à la synthèse et à l’étude d’hybrides ioniques de type 

POM/SPPy+. 

  

III  : Synthèse de [W6O19]/SPPy 
III.1 Synthèse 

L’association du cation SPPy+ au POM de type Lindqvist [W6O19]
2- se fait par l’échange 

des cations TBA+ par les entités SPPy+ en faisant réagir en solution SPPyCl et (TBA)2[W6O19]. 

La réaction est effectuée dans l’acétonitrile à 50°C pendant 2h sous agitation. Après retour à 

température ambiante du milieu réactionnel, la solution reste limpide, sans aucun précipité. 

Le composé hybride est obtenu par diffusion lente de tert-butyl-méthyl éther dans le milieu 

réactionnel. Après plusieurs jours, un composé cristallisé très peu coloré est obtenu avec un 

rendement de 61% (Annexe II Figure 4). 

Par diffraction de rayons X sur monocristal, il a été possible de déterminer la structure 

cristallographique de cet assemblage (Figure 3.9). La formule chimique du composé 

caractérisé est (SPPy)2[W6O19].2CH3CN. 
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Figure 3.9 Structure cristallographique de (SPPy)2[W6O19].2CH3CN. Les octaèdres bleus représentent 
l’environnement octaédrique des atomes de tungstène {WO6}. (Sphères grises : atomes de carbone ; sphères bleues : 
atomes d’azote ; sphères rouges : atomes d’oxygène ; sphères blanches : atomes d’hydrogène). 

On observe donc que le cation photochrome SPPy+ est dans le cristal uniquement 

sous sa forme fermée « spiro ». Sous cette forme, l’atome de carbone appelé Cspiro faisant le 

lien entre la partie indoline et la partie benzopyrane de la molécule est dans un 

environnement tétraédrique. Les longueurs de liaison Cspiro-O et Cspiro-N sont de 1,49 et 1,47 

Å respectivement. Le cation SPPy+ présente une conformation « repliée », le groupe 

pyridinium et le cycle aromatique de la partie indoline formant un angle de 18,24° (Figure 

3.10) les deux cycles se font donc quasiment face. Cet angle est bien inférieur à celui trouvé 

dans la structure du cation SPPy+ dans SPPyCl, les deux fragments se faisant presque face. 

Enfin, la distance la plus courte entre deux atomes des deux différents cycles est de 3,47 Å. 

 
Figure 3.10 Structure de SPPy+ dans sa conformation repliée au sein de l’hybride (SPPy)2[W6O19].2CH3CN. 
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On observe également que les entités {W6} sont chacune entourée de 2 cations SPPy+ 

cristallographiquement indépendants. La distance intermoléculaire entre les parties 

organique et inorganique de cet assemblage suggère que les groupements pyridinium 

interagissent avec la surface des POMs via des liaisons hydrogène C-H···OPOM, les liaisons 

H···POM les plus courtes pour chaque SPPy+ étant respectivement de 2,31 et 2,71 Å (Figure 

3.9). Cependant, ces groupements pyridinium ne sont pas parallèles aux faces oxygénées des 

polyanions, comme observé dans d’autres assemblages ioniques.  

En effet, le groupement pyridinium du premier cation SPPy+ forme un angle de 12,97° avec la 

face oxygénée du POM la plus proche, la distance minimale entre l’atome d’azote chargé 

positivement et l’atome d’oxygène le plus proche étant de 3,05 Å. Dans le cas du second 

cation, le groupement pyridinium est quasiment perpendiculaire à la face oxygénée la plus 

proche (angle dièdre de 88,90°) avec une distance minimale N-OPOM de 4,29 Å.  

 

III.2 Caractérisation 

Le spectre infrarouge de (SPPy)2[W6O19].2CH3CN entre 2000 et 500 cm-1 est présenté 

ci-dessous (Figure 3.11). On observe sur le spectre du matériau hybride les contributions des 

vibrations des deux précurseurs SPPyCl et (TBA)2[W6O19]. Les bandes de vibration 

caractéristiques du polyoxométallate de type Lindqvist sont observées à 972 cm-1 (ν(W=O)) et 

804 cm-1 (ν(W-O-W)). Les bandes de vibration correspondant au cation SPPy+ présentent, elles, 

des intensités relatives et des fréquences de vibration inchangées par rapport au spectre de 

SPPyCl. 

 
Figure 3.11 Spectres IR de (TBA)2[W6O19], SPPy+Cl- et (SPPy)2[W6O19].2CH3CN entre 2000 et 500 cm-1 
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L’intérêt d’une analyse thermogravimétrique (ATG) des assemblages POM/SPPy+ est 

double. Cela permet dans un premier temps de déterminer la stabilité thermique des produits 

obtenus, mais également de confirmer la formule chimique de nos assemblages. 

L’enregistrement se fait suivant un gradient de température de 5°C.min-1 sous une 

atmosphère d’oxygène.  

On observe sur la Figure 3.12 de nombreuses pertes de masses successives. La 

première perte de masse entre 80°C et 130°C correspond au départ de molécules de solvant 

(acétonitrile). La perte de masse théorique (3,54%) calculée considérant les 2 molécules 

d’acétonitrile observées dans la structure du matériau est en accord avec la perte de masse 

expérimentale (3,26%) observée ici. A partir de 223°C et jusqu’à 513°C, la partie organique du 

matériau se décompose en trois étapes. A la fin de ce processus de chauffage, il ne reste 

dans le creuset que de l’oxyde de tungstène (WO3). La valeur expérimentale de la masse de 

résidu restant (61,34%) est en bon accord avec la valeur théorique (60,03%). Les résultats de 

l’analyse thermogravimétrique confirment donc la formule (SPPy)2[W6O19].2CH3CN 

déterminée précédemment. Enfin, des analyses élémentaires ont été effectuées et 

corroborent également la composition de l’assemblage (% cal. : C : 27,98 ; H : 2,35 ; N : 4,83 ; 

trouvé : C : 29,83 ; H : 2,32 ; N : 4,81). 

 

 
Figure 3.12 Analyse thermogravimétrique de (SPPy)2[W6O19].2CH3CN 
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III.3 Etude par spectroscopie RMN 

 

Une analyse du composite dissous dans le DMSO par RMN du proton a tout d’abord 

été effectuée (Figure 3.13 spectre violet). L’absence totale de pics attribuables aux ions TBA+ 

permet de confirmer l’échange total de ces ions par les cations SPPy+. D’autre part, le spectre 

obtenu est caractéristique de la forme spiropyrane fermée sans présence visible de 

mérocyanine. Après 48h dans l’obscurité, on observe de nouveaux pics attribuables à la 

mérocyanine. L’équilibre mérocyanine-spiro (55% MC- 45% SP) est identique à celui observé 

pour le sel SPPy+Cl-. 

 
Figure 3.13 Spectre RMN 1H (Solide) de l’hybride (SPPy)2[W6O19].2CH3CN. Le spectre RMN 1H liquide est 
indiqué en violet pour comparaison. 

 

L’objectif étant de caractériser au mieux le composé cristallin obtenu, nous avons 

également étudié ce composite par RMN en phase solide. Le spectre RMN 1H solide du 

composé (Figure 3.13) ne peut pas être exploité, car les nombreux pics de la molécule se 

recouvrent, formant deux à trois pics très larges. Pour cette raison, nous nous concentrerons 

dans le chapitre sur la RMN 13C solide, qui pour ces assemblages conduit à des spectres bien 

mieux définis. Le travail effectué en amont en phase liquide sur le précurseur SPPyCl a permis 

d’attribuer les nombreux signaux des atomes de carbone des formes SP et MC. Ainsi, en se 

basant sur cette identification, nous avons pu constater à l’état solide l’absence des pics 

caractéristiques de la forme mérocyanine (Figure 3.14). Cette interprétation est également 

supportée par de précédentes études RMN 13C solide portant sur d’autres spiropyranes, 

montrant en particulier que l’absence de pics au-delà de 180 ppm était révélatrice de 

l’absence de la forme ouverte17. A l’état solide, l’assemblage (SPPy)2[W6O19].2CH3CN ne 
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comporte donc pas initialement suffisamment de photochrome sous la forme mérocyanine 

pour être observée. 

 

 
Figure 3.14 Spectres RMN CP-MAS 13C de (SPPy)2[W6O19].2CH3CN (haut et centre). Spectre RMN 13C 
(DMSO-d6) de SPPyCl (bas) : les traits bleus indiquent les signaux des atomes de carbone de la forme SP et les traits 
rouges indiquent les signaux des atomes de carbone de la forme MC  

 

III.4 Propriétés optiques 

Afin d’évaluer les propriétés optiques de cet assemblage ionique 

(SPPy)2[W6O19].2CH3CN à l’état solide, notre collaborateur de l’IMN, le Pr Rémi Dessapt, a 

étudié les spectres d’absorption UV des matériaux et leur évolution sous irradiation. Comme 

précédemment, la réflectivité de l’échantillon est mesurée, puis, par approximation de 

Kubelka-Munk, un pseudo-spectre d’absorbance est tracé. Nous suivrons principalement 

l’évolution de la bande d’absorption de la forme mérocyanine, généralement localisée autour 

de 540 nm, afin d’obtenir des informations sur la présence plus ou moins importante de la 

forme ouverte à un instant donné dans ce matériau. Les mesures RMN et la structure de 

l’assemblage ayant montré l’absence de mérocyanine dans le matériau de départ, aucune 

bande de la mérocyanine n’est attendue pour ce composé. Cependant, le spectre de 

l’échantillon brut présente une bande large centrée à 540 nm. Cette bande ne peut être 

attribuée qu’à la forme ouverte du photochrome, malgré la couleur très claire du composé. 

La quantité de mérocyanine dans ce matériau doit cependant être très faible puisqu’elle n’a 

pas été détectée en RMN 13C CP-MAS. Il est également possible qu’une coloration de la 

poudre ait eu lieu entre l’envoi du matériau à Nantes et le premier enregistrement effectué 
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(confirmant ainsi le caractère de photochrome négatif de l’assemblage). On note que 

l’irradiation du composé à des longueurs d’onde comprises dans le domaine 525-630 nm 

conduit à une décroissance de la bande centrée à 540 nm. (Figure 3.15).  

 
Figure 3.15 Tests de décoloration de l’assemblage (SPPy)2[W6O19].2CH3CN sous irradiation à différentes 
longueurs d’onde dans le visible. 

Les meilleurs résultats de décoloration ont été obtenus en irradiant à λ=525 nm. La 

décoloration de la bande attribuée à la mérocyanine n’est cependant pas totale et ce même 

après plus de 2h d’irradiation. De plus, le spectre du matériau présente un épaulement à 630 

nm qui ne semble pas être affecté par l’irradiation dans le visible. Le composé irradié reste 

donc légèrement coloré.  

Lorsqu’on essaye de recolorer le composé en l’irradiant à 365 nm, on observe tout 

d’abord que la recoloration est lente et que le maximum d’absorbance initial du matériau est 

difficilement atteint (Figure 3.16 a). Une fois de plus, l’épaulement à 630 nm n’est pas affecté 

par l’irradiation et n’est sans doute pas attribuable au photochrome. L’évolution avec le temps 

du spectre d’absorbance de ce matériau (Figure 3.16 b) permet de mettre en évidence la 

variation de la bande à 540 nm en fonction de la durée d’irradiation. A partir de ces résultats, 

il est possible de tracer l’évolution de l’absorbance de cette bande photo-générée avec le 

temps (Figure 3.16 c). La cinétique de ce composé est plutôt lente, avec un temps de demi-

vie de coloration (tc
1/2) de 6,6 min. Ce paramètre correspond au temps d’irradiation UV 

nécessaire pour que Abs548(t) atteigne la moitié de sa valeur maximale.  
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Figure 3.16 a) Recoloration de (SPPy)2[W6O19].2CH3CN par irradiation à λ= 365 nm, b) Evolution temporelle 
de la bande photogénérée à λ= 540 nm et c) Cinétique de coloration du composé 

Le composé obtenu par irradiation à 365 nm a ensuite été à nouveau décoloré (Figure 

3.17 a & b). La cinétique est ici légèrement plus rapide, avec un temps de demi-vie de 

décoloration (tf
1/2) de 3,8 min (Figure 3.17 c). 

 
Figure 3.17 a) Décoloration par irradiation à λ=525 nm de (SPPy)2[W6O19].2CH3CN, b) Evolution temporelle 
de la bande à 548 nm et c) Cinétique de décoloration du composé 
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Enfin, le matériau a été irradié sous UV et laissé dans l’obscurité afin d’étudier le 

processus de décoloration thermique à température ambiante. Après t = 60 min, l’absorption 

associée à la forme ouverte de l’assemblage n’a diminué que de 2%, démontrant la stabilité 

de la forme colorée (Figure 3.18). 

 

 
Figure 3.18 Décoloration thermique et sous irradiation à λ = 525 nm de l’assemblage 
(SPPy)2[W6O19].2CH3CN. 

En conclusion, la structure cristallographique de l’assemblage 

(SPPy)2[W6O19].2CH3CN contenant le photochrome sous la forme fermée SP a pu être 

résolue, soulignant la conformation repliée du cation. Le photochromisme à l’état solide de 

ce nouveau matériau a été mis en évidence avec notamment une cinétique de décoloration 

sous irradiation dans le visible deux fois plus rapide que la cinétique de coloration sous 

irradiation dans l’UV. De plus, une fois le composé irradié, la forme colorée est très stable 

thermiquement. On peut par ailleurs ajouter qu’une fois décoloré, le composé se recolore 

lentement dans l’obscurité, démontrant ses propriétés de photochrome négatif. Néanmoins, 

les mesures optiques réalisées sur la poudre cristalline ont révélé qu’il n’était pas possible 

d’obtenir un matériau totalement décoloré et le contraste de couleur entre les 2 formes est 

assez peu important. Nous nous sommes donc intéressés à l’association de SPPy+ à d’autres 

polyoxométallates. 
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IV  : Synthèse de [PW12O40]/SPPy 
IV.1 Synthèse 

Afin d’obtenir d’autres assemblages photochromes que le composé 

(SPPy)2[W6O19].2CH3CN, nous avons décidé de travailler avec le POM de type Keggin 

[PW12O40]
3-, qui diffère du POM précédent par sa charge et sa taille. La réaction d’échange de 

cations TBA+/SPPy+ est effectuée selon le même protocole que celui présenté dans la partie 

précédente (acétonitrile, T = 50°C). Après 2h de chauffage, le milieu réactionnel, limpide, est 

ramené à température ambiante. Comme précédemment, un solide est obtenu par diffusion 

de tert-butylméthyl-éther dans le milieu réactionnel avec un rendement de 74%. 

Malheureusement, il n’a pas été possible d’obtenir de cristaux et seule une poudre sombre a 

pu être collectée (Annexe II Figure 4). 

La quasi-absence des pics caractéristiques des protons des cations TBA+ en 

spectroscopie RMN 1H en solution (le spectre est commenté en détails dans la partie RMN) 

permet une fois de plus de s’assurer de l’échange quantitatif des ions TBA+ par les cations 

SPPy+. 

 

IV.2 Caractérisation 

Le spectre infrarouge entre 2000 et 500 cm-1 de l’assemblage [PW12O40]
3-/SPPy+ est 

présenté ci-dessous. Une fois de plus, le spectre de l’assemblage correspond presque 

exclusivement à la superposition des spectres infrarouges des précurseurs SPPyCl et 

(TBA)3[PW12O40] (Figure 3.19). Quatre bandes de vibration caractéristiques du 

polyoxotungstate de type Keggin [PW12O40]
3- sont observées à 1080, 976, 891 et 806 cm-1. 

Ces dernières correspondent respectivement aux modes de vibration ν(P-O), ν(W=Oc), ν(W-

Ob-W) entre les octaèdres partageant un sommet et ν(W-Oa-W) entre les octaèdres 

partageant une arête du polyoxométallate. La présence de ces bandes confirme la 

conservation de la structure du polyoxotungstate après la réaction d’échange des cations. On 

note également la présence des bandes de vibration relatives au cation SPPy+. En prenant en 

considération l’absence de cations TBA+, on peut proposer comme formulation pour ce 

composite (SPPy)3[PW12O40].xCH3CN. D’autres méthodes d’analyses doivent bien 

évidemment confirmer cette proposition. 
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Figure 3.19 Spectres IR de (TBA)3[PW12O40], SPPy+Cl- et (SPPy)3[PW12O40].CH3CN entre 2000 et 500 cm-1 

 L’analyse thermogravimétrique (sous air, 5°C.min-1) du composé est présentée 

sur la Figure 3.20. En dessous de 200°C, on observe une perte de masse égale à environ 

1,5% de la masse totale du composé, qui correspond à environ une molécule d’acétonitrile. 

Au-delà de 200°C et jusqu’à 570°C, la décomposition de la partie organique du matériau peut 

être observée. Au total, le matériau a perdu 29,20% de sa masse initiale par chauffage. La 

masse restante consiste en un mélange d’oxyde de phosphore (0,5 P2O5 par polyanion) et 

d’oxyde de tungstène (12 WO3 par polyanion). Les valeurs expérimentales et théoriques sont 

ici en très bon accord : 69,24% calculé pour une formule (SPPy)3[PW12O40].CH3CN, contre 

une valeur obtenue de 70,80%. Ces résultats, associés aux résultats d’analyse élémentaire (% 

calculés. : C : 21,86, H : 1,76, N : 3,06 ; % trouvés : C : 19,91, H : 1,66, N : 2,79) permettent donc 

de proposer la formule suivante pour cet assemblage :(SPPy)3[PW12O40].CH3CN.  
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Figure 3.20   Mesures ATG de (SPPy)3[PW12O40].CH3CN. 

 

IV.3 Etude par spectroscopie RMN 

Dans le cas de ce matériau où la structure cristallographique n’a pu être obtenue, la 

RMN permet d’apporter un complément d’information quant à la configuration du 

photochrome. La solubilité du composé dans l’acétonitrile après précipitation étant limitée, 

les mesures seront donc effectuées dans le DMSO pour cet assemblage. Le spectre RMN 1H à 

t0 (Figure 3.21) permet de mettre en évidence la faible présence de la forme mérocyanine 

(comme le signal des groupements méthyles à δ=1,73 ppm), avec une proportion évaluée à 

environ 8%. 
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Figure 3.21 a) Spectres RMN 1H (DMSO-d6) de (SPPy)3[PW12O40].CH3CN à t0 

Le spectre RMN 13C CP-MAS du composé présente des signaux plus larges que ceux 

de l’assemblage précédent. Cela provient d’une cristallinité moindre pour le composé hybride 

obtenu à partir de {PW12}. Le spectre ne possède pas les deux pics caractéristiques de la 

forme mérocyanine à environ 180 ppm (Figure 3.22). Le reste du spectre comporte des pics 

qui peuvent être attribués aussi bien à la forme fermée du photochrome qu’à la forme 

ouverte. Bien que la RMN 1H liquide indique un taux en forme ouverte faible mais non nul, il 

n’est donc pas possible de confirmer la présence de cette dernière dans le composite 

(SPPy)3[PW12O40].CH3CN sous sa forme solide à partir des résultats RMN, et ce malgré une 

couleur de poudre beaucoup plus sombre que pour l’assemblage (SPPy)2[W6O19].2CH3CN.  
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Figure 3.22 Spectres RMN CP-MAS 13C de (SPPy)3[PW12O40].CH3CN (haut et centre). Spectre RMN 13C 
(DMSO-d6) de SPPyCl (bas): les traits bleus indiquent les signaux des atomes de carbone de la forme SP et les traits 
rouges indiquent les signaux des atomes de carbone de la forme MC  

 

IV.4 Propriétés optiques 

Comme pour l’assemblage précédent, les propriétés optiques du composé 

(SPPy)3[PW12O40].CH3CN ont été étudiées sous forme solide. Le spectre d’absorption UV-Vis 

initial de cet hybride est proche de celui de (SPPy)2[W6O19].2CH3CN (Figure 3.23) obtenu 

après irradiation UV. La bande caractéristique de la forme mérocyanine est présente 

initialement à λmax=546 nm, et cette dernière est beaucoup plus intense que dans le cas de 

l’assemblage à base du POM de type Lindqvist. Elle explique donc la nette coloration du 

matériau isolé après synthèse. Le fait de ne pas avoir observé de pics relatifs à la forme MC 

en RMN 13C CP-MAS tend à montrer que le taux de la forme colorée est très faible mais son 

coefficient d’extinction molaire doit être extrêmement fort. Malheureusement, le composé ne 

se décolore pas (ou peu) sous irradiation dans le visible, faisant de ce matériau un 

assemblage peu ou pas photochrome. 
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Figure 3.23 Spectres d’absorption UV-Vis des composés hybrides (SPPy)2[W6O19].2CH3CN (irradié sous UV 
pendant 30 minutes) et (SPPy)3[PW12O40].CH3CN (non irradié) 
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V  : Synthèse de [Mo8O26]/SPPy 
V.1 Synthèse à 50°C et caractérisation 

Contrairement aux cas des composés (SPPy)2[W6O19].2CH3CN et 

(SPPy)3[PW12O40].CH3CN obtenus par diffusion de tert-butylméthyléther dans le milieu 

réactionnel, la réaction du SPPyCl avec l’octamolybdate [Mo8O26]
4- dans l’acétonitrile à 50°C 

conduit à la précipitation rapide d’une poudre très colorée (Annexe II Figure 4) avec un 

rendement de 84%. Ce comportement différent peut s’expliquer par la charge élevée du 

polyanion, limitant la solubilité du produit final dans l’acétonitrile. L’absence de cation 

tétrabutylammonium dans le produit final a été contrôlée par spectroscopie RMN 1H. 

Lorsque l’on observe le spectre d’absorption infrarouge du composé isolé, celui-ci 

n’est pas la simple superposition des spectres des précurseurs SPPyCl et (TBA)4[α-Mo8O26] 

contrairement aux deux assemblages précédents. Tout d’abord, on observe une modification 

significative des bandes de vibration Mo-O dans la région 600-1000 cm-1, communément 

celle des pics attribués aux POMs. L’exemple le plus flagrant est la disparition de la bande très 

intense située à 793 cm-1 présente dans le POM précurseur et attribuée aux vibrations Mo-O-

Mo. Cette modification de la signature IR du polyanion peut s’expliquer par une isomérisation 

de l’octamolybdate durant la synthèse.  

 
Figure 3.24 Structures de trois isomères de l’ion octamolybdate [Mo8O26]4-  

 

Comme présenté au chapitre 1, le polyoxomolybdate [Mo8O26]
4- présente différents 

isomères nommés α, β, δ, ξ, γ et ε (Figure 3.24). Ces isomères possèdent la même charge (4-) 

mais sont structurellement différents, ce qui se traduit par des signatures IR différentes. Ainsi, 

notre précurseur sous la forme d’isomère α se transforme au cours de la réaction et les 

bandes de vibration dans le produit final semblent indiquer la présence de l’isomère β. Cette 

isomérisation en milieu organique a d’ailleurs été déjà reportée18. 

Entre 2000 et 1000 cm-1, les bandes de vibration peuvent nous renseigner sur la partie 

organique de l’assemblage. Ces dernières diffèrent également du précurseur SPPyCl. Les 

données IR des trois composés hybrides POM/SPPy+ dans la zone 1000-1700 cm-1 ont été 

comparées avant d’interpréter plus précisément ces différences (Figure 3.25). On peut tout 

d’abord noter que les spectres relatifs à (SPPy)2[W6O19].2CH3CN et 

(SPPy)3[PW12O40].CH3CN sont très similaires même si les intensités relatives de certains 
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signaux diffèrent. En revanche, le spectre de l’assemblage [Mo8O26]
4-/SPPy+ possède 

d’importantes différences avec ceux de ces deux hybrides. En effet, une très forte diminution 

de l’intensité de la bande à 1334 cm-1 et une forte augmentation de l’intensité des bandes à 

1594, 1409 et 1295 cm-1 sont notamment observées. Ces différences au niveau de ces bandes, 

attribuées respectivement à ν(C-N) (forme SP) et ν(C=N+), ν(C-O-) et ν(C-N+)19 (forme MC), 

traduisent une plus grande proportion de forme ouverte mérocyanine dans l’assemblage 

[Mo8O26]
4-/SPPy+, ce qui est corroboré par la couleur initiale violet foncé de la poudre.  

 
Figure 3.25 Spectres Infrarouge des trois assemblages POM/SPPy+ 

 

Les deux composés précédents possédaient le nombre de cations SPPy+ nécessaire 

afin de compenser la charge négative du POM. Par analogie, la formule supposée de ce 

nouvel assemblage serait (SPPy)4[Mo8O26], avec éventuellement la présence de molécules de 

solvant (acétonitrile). Les résultats ATG de cet hybride montrent cependant une masse finale 

en oxyde de molybdène MoO3 de 53,0% (Figure 3.25). Ce résultat est éloigné de la valeur 

théorique d’environ 40,5% de la masse initiale (calculs effectués sans molécules de solvant). 

Cette différence ne pouvant être expliquée par la présence d’ions TBA+ (qui seraient visibles 

par RMN 1H), et en l’absence de tout autre cation présent dans le milieu réactionnel lors de la 

synthèse du matériau, nous proposons que la charge du polyoxométallate soit compensée 

par deux ions SPPy+ et deux protons (éventuellement issus de trace d’eau dans le solvant). 

Suivant cette hypothèse, la première perte de masse indiquant la présence de molécules de 

solvant équivaudrait alors à 1 molécule d’acétonitrile. La formation d’oxyde de molybdène au 
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cours du processus thermique résulterait en une masse finale théorique de 54,9%, en bien 

meilleur accord avec la valeur expérimentale. De plus, les analyses élémentaires sont en très 

bon accord avec la formule alors obtenue (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN (% cal. : C : 30,38 ; H : 

2,60 ; N : 4,77 ; trouvé : C : 31,58 ; H : 2,84 ; N : 4,67). 

 
Figure 3.26 Mesures ATG de l’assemblage (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN 

Ces deux protons pourraient être greffé sur le POM (donnant naissance ainsi à un 

[H2Mo8O26]
2-) ou encore associé à la molécule photochrome sous la forme de deux 

mérocyanine protonée MCpyH2+. 

  

V.2 Synthèse à 0°C et caractérisations 

Tirant parti de la tendance à précipiter de l’assemblage [Mo8O26]
4-/SPPy+, nous avons 

décidé d’étudier l’impact de la température de réaction sur la formation de ce composé. 

L’objectif est alors de contrôler (ou du moins de moduler) le taux de forme ouverte dans le 

solide obtenu en fonction de la température à laquelle est effectuée la réaction. La synthèse 

de l’hybride [Mo8O26]
4-/SPPy+ a été effectuée à 0°C dans un bain de glace. La solution 

d’acétonitrile contenant le photochrome a donc d’abord été abaissée à 0°C avant addition 

d’une solution de polyoxomolybdate elle aussi à 0°C. Après 2h d’agitation à basse 

température, une poudre jaune pâle est obtenue avec un rendement de 81%, indiquant un 

taux de mérocyanine très faible, voire inexistant. De plus, un photochromisme négatif très 

marqué peut être observé (Annexe II Figure 4 et 5). 
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Figure 3.27 Spectres Infrarouge des assemblages [Mo8O26]4-/SPPy+ synthétisé à 50°C (rouge) et à 0°C (noir) 

Le spectre infrarouge de l’assemblage [Mo8O26]
4-/SPPy+ obtenu à froid permet 

d’observer la bande caractéristique de la forme spiro (ν(C-N)) à 1334 cm-1 (Figure 3.27). Les 

bandes attribuables à la forme mérocyanine ne sont pas visibles, le spectre IR se rapproche 

donc des spectres IR caractérisant les composés hybrides (SPPy)2[W6O19].2CH3CN et 

(SPPy)3[PW12O40].CH3CN. Cette absence de signature infrarouge de la forme mérocyanine 

démontre bien qu’il s’agit d’un composé totalement différent de celui obtenu par chauffage à 

50°C. Les résultats obtenus en ATG sont également très distincts de ceux observés pour 

l’assemblage (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN. En effet, la masse d’oxyde final de l’hybride 

synthétisé à 0°C est de seulement 40,4 % contre 53,0% pour le composé synthétisé à 50°C 

(Figure 3.28). Cette masse finale d’oxyde est très cohérente avec la formule 

(SPPy)4[Mo8O26].CH3CN pour laquelle la charge négative du POM est totalement 

compensée par 4 entités SPPy+, et conduisant à une masse résiduelle théorique d’oxyde de 

molybdène après chauffage de 40,5%. Ainsi, en plus de la coloration du composé final, la 

température de synthèse a également un fort impact sur la stœchiométrie de l’assemblage. 
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Figure 3.28 Mesures ATG des composés [Mo8O26]4-/SPPy+

 synthétisés à 0°C (noir) et à 50°C (rouge) 

V.3 Etude par spectroscopie RMN 

Les deux composés ont été étudiés par spectroscopie RMN 1H dans le même solvant, 

le diméthylsulfoxide. Le composé synthétisé à 50°C possède sans surprise une part 

importante de forme ouverte, avec à t =0h un ratio MC-SP de 47%-53%, et aucune trace de 

cations TBA+ (Figure 3.29).  

 

 
Figure 3.29 Spectre RMN 1H (DMSO-d6) de (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN, synthétisé à 50°C 
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Dans le cas du composé synthétisé à 0°C, on observe cette fois que le fragment 

organique est très majoritairement sous sa forme fermée, avec moins d’1% de forme ouverte 

à t=0h (Figure 3.30).  

 
Figure 3.30 Spectre RMN 1H (DMSO-d6) de (SPPy)4[Mo8O26].CH3CN synthétisé à 0°C 

Pour compléter les études en solution, la RMN solide du carbone a été effectuée. Pour 

(SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN, on observe cette fois-ci deux pics à 180 ppm, caractéristiques 

de la forme mérocyanine. Il est donc possible d’estimer la quantité des formes ouverte et 

fermée dans l’échantillon à l’état solide via une séquence CP MAS 13C{1H} (Figure 3.31) (CP 

MAS = Cross Polarisation Magic Angle Spinning). En effet, nous savons que les pics à 180 

ppm correspondent à deux signaux d’atomes de carbone de la forme ouverte17 : C=O et N-

C=C (Annexe II Figure 12). Ces signaux doivent être intégrés pour 2x, x étant le taux de 

mérocyanine dans le matériau. Le massif entre 100 et 165 ppm doit être intégré pour (20-2x) 

et les premiers pics entre 20 et 60 ppm sont intégrés pour 5 (le cation SPPy+ comprend en 

effet 25 atomes de carbone). La résolution de x amène alors à un taux en mérocyanine égal à 

73%±3%. Contrairement aux deux composés précédents, on observe ici une grande quantité 

de forme ouverte. Cela est d’autant plus surprenant compte tenu du fait que, d’après les 

mesures réalisées pour le précurseur SPPyCl dans l’acétonitrile chauffé à 50°C, la forme 

ouverte n’est pas majoritaire en solution (Annexe II Figure 9). On peut donc en conclure que 

la température a non seulement un impact sur la stœchiométrie du composé, mais 

également sur la précipitation d’une forme plutôt qu’une autre. 
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Figure 3.31 Spectre RMN 13C CP-MAS du composé hybride (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN et calcul du taux de 
mérocyanine dans l’échantillon. Le spectre bleu représente le spectre mesuré, les pics rouges correspondent à la 
déconvolution de ce dernier et le spectre vert représente la différence entre rouge et bleu. 

Dans le cas du composé obtenu à 0°C, sa couleur très claire nous indique l’absence 

quasi-totale de forme ouverte. Son analyse par RMN solide ne serait donc que peu 

pertinente et n’a pas été conduite. 

 

V.4 Propriétés optiques 

Les propriétés optiques des deux assemblages ont été étudiées. Tout d’abord, on 

observe que le spectre d’absorption du composé synthétisé à 50°C présente la bande 

caractéristique de la forme mérocyanine, mais par rapport aux hybrides précédents, cette 

dernière est légèrement décalée vers des plus petites longueurs d’onde d’environ 20 nm, 

étant localisée à 524 nm (Figure 3.32). Cependant, comme dans le cas de 

(SPPy)3[PW12O40].CH3CN, (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN est trop coloré à l’état initial et sous 

irradiation dans le visible, aucune modification de son spectre d’absorption n’a pu être 

observée. Cela pourrait être attribué à la présence de molécules MCPyH2+ dans le matériau. 
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Figure 3.32 Comparaison des spectres d’absorbance à l’état solide des 3 assemblages POMs/SPPy+. [Mo8O26]4-

/SPPy+ correspondant au composé synthétisé à 50°C. 

Contrairement à (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN, le composé (SPPy)4[Mo8O26].CH3CN 

est initialement très peu coloré. Sous irradiation UV (λ = 365nm), la poudre se colore jusqu’à 

atteindre la saturation après 30 min (Figure 3.33a). Le décalage vers le bleu de la bande 

d’absorption symétrique de la mérocyanine photo-générée est ici moins marqué que dans 

l’assemblage (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN, avec λmax = 534 nm pour ce matériau. De plus, on 

note également l’apparition et la croissance d’une bande à 418 nm. Ceci ne peut être attribué 

qu’à l’apparition de la forme mérocyanine. Enfin, la cinétique de coloration est ici du même 

ordre de grandeur que celle déterminée pour (SPPy)2[W6O19].2CH3CN, avec un temps de 

demi-vie de coloration de 5,4 min. 
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Figure 3.33 a) et b) Evolution temporelle de l’absorption à l’état solide sous irradiation UV (λ=365 nm) et c) 
cinétique de coloration pour le composé (SPPy)4[Mo8O26].CH3CN 

La décoloration photo-induite de l’échantillon a ensuite été étudiée. Sous irradiation à 

λ = 525 nm, on observe après 60 min la disparition quasi-totale de la couleur de l’assemblage 

(Figure 3.34 a & b). La poudre est alors d’une couleur jaune pâle. La cinétique est ici plus 

rapide que pour la coloration, avec un temps de demi-vie de décoloration de 3,8 min. On 

peut noter que les temps de demi-vie de coloration et décoloration sont globalement 

comparables pour (SPPy)4[Mo8O26].CH3CN et (SPPy)2[W6O19].2CH3CN.  

 
Figure 3.34 a) Décoloration par irradiation à λ = 525 nm de SPPy)4[Mo8O26].CH3CN : évolution de la bande 
d’absorbance à 534 nm et b) cinétique de décoloration du composé 
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VI  : Perspectives et conclusion 
 

En conclusion, quatre assemblages POM/SPPy+ ont pu être synthétisés et étudiés 

grâce à de multiples techniques de caractérisation (DRX, UV-Vis, RMN 1H et 13C en solution et 

à l’état solide, ATG, IR, …). Parmi les hybrides synthétisés, (SPPy)2[W6O19].CH3CN et 

(SPPy)4[Mo8O26].CH3CN possèdent des propriétés photochromiques à température 

ambiante et sous irradiation en conditions douces. Ces propriétés dépendent du taux de 

mérocyanine initialement présent dans le matériau. Si celui-ci est trop élevé, comme dans le 

cas du composé (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN, alors il n’est pas possible d’observer de 

décoloration à l’œil nu. On notera par ailleurs qu’en dépit de conditions de synthèse 

identiques (diffusion de tert-butylméthyléther dans des milieux réactionnels analogues), les 

propriétés optiques de (SPPy)2[W6O19].CH3CN et (SPPy)3[PW12O40].CH3CN sont très 

différentes. La nature du POM a donc une influence cruciale sur la proportion de MC 

présente dans le solide isolé, et donc sur ses propriétés optiques. 

La photo-commutation observée pour (SPPy)2[W6O19].CH3CN rend néanmoins 

compte d’un contraste optique assez faible entre les deux formes. Celui-ci provient de la 

difficulté à obtenir uniquement la forme décolorée dans ce composé, une partie résiduelle du 

matériau étant toujours sous la forme MC et donnant ainsi une teinte rose au produit. Dans le 

cas de (SPPy)4[Mo8O26].CH3CN, le contraste est nettement plus marqué, une poudre jaune 

pâle pouvant être obtenue, soulignant l’absence de forme ouverte colorée à l’état initial. Une 

fois décolorés sous irradiation visible, ces 2 composés se recolorent très lentement à l’abri de 

la lumière, ce qui fait de ces nouveaux composés des matériaux photochromes négatifs 

prometteurs.  

Les propriétés photochromes de l’assemblage (SPPy)4[Mo8O26].CH3CN sont donc 

particulièrement intéressantes grâce au contraste optique du matériau. La prochaine étape 

consisterait à vérifier la résistance du composé à la photofatigue par des études de cyclabilité. 

Mais les assemblages {Mo8}/SPPy+ se sont révélés prometteurs également grâce à la 

précipitation spontanée de ceux-ci lors du processus synthétique, permettant d’isoler 

facilement des composés présentant des ratios SP/MC très différents en jouant sur la 

température de réaction. En effet, de façon marquante, nous avons observé que le matériau 

isolé est constitué à 70% de forme ouverte lorsque la synthèse est effectuée à 50°C, alors 

qu’il est proche de 0% lorsque la réaction est effectuée à 0°C. Dans le futur, nous envisageons 

donc de synthétiser toute une gamme de matériaux incorporant un taux donné en forme MC, 

et de déterminer la composition permettant d’accéder à des propriétés de photochromisme 

négatif optimales. Au-delà, nous avons également observé que la température à laquelle se 

produisait la réaction avait aussi un impact sur la stœchiométrie du matériau, comme le 

montre l’obtention des composés (SPPy)4[Mo8O26].CH3CN et (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN. 
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Chapitre IV Synthèse d’hybrides covalents POM-

SP et POM-SN fonctionnalisés 
 

La question de la fonctionnalisation des composés spiro et de son impact sur leurs 

propriétés optiques en solution a déjà été largement étudiée1,2. Cette question a été cependant 

nettement moins abordée pour ces systèmes à l’état solide. On peut de plus noter que ces 

photocommutateurs moléculaires ont tendance à perdre leurs propriétés optiques lorsque l’on 

passe de l’état liquide à l’état solide du fait d’une perte de mobilité de ces molécules qui limite 

leurs processus d’ouverture/fermeture. Lorsque ces derniers sont espacés, que cela soit par 

dispersion dans une matrice polymère, un MOF ou lorsqu’ils sont associés à des POMs, on 

observe cependant que ces propriétés peuvent être retrouvées, permettant alors de créer des 

matériaux photocommutables. 

Comme détaillé au chapitre I, notre groupe a déjà étudié l’impact de différents POMs 

({MnMo6}, {W6O19}, {P2W15V3} …) sur les propriétés optiques d’hybrides POM-SP de type I et II. 

Il a pu être montré que sous irradiation dans l’UV, ces systèmes se comportaient comme des 

agents photochromes et ce même à l’état solide. Ces études se sont cependant limitées à 

utiliser deux types de spiros : i) le cation SP+ (voir Figure 3.1 dans le chapitre III), permettant 

d’obtenir des solides ioniques ou (ii) des acides carboxyliques de dérivés spiropyrane ou 

spironaphtoxazine (Figure 4.1), ces deux derniers systèmes permettant la synthèse d’hybrides 

covalents. 

 
Figure 4.1 Structures des dérivés SPCOOH et SNCOOH 

Dans le chapitre III, nous avons vu l’influence de la nature du POM sur les propriétés 

optiques d’un cation spiropyrane au sein d’un assemblage ionique. De plus, nous considérions 

un photochrome négatif afin de pouvoir obtenir une activation par des irradiations de faible 

énergie. Dans ce chapitre, nous allons présenter une étude portant sur la synthèse de POMs 

hybrides covalents mettant en jeu différents dérivés « spiros » fonctionnalisés, un des objectifs 

étant notamment d’obtenir des matériaux photochromes pour lesquels l’activation et la 

désactivation pourraient être réalisées par des irradiations dans le visible. 

Dans une première partie, nous nous intéresserons aux voies de synthèse et aux 

propriétés de spirooxazines fonctionnalisées par un groupement indoline additionnel et à 



Chapitre IV : Synthèse de composés covalents POM-SPs et POM-SNs fonctionnalisés 

 

 

157 

 

l’impact de ce dernier sur l’activité optique du composé. Puis, dans une seconde partie, nous 

nous intéresserons à une famille de composés spiropyranes fonctionnalisés par divers 

groupements et à l’impact de ces derniers sur leurs propriétés photochromiques. 

 

I Synthèse et couplage de photochrome SN(indo) pour 

l’obtention d’hybrides activable par la lumière visible 
 

Dans la littérature, il est communément admis que l’un des principaux points faibles 

des composés photochromes est leur sensibilité aux UV, entrainant une photo-fatigue de ces 

derniers après des irradiations répétées à haute énergie3. La diminution de leurs performances 

optiques est alors due à la photo-dégradation du chromophore. De plus, l’emploi de 

rayonnements UV, qui sont nocifs et ne pénètrent pas en profondeur dans les tissus humains, 

empêche leur utilisation pour des applications en biologie.  

Quel que soit le champ d’étude visé, la conception de systèmes photochromiques pour 

lesquels le changement de couleur est opéré uniquement par des irradiations dans le domaine 

du visible est un domaine en pleine expansion4. Plusieurs molécules spécifiques, mais 

demandant un travail de synthèse conséquent, ont ainsi été reportées. On peut noter des 

dérivés de phosphole5, des dimères d’imidazole liés par des groupements binaphthyls6,7, des 

dérivés d’azobenzène8,9, d’indigo10,11 ou encore de dihydropyrènes12 , qui sont autant de 

molécules ayant démontré des propriétés photochromiques (coloration et décoloration) via 

des irradiations à des longueurs d’ondes supérieures à 400 nm. 

D’autres approches ont aussi été développées, comme l’augmentation de la 

conjugaison au sein de molécules photochromes13, le développement de molécules 

permettant l’absorption multi-photonique dans le domaine de l’infrarouge14 ou encore 

l’utilisation de photosensibilisateurs permettant un transfert d’énergie entre ces derniers et la 

partie photochrome. Par exemple, en 2000, V. W.-W. Yam et ses collaborateurs ont synthétisé 

un dérivé spironaphthoxazine comportant une entité pyridine. Cette fonctionnalisation a 

permis la coordination du photochrome à un centre Re(I), lui-même déjà lié à 3 ligands 

carbonyles et un ligand bidentate chélatant de type bipyridine. Il a été montré qu’une 

irradiation à 420 nm (correspondant à la bande d’absorption MLCT caractéristique du complexe 

de rhénium) engendrait l’ouverture du cycle et donc la coloration de la solution, mettant en 

évidence le transfert d’énergie intramoléculaire entre le complexe métallique et la 

spironaphthoxazine15.  

La majorité de ces systèmes moléculaires a été étudiée en solution, notamment pour des 

applications dans le domaine de la photo-pharmacologie. Par exemple, le groupe de B. L. 

Feringa a montré que l’activité antibactérienne d’un agent de type diaminopyrimidine pouvait 

être photo-contrôlée par de la lumière visible (rouge et verte) après fonctionnalisation du 
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substrat par un diazobenzène16. D’autres champs d’application, mettant parfois en jeu des 

composés à l’état solide, ont également été considérés. Par exemple, la fonctionnalisation d’un 

dithiényléthène par des substituants triphénylamine a permis l’activation du photochrome par 

irradiation à 405 nm. Les propriétés optiques sont conservées après dispersion de la molécule 

dans une matrice polymère PMMA (PMMA = polyméthylméthacrylate). Les films minces 

obtenus ont pu être utilisés pour le stockage optique de données, l’obtention d’un QR code 

réinscriptible et la lutte anti-contrefaçon17. 

Hormis l’intégration de photosensibilisateurs dans la structure de dérivés spiros, il existe 

peu d’articles évoquant des composés de cette famille dont les processus de coloration et de 

décoloration sont tous deux effectués par des irradiations dans le visible. De nombreuses 

équipes de recherche ont donc essayé d’obtenir de tels systèmes. La famille des 

spironaphtoxazines (SN), initialement découverte dans les années 50 par Y. Hirshberg et E. 

Fischer18–21, est une famille de composés très proche de celle des spiropyranes mais contenant 

une liaison double C=N au lieu d’une liaison double C=C pour les dérivés SP. Les composés 

SN sont synthétisés à partir de dérivés de nitrosonaphthol. Lors de l’ouverture du cycle sous 

irradiation UV, le système π conjugué est plus étendu que dans le cas des spiropyranes et la 

forme mérocyanine photogénérée est généralement de couleur bleue, la longueur d’onde de 

la bande d’absorption étant légèrement supérieure à 600 nm. Ces composés ont été étudiés 

pour leurs propriétés optiques et démontrent généralement de meilleures photorésistances 

aux UV que les spiropyranes22. 

Récemment, H.L. Anderson et son équipe ont synthétisé une molécule associant une 

entité SN activable à 405 nm et un fluorophore dans le but d’effectuer de la microscopie 

optique à fluorescence en milieu physiologique. Pour ce faire, un substituant indoline est placé 

sur la partie naphthyle du photochrome, déplaçant ainsi la bande d’absorption de la forme 

fermée dans le domaine du visible. Dans ce système l’entité SN qui permet de moduler la 

fluorescence du groupement émetteur présente également une très bonne résistance à la 

photofatigue23 (Figure 4.2). Les propriétés étudiées dans cet article étaient cependant limitées 

à l’état liquide au vu des applications visées.  

Notre objectif est donc de synthétiser de nouveaux dérivés spironaphtoxazines 

fonctionnalisés par une entité indoline permettant une photocommutation dans le visible et 

pouvant également être associée à des polyanions. La combinaison de ces deux entités devrait 

permettre l’émergence de propriétés optiques à l’état solide. Deux stratégies ont été 

considérées : une approche ionique mettant en jeu un photochrome cationique, et une 

approche covalente pour laquelle une fonctionnalisation du photochrome par une fonction 

spécifique (acide carboxylique) est nécessaire afin de greffer le dérivé SN sur un POM.  
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Figure 4.2 a) Molécule Spironaphtoxazine (notée SO) fonctionnalisée par un groupement indoline ; b) Spectres 
UV-Vis de la molécule SO avant (ligne noire) et après irradiation à 405 nm (ligne rouge) et c) cyclabilité et résistance 
à la photo-fatigue du photochrome SO. D’après l’article de H. L. Anderson23 

I.1 Etude de l’approche ionique 

I.1.A Synthèse de SO(Indo)Me+ 

Dans la littérature, les dérivés SO (spirooxazine) fonctionnalisés par un substituant indoline 

sont généralement neutres24–28. Nous avons donc choisi d’utiliser comme précurseur un dérivé 

de quinoline (et non un dérivé de naphthol) pour former la spirooxazine ciblée, notée 

SO(Indo)Me+ (voir Figure 4.6) En effet, la présence de quinoline devrait permettre, par 

méthylation de l’atome d’azote sur cette partie de la molécule d’obtenir le cation 

SO(Indo)Me+. La synthèse d’un tel dérivé photochrome neutre à partir d’un réactif de type 

nitrosoquinolinol a été reportée par M. Pang et ses collaborateurs29 suivant le schéma 

réactionnel en 3 étapes représenté Figures 4.3, 4.4 et 4.6. 

 

 
Figure 4.3 Synthèse du 5-nitroso-6-hydroxyquinoline 

Dans une première étape (Figure 4.3), la nitrosation de la 6-hydroxyquinoline (composé 

commercial) a été réalisée suivant le mode opératoire décrit par A.N. Kost30 avec un rendement 

de 93%. Suivant les protocoles expérimentaux reportés dans la littérature23,31, un complexe de 

zinc (II) est ensuite formé à partir de 5-nitroso-6-hydroxyquinoline avec 79% de rendement. 

Celui-ci est enfin mis à réagir avec la 1,3,3-trimethyl-2-methyleneindoline en présence 
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d’indoline (Figure 4.4). Après 18h de réaction à reflux dans l’éthanol, le composé est purifié 

par colonne chromatographique sur gel de silice. Le produit final est obtenu avec un 

rendement de 17%. 

 

 
Figure 4.4 Synthèse de la Spirooxazine obtenue à partir d’un dérivé quinoline et fonctionnalisée par une indoline 

Le spectre RMN 1H du produit final présenté ci-dessous (Figure 4.5) est en parfait accord avec 

les données de la littérature pour des composés très proches23. Les deux massifs centrés à 3,23 

et 4,20 ppm et intégrés chacun pour 2 protons confirment notamment la présence du 

substituant indoline sur le photochrome. Par RMN 1H, on observe également les signaux 

caractéristiques des groupements méthyles à 2,80, 1,38 et 1,37 ppm. 

 

 
Figure 4.5 RMN 1H dans le CDCl3 du composé précurseur 

Comme énoncé auparavant, notre objectif est de méthyler le composé obtenu pour rendre la 

molécule cationique, afin de pouvoir l’associer par voie ionique à des POMs (Figure 4.6). 

Malheureusement, nos nombreuses tentatives (utilisant l’iodométhane comme agent alkylant) 
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n’ont pas abouti à la formation du cation visé, le spectre RMN 1H du produit isolé après 

synthèse étant identique au composé de départ. Une des hypothèses pouvant être avancée est 

l’encombrement stérique conséquent du groupement indoline à proximité de l’atome d’azote 

de la quinoline, empêchant la réaction avec le dérivé halogéné.  

 

 
Figure 4.6 Tentative de synthèse du composé SO(Indo)Me+ 

 

I.2 Etude de l’approche covalente : Synthèse de SN(Indo)COOH 

Face aux difficultés rencontrées pour synthétiser un composé SO(Indo)Me+, nous avons choisi 

de suivre en parallèle une approche covalente. Ainsi, en vue d’un couplage avec le 

polyoxoanion de formule (TBA)3[AlMo6O18(OH)3{(OCH2)3CNH2}] (noté {AlMo6(TRIS)}), un POM 

de type Anderson portant une fonction amine, nous devons synthétiser dans un premier temps 

un composé photochrome de type spironaphtoxazine fonctionnalisé par un groupement 

indoline et portant une fonction acide carboxylique. Cet acide permettra de réaliser un 

couplage peptidique avec la fonction amine du POM.  

 

I.2.A Synthèse de l’ester SN(Indo)(COOtBu) 

Dans l’objectif d’obtenir une spironaphtoxazine comportant une fonction acide carboxylique, 

notre stratégie consistait à synthétiser dans un premier temps un dérivé possédant un 

groupement ester de type tert-butoxy pouvant être ensuite hydrolysé en milieu acide. Cette 

voie de synthèse est celle adoptée par H. L. Anderson et ses collaborateurs23. En effet, ils 

décrivent la synthèse d’une spironaphthoxazine portant un groupement indoline et 

fonctionnalisé par un acide carboxylique mais celui-ci est directement lié à un cycle aromatique. 

Or, nous avons constaté, lors de précédentes synthèses, que la réaction de {AlMo6(TRIS)} avec 

un acide carboxylique directement connecté sur un cycle aromatique n’était pas efficace. Pour 

cette raison, nous avons suivi la même stratégie mais en ayant pour but de placer la fonction 

acide sur une autre position. 

La synthèse de SN(Indo)(COOtBu) a donc été effectuée en trois temps. Tout d’abord, la 

réaction de la 2,3,3-trimethylindolénine avec l’iodoacétate de tert-butyle a abouti à la 

formation du sel d’indolénium. Dans une deuxième étape, la réaction de celui-ci avec NaOH 
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conduit à l’obtention du dérivé indolénine fonctionnalisé par un ester (Figure 4.7) Le 

rendement de cette réaction est de 64%. 

 

 
Figure 4.7 Synthèse du tert-butyl 2-(3,3-dimethyl-2-methyleneindolin-1-yl)acetate 

La formation du spironaphtoxazine final est réalisée de façon identique à la synthèse présentée 

précédemment, en faisant réagir ce précurseur avec, cette fois-ci, le complexe 

nitrosonaphtolate de zinc et de l’indoline dans de l’éthanol à reflux pendant 21 heures (Figure 

4.8). Le composé est obtenu avec un rendement de 32%. 

 
Figure 4.8 Synthèse du dérivé SN(Indo)(COOtBu)  

Par spectroscopie RMN 1H, nous pouvons confirmer la nature du composé (Figure 4.9). Nous 

observons notamment des signaux très bien définis entre 6,25 et 8,75 ppm relatifs aux 14 

protons aromatiques du composé, deux massifs centrés à 3,24 et 3,97 ppm caractéristiques 

des groupements -CH2 du substituant indoline, et un singulet à 1,51 ppm correspondant aux 

9 protons du groupement tert-butoxy.  
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Figure 4.9 Spectre RMN 1H (CDCl3) de SN(Indo)(COOtBu)  

 

L’étape suivante consistait à effectuer une hydrolyse de l’ester par réaction du composé avec 

de la silice selon le mode opératoire décrit par H. L. Anderson23. Malheureusement, cette étape 

n’a pas fonctionné malgré nos différentes tentatives et l’acide visé n’a pu être isolé. 

 

 
Figure 4.10 Synthèse du SN(Indo)COOH par hydrolyse 

 

I.2.B Synthèse de l’acide SN(Indo)COOH 

En réponse aux difficultés rencontrées à synthétiser le photochrome par la voie que nous avions 

envisagée initialement, nous avons décidé d’opter pour une autre voie de synthèse. Cette fois-
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ci, l’objectif est de synthétiser directement le photochrome avec sa fonction acide carboxylique, 

sans passer par l’intermédiaire d’un ester. Le précurseur indolénium sous sa forme de sel 

d’iodure et portant la fonction acide est synthétisé suivant le mode opératoire décrit par F. 

Ciardielli32. Le produit est obtenu avec un rendement de 61% par réaction à chaud et sans 

solvant de la 2,3,3-trimethylindoline avec l’acide 3-iodopropionique (Figure 4.11). 

 
Figure 4.11 Synthèse du sel d’indolenium 

La synthèse de la spironaphtoxazine cible SN(Indo)COOH est effectuée en suivant le mode 

opératoire précédemment décrit. (Figure 4.12). Le di-nitrosonaptholate de zinc est d’abord 

mis en réaction avec de l’indoline, puis une solution contenant l’indolénium et de la 

triéthylamine (permettant d’obtenir une indolénine neutre) est ajoutée. La suspension est 

ensuite portée à reflux pendant 24 heures sous atmosphère inerte. Le composé est purifié par 

colonne jusqu’à l’obtention d’une poudre vert sombre avec un faible rendement de 11%. 

 
Figure 4.12 Synthèse de l’acide SN(Indo)COOH 

I.2.C Etude par spectroscopie RMN 

Le composé SN(Indo)COOH n’ayant jamais été reporté à notre connaissance dans la 

littérature, nous avons réalisé une étude complète de ce composé en solution par 

spectroscopie RMN. Ces études ont pu être faite grâce à Flavien Bourdreux, ingénieur d’études 

à l’ILV. Les différentes analyses réalisées (RMN 1H, RMN 13C, RMN 2D 1H-1H COSY) (Annexe II 

Figure 13) nous ont permis de confirmer la nature du composé et d’effectuer une attribution 

complète des signaux (Figure 4.13). 
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Figure 4.13 Spectre RMN 1H (CDCl3) de l’acide SN(Indo)COOH 

En plus des massifs centrés à 3,91 et 3,17 ppm caractérisant les groupements méthylène 

(signaux e et f) de la partie indoline, les signaux centrés à 3,60 et 2,66 ppm témoignent de la 

présence de la fonction acide puisqu’ils correspondent aux protons de la partie N-CH2-CH2-

COOH. Un point intéressant à souligner est que les groupements méthyles (signaux Hm et Hl) 

de la partie indolénine sont observés sous la forme d’un singulet intégré pour 6 protons. Dans 

le cas du composé SPPyCl, présenté au chapitre III, l’apparition d’un singulet pour ces deux 

méthyles était alors caractéristique de la forme ouverte mérocyanine. Ce n’est pas le cas ici 

malgré la couleur intense et sombre du composé car les molécules spironaphtoxazines 

diffèrent des spiropyranes par l’existence d’une double liaison C=N qui rend les 

environnements des deux méthyles m et l très proches, même sous la forme fermée de la 

molécule. De plus, la présence de la forme ouverte entraînerait un déblindage conséquent des 

signaux relatifs à ces groupements méthyles.  

 

I.2.D Caractérisations complémentaires 

Pour compléter les résultats observés par spectroscopie RMN, une analyse par spectroscopie 

de masse du composé a également été réalisée (Figure 4.14). On observe un pic unique 

correspondant à une valeur m/z de 504,23 ce qui est cohérent avec une masse molaire 

théorique de Mth=503,59 g.mol-1. On confirme donc une fois de plus que le composé a été 

synthétisé avec succès. Ces résultats sont aussi corroborés par les analyses élémentaires (% 

cal. : C : 76,32 ; H : 5,80 ; N : 8,34 ; trouvé : C : 74,36 ; H : 5,51 ; N : 8,04). 
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Figure 4.14 Spectre de masse ES/MS (mode positif) du SN(Indo)COOH 

Enfin, notre objectif étant de synthétiser une molécule photochrome activable dans le visible, 

nous avons mesuré les propriétés d’absorbance de ce composé en solution par spectroscopie 

UV-Vis (Figure 4.15). A titre de comparaison, les spectres de l’acide SN(Indo)COOH et du 

composé SNCOOH (analogue mais ne comportant pas de groupement indoline) 

précédemment synthétisé au laboratoire sont présentés sur le même graphique. Dans le cas 

de la spironaphtoxazine SNCOOH, l’absorbance est limitée à la plage de longueurs d’onde 

300-350 nm, aucune absorbance n’étant observée après 400 nm. Dans le cas du composé 

SN(Indo)COOH, le maximum d’absorbance est situé à λ=384 nm et diminue lentement jusqu’à 

450 nm. Ce composé présente donc une absorbance non négligeable dans le domaine du 

visible. 
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Figure 4.15  Spectres d’absorption UV-Vis des composés photochromes SNCOOH (concentration de 1,3.10-3 
mol.L-1) et SN(indo)COOH (concentration de 9,9.10-5 mol.L-1). Acquisition effectuée dans l’acétonitrile. 

 

I.3  Synthèse du POM hybride AlMo6-SN(Indo) 

I.3.A Couplage du photochrome SN(Indo)COOH au POM 

{AlMo6(TRIS)} 

 

Pour lier de façon covalente le POM de type Anderson {AlMo6(TRIS)} au photochrome 

SN(Indo)COOH, nous avons effectué un couplage peptidique entre l’acide carboxylique du 

dérivé spiro et l’amine primaire libre présente sur le POM. 

La synthèse du précurseur inorganique de formule (TBA)3[AlMo6O18(OH)3{(OCH2)3CNH2}] 

s’effectue selon la voie rapportée par L. Wu et son équipe33. Un sel de sodium de formule 

Na3[AlMo6O18(OH)6] est d’abord obtenu avec un rendement de 23% suivant le mode opératoire 

précédemment décrit dans la littérature34, puis une solution aqueuse de ce POM est portée à 

reflux avant l’ajout de TRIS (tris(hydroxymethyl)aminométhane) à la solution. L’addition de 

TBABr permet ensuite d’isoler le sel d’alkylammonium par évaporation lente de cette solution 

à température ambiante. Le rendement de cette synthèse est de 39% 

Le couplage peptidique entre le SN(Indo)COOH et le POM {AlMo6(TRIS)} a été réalisé par 

adaptation de modes opératoires déjà rapportés par notre équipe35–41. La réaction est effectuée 

dans l’acétonitrile en présence d’EEDQ (N-Ethoxycarbonyl-2-ethoxy-1,2-dihydroquinoline), 

cette molécule agissant comme un agent de couplage pour la réaction selon le mécanisme 

représenté Figure 4.16. La réaction est effectuée à 50°C pendant 3 jours. La solution est ensuite 

concentrée par évaporateur rotatif et le produit précipité par addition lente à une grande 
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quantité d’éther. Le solide est collecté par filtration, dissous dans un minimum d’acétonitrile et 

précipité à nouveau dans de l’éther. Ces opérations de dissolution/précipitation sont effectués 

jusqu’à ce que le filtrat soit incolore, assurant l’élimination du photochrome organique qui n’a 

pas réagi. Le rendement de cette synthèse est de 68% 

 
Figure 4.16 Réaction de couplage peptidique initiée par l’EEDQ entre le POM,et un acide carboxylique de formule 
X-CO2H  

I.3.B Etude par spectroscopie RMN 

La spectroscopie RMN 1H est une technique de choix pour apprécier la formation du produit. 

En effet, les signaux des protons aromatiques du photochrome sont facilement observables 

entre 6 et 9 ppm et suffisamment séparés des signaux des protons des contre-ions TBA+. Ainsi, 

la comparaison des intégrations des signaux appartenant au motif spironaphthoxazine et aux 

ions TBA+ nous renseigne quantitativement sur l’efficacité du greffage de la partie organique 

sur la plateforme inorganique. Nous avons réalisé le spectre RMN 1H du POM hybride AlMo6-

SN(Indo) dans l’acétonitrile deutéré (Figure 4.17). La présence de signaux entre 5,5 et 9 ppm 

démontre la présence du photochrome dans le produit final. En fixant la valeur de l’intégration 

à 24 protons pour le signal isolé à 3,12 ppm (qui correspond à 4 groupements -CH2 équivalents 

d’un ion TBA+, et il y a 3 TBA+ par POM)), on observe que la partie photochrome est en léger 

défaut, avec approximativement 80% de SN(Indo)COOH greffé sur le POM. Ce léger excès 

d’ions TBA+ ne peut être dû qu’à la présence de {AlMo6(TRIS)} n’ayant pas réagi. Il est donc 

nécessaire d’essayer d’autres conditions expérimentales (temps de réaction plus long, 

température de réaction plus élevée…) pour augmenter sensiblement le taux de greffage. 

Malheureusement, le produit ayant été obtenu peu de temps avant la rédaction de ces travaux, 

il n’a pas été encore possible d’étudier la variation de ces paramètres. Néanmoins, la présence 

d’un léger excès du précurseur inorganique ne gêne en rien l’étude des propriétés optiques de 

AlMo6-SN(Indo), {AlMo6(TRIS)} ne présentant pas de propriétés photochromes. 
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Figure 4.17 Spectre RMN 1H (CD3CN) de l’hybride AlMo6-SN(Indo) 

 

I.3.C Caractérisations complémentaires 

Une analyse par spectroscopie de masse (ES/MS, mode négatif) de AlMo6-SN(Indo) a 

été effectuée (Figures 4.18 & 4.19). Le composé étant constitué d’une partie chargée 

positivement (TBA+) et d’une autre chargée négativement 

([AlMo6O18(OH)3{(OCH2)3CNHC(O)C31H28N3O}]3-), nous nous intéressons ici à la partie anionique 

que nous appellerons [M] et qui présente une masse molaire de 1545, 44 g.mol-1. Pour ce type 

de composés possédant plusieurs contre-ions, il est attendu d’observer plusieurs massifs 

correspondant au POM seul ou bien à des adduits dans lesquels le POM est associé à un ou 

plusieurs contre-ions (ici des ions TBA+ ou H+, ces derniers pouvant provenir du milieu 

d’analyse comprenant de l’acide formique). Sur le spectre de masse, on peut effectivement 

observer les pics attribués aux adduits [M+TBA]2-, [M+TBA+H]- et [M+2H]- présents aux plus 

hautes valeurs de m/z, prouvant ainsi la formation du POM hybride ciblé.  

Il est à noter cependant que le pic le plus intense a une valeur de m/z = 755,28 qui ne 

correspond a priori pas directement à un adduit de [M]. Ceci peut néanmoins être expliqué en 

s’appuyant sur des observations déjà rapportées dans la littérature lors de l’étude par 

spectrométrie de masse de POMs de type Anderson au manganèse {MnMo6}
42. Il apparait 

effectivement qu’en présence d’acide et sous de fortes tensions (conditions d’enregistrement 

des spectres de masse), un ou plusieurs atome(s) de molybdène peut (peuvent) être réduit(s), 

de MoVI à MoV. Ce changement peut être accompagné dans notre cas de la protonation de 

deux des sites OH sur la face non fonctionnalisée du POM, ce qui entraîne le départ des deux 

molécules d’eau formée par cette protonation. Dans cette hypothèse, la formule de [M*] qui 
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tient compte des changements évoqués ci-dessus est alors 

[AlMoVMoVI
5O18(OH){(OCH2)3CNHC(O)C31H28N3O}]2-, ce qui correspond à une masse molaire de 

1511,44 g.mol-1. Le pic le plus intense (à m/z = 755,28) peut alors être attribué à la forme [M*]2- 

pour lequel la valeur théorique de m/z est de 755,65. Il est également possible d’observer à 

m/z = 1512,59 un pic attribuable à la forme [M*+H]-.  

Les différents massifs attribués sont résumés dans le tableau ci-dessous. Ce spectre de masse 

confirme donc bel et bien l’obtention de AlMo6-SN(Indo). 

 

 
Figure 4.18 Spectre de masse (ES/MS, mode négatif) de l’hybride AlMo6-SN(Indo) 

 
Figure 4.19 Tableau récapitulatif des différents pics du spectre de masse et leurs attributions 

Le spectre infrarouge de l’assemblage AlMo6-SN(Indo) (Figure 4.20) comporte les bandes 

caractéristiques du POM de type Anderson à 941, 916 et 896 cm-1 attribuées aux vibrations 

ν(Mo=O) et à 650 cm-1 aux vibrations ν(Mo-O-Mo). Il est également possible d’observer 

certaines bandes de vibration moins bien définies mais attribuables à la partie photochrome 
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de l’assemblage. En particulier, la bande ν(C=O) de l’acide carboxylique dans SN(Indo)COOH 

(1700 cm-1) n’est plus observée dans le composé final. Par contre, une nouvelle bande apparait 

dans l’assemblage à 1670 cm-1, celle-ci correspondant à la fonction amide formée au cours de 

la réaction.  

 
Figure 4.20 Spectres infrarouge du POM hybride AlMo6-SN(Indo) et des précurseurs 

 

Par analyse thermo-gravimétrique, il est possible d’observer la dégradation de la partie 

organique du matériau (Figure 4.21). De plus, le résidu final après chauffage à 550°C 

correspond à une valeur d’environ 42,5% de la masse initiale du composé et est dû à la 

formation d’oxydes de molybdène(VI) MoO3 et d’aluminium(III) Al2O3. Le résultat théorique 

pour un couplage total AlMo6-SN(Indo) est de 39,5%. Le résultat expérimental est donc 

proche de la valeur théorique, la faible différence entre les deux pouvant s’expliquer par la 

présence de POM non fonctionnalisé (le greffage du photochrome n’étant pas total). En effet, 

si on prend en compte un taux de greffage de 80%, la valeur théorique que représenteraient 

les oxydes serait de 42%. On peut ajouter à ces observations qu’à 200°C, 2% de la masse totale 

du composé sont perdus, ce qui équivaut à environ une molécule de solvant (acétonitrile) dans 

le matériau. 
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Figure 4.21 Analyse thermo-gravimétrique de AlMo6-SN(Indo) (Analyse effectué sous air, gradient de 5°C/min) 

Par spectroscopie d’absorption UV-vis, il a été possible de déterminer que pour le précurseur 

organique SN(Indo)COOH (Figure 4.22), le maximum d’absorption se situe à λmax= 383 nm, 

avec un coefficient d’absorption molaire ε = 6307 L.mol-1.cm-1. On peut comparer ces valeurs 

à celles déterminées pour l’hybride AlMo6-SN(Indo), le maximum d’absorption se situant à 

λmax= 380 nm avec un coefficient d’absorption molaire ε = 3255 L.mol-1.cm-1. Les propriétés 

photochromiques à l’état solide de ce composé ont été étudiées plus en détails et vont 

maintenant être présentées. 

 
Figure 4.22 Spectre d’absorption UV-vis de AlMo6-SN(Indo) (concentration de 2,2.10-4 mol.L-1) comparé au 
SN(Indo)COOH (concentration de 9,9.10-5 mol.L-1). Acquisition effectuée dans l’acétonitrile.  
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I.4 Propriétés optiques à l’état solide 

En tant qu’étude préliminaire, nous avons réalisé au laboratoire des tests de coloration 

du POM AlMo6-SN(Indo) sous irradiation dans le visible à λ=450 nm (Annexe II Figure 14). 

Tout d’abord, nous avons pu observer que le précurseur SN(Indo)COOH se colore très peu 

lorsqu’irradié à 450 nm. Nous avons également préparé par simple mélange de poudre un 

solide de référence constitué de POM non fonctionnalisé {AlMo6(TRIS)} et d’acide SN(Indo)-

COOH de telle façon que la proportion POM-photochrome soit identique à celle de AlMo6-

SN(Indo). On observe que ce composé de référence ne se colore pas lorsqu’irradié dans le 

bleu, par manque probable de mobilité des entités spirooxazine à l’état solide. En revanche, 

l’assemblage covalent, lui, se colore de façon marquée et passe d’un vert terne à un bleu foncé, 

démontrant que le composé synthétisé est non seulement un photochrome à l’état solide mais 

également que ce dernier est activable dans le visible. La différence de comportement entre 

AlMo6-SN(Indo) et le mélange physique {AlMo6(TRIS)}/SN(Indo)COOH atteste de l’impact du 

couplage sur les propriétés photochromes. 

Les processus cinétiques de coloration/décoloration de l’hybride AlMo6-SN(Indo) ont été 

étudiés par Rémi Dessapt de l’IMN. Tout d’abord, le composé poudreux a été irradié à λ=405 

nm pendant 25 minutes, irradiation qui a entraîné un changement de couleur marqué de vert 

à bleu. Cette variation se traduit par la forte croissance de la bande d’absorption centrée à λmax 

= 616 nm et qui est attribuée à la forme mérocyanine du photochrome (Figure 4.23a). On 

notera que cette bande est initialement présente dans le matériau, expliquant la couleur verte 

du solide (couleur jaune due à la forte absorption vers 425 nm combinée à la couleur bleue 

provenant donc d’une absorption plus faible à 616 nm). L’absorption photo-générée à λ = 616 

nm est illustrée Figure 4.23b et l’évolution de Abs616(t) photo-générée en fonction du temps 

d’irradiation est représentée Figure 4.23.c. Après seulement 10 minutes d’irradiation, on 

observe que le composé a atteint son maximum de coloration, avec un temps de demi-vie de 

coloration (tc
1/2) de 1,12 min. 
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Figure 4.23 a) Evolution temporelle de l’absorption de AlMo6-SN(Indo) à l’état solide sous irradiation dans le 
visible à 405 nm b) Evolution temporelle de la bande photo-générée centrée à λ= 616 nm et c) Cinétique de 
coloration du composé. 

Contrairement à la coloration, la décoloration sous irradiation dans le visible de AlMo6-

SN(Indo) est beaucoup plus lente. Après plus de 2h d’irradiation à λ= 630 nm, l’absorbance 

photo-blanchit du composé n’est toujours pas semblable à l’absorbance du composé à 

l’origine (Figure 4.24a). Le temps de demi-vie de décoloration de cet hybride est 

probablement de plusieurs minutes ou dizaines de minutes (Figures 4.24b et c). L’évolution 

de Abs616(t) durant le processus de décoloration (Figure 4.24c) présente en effet une allure 

particulière pour ce type de composés. Après une diminution extrêmement rapide, Abs616(t) 

diminue lentement avec le temps d’irradiation, sans atteindre de palier après 2h de 

décoloration. Ce comportement est sans doute dû à la présence d’au moins 2 types de 

mérocyanines au sein du matériau, celles-ci se distinguant par des interactions différentes avec 

leur environnement immédiat. Qui plus est, nous pouvons observer qu’au cours du processus 

de coloration, la bande photo-générée centrée à 616 nm n’est pas symétrique, semblant 

confirmer l’hypothèse de la présence de différentes mérocyanines. 

Néanmoins, AlMo6-SN(Indo) constitue le premier composé hybride POM-Spiro photochrome 

dont la photo-commutation à l’état solide est contrôlée uniquement par des irradiations dans 

le domaine du visible (405 nm pour l’ouverture de cycle et 630 nm pour le retour à la forme 

fermée SP).  
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Figure 4.24 a) Evolution temporelle de l’absorption de AlMo6-SN(Indo) sous irradiation dans le visible à λ=630 
nm, b) Evolution temporelle de la bande photo-générée centrée à λ = 616 nm sous irradiation à λ= 630 nm et c) 
Cinétique de décoloration du composé 

 

 

II Synthèse et couplage de spiropyranes fonctionnalisés 
 

Nous avons pu voir au chapitre III, la mise au point de photochromes négatifs à l’état solide 

basé sur des hybrides POM-spiropyrane de type I. Dans la première partie de ce chapitre IV, 

nous avons détaillé le développement d’un POM hybride de type II photochrome à l’état solide 

et dont l’activation se fait pour la première fois dans cette famille de composés via une 

irradiation dans le visible.  

La fonctionnalisation de composés « spiro » a été largement étudiée, en particulier pour 

des applications variées1 comme dispositifs pour des sondes fluorescentes43 ou encore pour le 

stockage de données44. D’autres articles sont centrés exclusivement sur les propriétés optiques 

et photochromiques de ces molécules spiropyranes. En particulier, de nombreuses équipes se 

sont penchées sur l’effet de substitution sur le photochromisme de ces matériaux45–49. Il est 

communément admis à ce jour que les groupements électroattracteurs stabilisent la forme 

mérocyanine et permettent donc la mise au point de photochromes plus facilement activables. 

Parmi de telles modifications possibles de spiropyranes, l’ajout d’un groupement NO2 sur la 
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partie benzopyrane de la molécule est parmi les plus communes et les plus efficaces49–52. Tirant 

profit de notre expérience des assemblages covalents POM-Spiro, nous avons décidé d’étudier 

l’effet d’une fonctionnalisation variée de l’entité photochrome sur les propriétés optiques à 

l’état solide de tels composites. Les spiropyranes visés sont présentés Figure 4.25. Comme 

expliqué en début de ce chapitre, il s’agit de dérivés de type spiropyrane comportant une 

fonction acide carboxylique qui devrait permettre leur greffage sur le POM via un couplage 

peptidique. 

Tout d’abord, le dérivé comportant deux groupements nitro a été choisi dans le but de 

synthétiser un assemblage covalent présentant des propriétés de photochrome négatif (retour 

à une forme colorée à l’abri de la lumière), la forme MC devant être fortement stabilisée. Cette 

étude a été menée de concert avec l’étude des assemblages ioniques à partir de SPPy+ 

présentée dans le chapitre III. Deuxièmement, le composé possédant le substituant Br est le 

seul des trois composés à ne pas porter un groupement nitro. Ce dernier a été choisi pour 

évaluer la capacité d’un environnement polaire comme les POMs à stabiliser la forme 

mérocyanine, cette dernière étant. Enfin, le troisième composé sélectionné comporte un 

groupement nitro et un groupement méthoxy. Il s’agira ici de comparer les propriétés optiques 

de l’assemblage résultant (cinétiques de coloration/décoloration, contraste de couleur) avec le 

POM hybride AlMo6SP synthétisé précédemment et comportant seulement un groupement 

nitro53. 

 

 
Figure 4.25 Représentations des spiropyranes cibles 
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II.1 Synthèse des précurseurs organiques photochromes 

II.1.A Synthèse de SP(NO2)2COOH 

Le composé SP(NO2)2COOH a déjà été décrit dans la littérature à plusieurs reprises. En 1994 

et 1997, le photochrome est utilisé par I. Willner et son équipe pour la création d’électrodes 

photoisomérisables54,55. En 2002, trois équipes étudient ce composé et sa photo-commutation 

ultrarapide56–58. Cependant, ces articles donnent très peu de détails sur la synthèse et se 

concentrent sur les applications possibles de ce dernier. 

La synthèse du SP(NO2)2COOH se déroule en deux temps. La première étape consiste à 

synthétiser le dérivé de type salicylaldéhyde portant les deux groupements nitro. Pour cela, on 

effectue la nitration du 2-hydroxy-5-nitrobenzaldehyde par HNO3/H2SO4 suivant le mode 

opératoire rapporté par C. J. Roxburgh59 (Figure 4.26a) avec un rendement de 72%. La seconde 

étape consiste à faire réagir ce précurseur avec le sel d’indolénium utilisé précédemment dans 

ce chapitre. Cette réaction de condensation est réalisée dans la butanone à reflux et en 

présence de pipéridine (Figure 4.26b). Le composé final est isolé sous forme d’une poudre 

rouge très colorée avec un rendement de 18%.  

 

 

 
Figure 4.26 Schéma de synthèse du composé SP(NO2)2COOH  

Le spectre RMN 1H dans le chloroforme deutéré confirme la nature du composé (Figure 4.27). 

On observe notamment que les protons des deux groupements méthyles sortent sous la forme 

d’un singulet assez déblindé, à 1,77 ppm. Ceci est caractéristique de la forme mérocyanine, la 

seule observée en solution. 
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Figure 4.27 Spectre RMN 1H de SP(NO2)2COOH dans le DMSO-d6 

 

II.1.B Synthèse de SP(Br)COOH 

A notre connaissance, ce composé n’a pas été décrit dans la littérature. Nous avons 

effectué la synthèse en une étape. Le dérivé bromé de salicylaldéhyde, composé commercial, 

a été mis à réagir avec l’indolénium décrit précédemment (Figure 4.28). Après 4h à reflux, 

l’acide SP(Br)COOH est isolé avec par simple évaporation du solvant et lavage du solide grâce 

à une faible quantité d’acétonitrile, avec un rendement de 56%. Le spectre RMN 1H du composé 

dans le DMSO permet de confirmer la pureté de ce dernier (Figure 4.29). Contrairement au 

composé SP(NO2)2COOH, les protons des deux groupements méthyles ne sont pas 

équivalents, étant caractérisés par deux singulets intégrés chacun pour 3 protons à 1,04 et 1,17 

ppm. 

 

 
Figure 4.28 Synthèse de SP(Br)COOH 
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Figure 4.29 Spectre RMN 1H de SP(Br)COOH (DMSO-d6) 

 

II.1.C Synthèse de SP(NO2)(OMe)COOH 

Pour la synthèse de ce troisième composé, une première étape de nitration de l’ortho-

vanilline est réalisée selon le mode opératoire décrit par J. Zheng et ses collaborateurs60. La 

nitration se fait dans l’acide acétique par addition d’acide nitrique concentré (Figure 4.30). 

Après 3h d’agitation, le composé est filtré et séché et est obtenu avec un rendement de 42%.  

 

 
Figure 4.30 Réaction de nitration de l’orthovanilline 

 

La condensation du précurseur avec l’indolénium se fait de façon identique à celle décrite 

précédemment (Figure 4.31). Les deux réactifs sont chauffés 7h à reflux dans une solution de 

butanone contenant de la pipéridine. L’acide SP(NO2)(OMe)COOH est ensuite purifié par 

colonne chromatographique sur gel de silice avec comme éluant le co-solvant 

dichlorométhane : méthanol, 95:5. Le composé est ensuite séché, permettant d’obtenir une 

poudre sombre avec un rendement de 33%. La pureté de ce dernier a été vérifiée par 

spectroscopie RMN 1H (Figure 4.32). On notera ainsi la présence d’un singulet à 3,75 ppm 

correspondant aux protons du groupement méthoxy. Les deux singulets à 1,15 et 1,27 ppm 

traduisent la présence de la forme spiro fermée.  
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Figure 4.31 Synthèse de SP(NO2)(OMe)COOH 

 

 
Figure 4.32 Spectre RMN 1H de SP(NO2)(OMe)COOH dans CDCl3 

 

II.2 Synthèses et caractérisation des assemblages AlMo6-Spiro 

La synthèse des trois POMs hybrides covalents AlMo6-Spiro cibles a été effectuée par 

couplage peptidique entre le POM de type Anderson {AlMo6(TRIS)} et les trois acides décrits 

ci-dessus. Malheureusement, la réaction impliquant l’acide SP(NO2)2COOH n’a pas pu être 

effectuée avec succès, la solubilité beaucoup plus faible de ce réactif dans les conditions de 

synthèse (solvant : acétonitrile) étant peut-être à l’origine de cet échec. 

Ainsi, seules seront détaillées les réactions à partir des acides SP(NO2)(OMe)COOH et 

SP(Br)COOH. Le mode opératoire du couplage est identique à celui décrit pour la synthèse de 

AlMo6-SN(Indo) : la réaction est effectuée pendant 3 jours à 50°C dans l’acétonitrile en 

présence d’EEDQ. Le produit est ensuite précipité dans l’éther. Après deux nouveaux cycles de 

dissolution/précipitation, il est séché à l’air. Les rendements de ces couplages sont de 66 et 

88% respectivement. 
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II.2.A Caractérisation de AlMo6-SPBr 

Le spectre RMN 1H du composé obtenu permet de confirmer le couplage du POM et du 

spiropyrane (Figure 4.33). En plus des signaux du photochrome, le singulet large à 5,61 ppm 

est caractéristique du proton NH issu du couplage peptidique entre le POM et le spiropyrane. 

La comparaison des intégrations des signaux du photochrome et des contre-ions TBA+ 

confirme le greffage quantitatif du motif spiropyrane sur la plateforme inorganique.  

 

 
Figure 4.33 Spectre RMN 1H (CD3CN) deAlMo6-SPBr 

 

La partie anionique de l’assemblage a été analysée par spectrométrie de masse (ES/MS) en 

mode négatif (Figures 4.34 et 4.35). Le polyanion fonctionnalisé, noté [M]3- a une masse 

molaire de 1456,08 g.mol-1. Les adduits correspondants à [M+2H]- et [M+TBA+H]- sont 

observés à de hautes valeurs de m/z, respectivement 1458,10 et 1699,71. Cela confirme le 

greffage du photochrome sur le POM. Comme dans le cas du composé AlMo6-SN(Indo), les 

fortes tensions appliquées lors de l’enregistrement et la présence d’acide formique dans le 

milieu peuvent entrainer une modification du composé (réduction de MoVI et déshydratation) 

qui adopte alors une formule de type [M*]= 

[AlMoVMoVI
5O18(OH){(OCH2)3CNHCO(C20H19NOBr)}]2-. Sur le spectre de masse, cela se traduit 

par l’observation de pics à m/z à 710,70, 1421,44 et 1463,75 qui peuvent être respectivement 

attribués à [M*]2-, [M*+H]- et [M*+TBA]-. 
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Figure 4.34 Tableau récapitulatif des différents pics du spectre de masse et leurs attributions 

 
Figure 4.35 Spectre de masse (ES/MS) de l’hybride AlMo6-SPBr 

 

Complétant ces résultats, l’analyse élémentaire a permis de confirmer la 

formule (TBA)3[AlMo6O18(OH)3(OCH2)3CNHCO(C20H19NOBr)] pour le composé AlMo6-SPBr (% 

cal. : C : 41,64 ; H : 6,61 ; N : 3,28 ; trouvé : C : 41,64 ; H : 6,95 ; N : 3,23). 

Enfin, en comparant les spectres infrarouge de SP(Br)COOH et de AlMo6-SPBr, on observe 

que la bande à 1700 cm-1 attribuée à la liaison C=O de l’acide carboxylique du composé 

SP(Br)COOH est déplacée dans l’hybride à 1670 cm-1, preuve du couplage du composé et de 

la transformation de cet acide en amide (Figure 4.36). 
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Figure 4.36 Spectres infrarouge des composés AlMo6(TRIS), SP(Br)COOH et AlMo6-SPBr. 

 

II.2.B Caractérisation de AlMo6-SP(NO2)(OMe) 

De manière identique au composé hybride AlMo6-SPBr, AlMo6-SP(NO2)(OMe) a été 

caractérisé par spectroscopies RMN et IR, spectrométrie de masse et analyse élémentaire. Le 

spectre RMN 1H (Figure 4.37) permet ainsi d’observer à 5,66 ppm le singulet large attribué au 

proton NH issu du couplage peptidique. De plus, la comparaison des intégrations des signaux 

des ions TBA+ et celles des signaux du spiropyrane confirment le greffage quantitatif de la 

partie organique. 
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Figure 4.37 Spectre RMN 1H (CD3CN) de AlMo6-SP(NO2)(OMe) 

 

L’analyse par spectrométrie de masse a permis une fois de plus de confirmer la nature du 

composé (Figure 4.38 et 4.39). Les pics à m/z 1455,54 et 1695,69 correspondent aux adduits 

[M+2H]-, [M+TBA+H]- (M représentant la partie anionique) tandis que les massifs à m/z 709,24 

et 1418,53 concordent respectivement avec les formes [M*]2- et [M*+H]- (M* de formule 

[AlMoVMoVI
5O18(OH){(OCH2)3CNHCO(C21H21N2O4)}]

2- représentant le polyanion ayant subi une 

déshydratation et possédant un ion Mo(V)).  

Les résultats d’analyse élémentaire confirment les résultats précédents (% cal. : C : 40,78 ; H : 

6,43 ; N : 3,86 ; trouvé : C : 39,95 ; H : 5,90 ; N : 3,79) et la formule que nous proposons pour le 

composé AlMo6-SP(NO2)(OMe) est (TBA)3[AlMo6O18(OH)3{(OCH2)3CNHCO(C21H21N2O4)}] 

 

 

 
Figure 4.38 Tableau récapitulatif des différents pics du spectre de masse de AlMo6-SP(NO2)(OMe) et leurs 
attributions 
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Figure 4.39 Spectre de masse (ES/MS) de l’hybride AlMo6-SP(NO2)(OMe) 

Enfin, comme dans les cas précédents, les spectres infrarouge des composés 

SP(NO2)(OMe)COOH et AlMo6-SP (NO2)(OMe) montrent un décalage de la bande de 

vibration ν(C=O) de 1700 cm-1 à 1672 cm-1, caractéristique de la transformation de l’acide 

carboxylique en amide (Figure 4.40). 

 
Figure 4.40 Spectres infrarouge des composés AlMo6(TRIS), SP (NO2)(OMe)COOH et AlMo6-SP(NO2)(OMe). 
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II.3 Propriétés optiques des composés organiques et des hybrides 

Les deux précurseurs organiques dérivés de spiropyrane et les deux assemblages 

covalents POM-spiro AlMo6-SPBr et AlMo6-SP(NO2)(OMe) ont été observés avant et après 

irradiation douce sous UV (λ = 365 nm, lampe de 6 W). Comme souvent à l’état solide, aucun 

des composés purement organiques ne semble présenter un changement significatif de 

couleur après 20 minutes d’irradiation (Figure 4.41). On note que le dérivé 

SP(NO2)(OMe)COOH est initialement très coloré, indiquant la présence non négligeable de 

forme mérocyanine à l’état solide. Ceci est une première différence avec l’acide SP(NO2)COOH 

(Figure 4.1) utilisé jusqu’alors dans les réactions de couplage avec différents POMs. En effet, 

SP(NO2)COOH, dont la seule différence avec SP(NO2)(OMe)COOH (Figure 4.31)  est 

l’absence de groupement méthoxy, était isolé après synthèse sous la forme d’une poudre 

jaune.  

 
Figure 4.41 Photos des composés SP(NO2)(OMe)COOH et SP(Br)COOH avant et après irradiation à 365 nm 
pendant 20 minutes. 

 

Si l’on compare maintenant les couleurs des assemblages à celles des différents acides purs 

avant irradiation, on observe que la couleur du dérivé AlMo6-SPBr se trouve être orange et 

plus intense que celle de SP(Br)COOH alors que dans le cas de AlMo6-SP(NO2)(OMe), la 

situation est inversée, avec un composé plus clair que dans le cas de l’acide organique (Figure 

4.42). 

Les deux assemblages covalents ont également été irradiés à 365 nm. Le changement de 

couleur de AlMo6-SPBr est assez faible, la poudre orangée s’assombrissant lorsqu’elle est 

irradiée pendant 20 min. Le contraste de coloration du composé AlMo6-SP(NO2)(OMe) est lui 

beaucoup plus marqué que pour le composé précédent, la poudre initialement violette 
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devenant bleue et sombre après irradiation pendant 20 min. On notera qu’après irradiation, les 

POMs hybrides retrouvent leur couleur initiale par retour thermique. Ces deux composés 

peuvent donc être considérés comme des photochromes à l’état solide à température 

ambiante. 

La couleur bleue développée par AlMo6-SP(NO2)(OMe) sous irradiation UV témoigne bien 

d’une différence de comportement avec celui du POM hybride AlMo6-SP(NO2) obtenu 

précédemment au laboratoire. Celui-ci se colorait en violet sous irradiation UV. La présence 

additionnelle du groupement méthoxy dans AlMo6-SP(NO2)(OMe) est donc suffisante pour 

modifier significativement les propriétés optiques de tels assemblages POM-Spiro. 

Ces résultats préliminaires encourageants sont à compléter par des mesures optiques plus 

poussées et quantitatives à l’IMN, ce qui n’a pu être fait à ce jour faute de temps. Il serait 

également nécessaire de trouver les conditions favorables à l’obtention de cristaux pour ces 

deux POMs hybrides. Cela permettrait de mieux comprendre les interactions intermoléculaires 

présentes au sein du matériau. Pour le dérivé AlMo6-SPBr, il serait peut-être alors possible 

d’expliquer la couleur orange initiale observée alors que l’acide SP(Br)COOH est jaune pâle et 

que {AlMo6(TRIS)} est blanc. 

 

 
Figure 4.42 Photos des composés hybrides AlMo6-SP (NO2)(OMe) et AlMo6-SPBr avant et après irradiation à 
365 nm pendant 20 minutes. 
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III Perspectives et conclusion  
 

Nos travaux ont porté sur la fonctionnalisation de spiropyrane et de spirooxazine dans le 

but de synthétiser de nouveaux systèmes photochromes à l’état solide et pouvant, dans 

certains cas, être activés et désactivés sous irradiation visible.  

Ainsi, nous avons synthétisé avec succès trois composés de type spiropyrane fonctionnalisés 

par des groupements donneurs ou attracteurs. Le couplage du POM de type Anderson avec 

SP(NO2)2COOH, entièrement sous la forme MC n’a malheureusement pu être réalisé. De ce 

fait, une modification des conditions opératoires doit être réalisée pour favoriser cette réaction. 

Le POM hybride obtenu à partir de SP(Br)COOH présente, lui, un faible contraste de couleur 

avant et après irradiation UV mais sa couleur orange initiale, différente de la couleur de ses 

précurseurs, semble indiquer des interactions entre les deux entités. La résolution de la 

structure cristallographique de ce composé permettrait d’observer ces interactions. La 

molécule SP(NO2)(OMe)COOH, a aussi pu être couplée  avec le POM {AlMo6(TRIS)}. 

L’assemblage résultant, même s’il est initialement violet, présente des propriétés de 

photochromisme à l’état solide avec un changement prononcé de couleur. Actuellement, une 

analyse plus complète des propriétés optiques de l’ensemble de ces systèmes est en cours à 

l’IMN afin d’analyser en particulier toutes les cinétiques de commutation. 

Nous avons également synthétisé le composé organique SN(Indo)COOH, une nouvelle 

molécule de la famille des spironaphtoxazines et portant un groupement indoline. Lorsqu’il est 

couplé de façon covalente au POM de type Anderson {AlMo6(TRIS)}, l’hybride obtenu montre 

des propriétés photochromiques à l’état solide et à température ambiante.  Il est important de 

noter que la commutation se fait exclusivement et de façon réversible via des irradiations dans 

le visible (à 405 et 630 nm). Cette propriété a jusqu’ici été rarement observée, en particulier à 

l’état solide. Des études de cyclabilité sont en cours pour évaluer sa photo-fatigue. Cet hybride 

AlMo6-SN(Indo) constitue donc un matériau particulièrement novateur. L’obtention d’un 

cation spironaphtoxazine contenant un groupement indoline permettrait de réaliser des 

assemblages ioniques avec différents POMs photo-activables sous irradiation dans le visible.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Chapitre IV : Synthèse de composés covalents POM-SPs et POM-SNs fonctionnalisés 

 

 

189 

 

 

(1) Kortekaas, L.; Browne, W. R. The Evolution of Spiropyran: Fundamentals and Progress of an Extraordinarily 

Versatile Photochrome. Chem Soc Rev 2019, 48 (12), 3406–3424. https://doi.org/10.1039/C9CS00203K. 

(2) Keyvan Rad, J.; Balzade, Z.; Mahdavian, A. R. Spiropyran-Based Advanced Photoswitchable Materials: A 

Fascinating Pathway to the Future Stimuli-Responsive Devices. Journal of Photochemistry and Photobiology 

C: Photochemistry Reviews 2022, 51, 100487. https://doi.org/10.1016/J.JPHOTOCHEMREV.2022.100487. 

(3) Malkin, Y. N.; Krasieva, T. B.; Kuzmin, V. A. Quantitative Study of the Photostability of Spiropyrans. J 

Photochem Photobiol A Chem 1989, 49 (1–2), 75–88. https://doi.org/10.1016/1010-6030(89)87107-2. 

(4) Bléger, D.; Hecht, S. Visible-Light-Activated Molecular Switches. Angewandte Chemie International Edition 

2015, 54 (39), 11338–11349. https://doi.org/10.1002/ANIE.201500628. 

(5) Wu, N. M. W.; Ng, M.; Lam, W. H.; Wong, H. L.; Yam, V. W. W. Photochromic Heterocycle-Fused Thieno[3,2-

b]Phosphole Oxides as Visible Light Switches without Sacrificing Photoswitching Efficiency. J Am Chem Soc 

2017, 139 (42), 15142–15150. https://doi.org/10.1021/JACS.7B08333/SUPPL_FILE/JA7B08333_SI_003.CIF. 

(6) Moriyama, N.; Abe, J. Negative Photochromic 3-Phenylperylenyl-Bridged Imidazole Dimer Offering 

Quantitative and Selective Bidirectional Photoisomerization with Visible and Near-Infrared Light. J Am Chem 

Soc 2023, 145 (6), 3318–3322. https://doi.org/10.1021/JACS.2C13331/SUPPL_FILE/JA2C13331_SI_002.TXT. 

(7) Hatano, S.; Horino, T.; Tokita, A.; Oshima, T.; Abe, J. Unusual Negative Photochromism via a Short-Lived 

Imidazolyl Radical of 1,1′-Binaphthyl-Bridged Imidazole Dimer. J Am Chem Soc 2013, 135 (8), 3164–3172. 

https://doi.org/10.1021/JA311344U/SUPPL_FILE/JA311344U_SI_003.PDF. 

(8) Bléger, D.; Schwarz, J.; Brouwer, A. M.; Hecht, S. O -Fluoroazobenzenes as Readily Synthesized Photoswitches 

Offering Nearly Quantitative Two-Way Isomerization with Visible Light. J Am Chem Soc 2012, 134 (51), 

20597–20600. https://doi.org/10.1021/JA310323Y/SUPPL_FILE/JA310323Y_SI_001.PDF. 

(9) Siewertsen, R.; Neumann, H.; Buchheim-Stehn, B.; Herges, R.; Näther, C.; Renth, F.; Temps, F. Highly Efficient 

Reversible Z-E Photoisomerization of a Bridged Azobenzene with Visible Light through Resolved S1(Nπ*) 

Absorption Bands. J Am Chem Soc 2009, 131 (43), 15594–15595. 

https://doi.org/10.1021/JA906547D/SUPPL_FILE/JA906547D_SI_002.PDF. 

(10) Petermayer, C.; Thumser, S.; Kink, F.; Mayer, P.; Dube, H. Hemiindigo: Highly Bistable Photoswitching at the 

Biooptical Window. J Am Chem Soc 2017, 139 (42), 15060–15067. 

https://doi.org/10.1021/JACS.7B07531/SUPPL_FILE/JA7B07531_SI_002.CIF. 

(11) Huang, C. Y.; Bonasera, A.; Hristov, L.; Garmshausen, Y.; Schmidt, B. M.; Jacquemin, D.; Hecht, S. N,N′-

Disubstituted Indigos as Readily Available Red-Light Photoswitches with Tunable Thermal Half-Lives. J Am 

Chem Soc 2017, 139 (42), 15205–15211. 

https://doi.org/10.1021/JACS.7B08726/SUPPL_FILE/JA7B08726_SI_002.CIF. 

(12) Jacquet, M.; Uriarte, L. M.; Lafolet, F.; Boggio-Pasqua, M.; Sliwa, M.; Loiseau, F.; Saint-Aman, E.; Cobo, S.; 

Royal, G. All Visible Light Switch Based on the Dimethyldihydropyrene Photochromic Core. Journal of 

Physical Chemistry Letters 2020, 11 (7), 2682–2688. 

https://doi.org/10.1021/ACS.JPCLETT.0C00408/SUPPL_FILE/JZ0C00408_SI_001.PDF. 

(13) Fukaminato, T.; Hirose, T.; Doi, T.; Hazama, M.; Matsuda, K.; Irie, M. Molecular Design Strategy toward 

Diarylethenes That Photoswitch with Visible Light. J Am Chem Soc 2014, 136 (49), 17145–17154. 

https://doi.org/10.1021/JA5090749/SUPPL_FILE/JA5090749_SI_001.PDF. 

(14) Mori, K.; Ishibashi, Y.; Matsuda, H.; Ito, S.; Nagasawa, Y.; Nakagawa, H.; Uchida, K.; Yokojima, S.; Nakamura, 

S.; Irie, M.; Miyasaka, H. One-Color Reversible Control of Photochromic Reactions in a Diarylethene 

Derivative: Three-Photon Cyclization and Two-Photon Cycloreversion by a near-Infrared Femtosecond Laser 

Pulse at 1.28 Μm. J Am Chem Soc 2011, 133 (8), 2621–2625. 

https://doi.org/10.1021/JA108992T/ASSET/IMAGES/MEDIUM/JA-2010-08992T_0009.GIF. 



Chapitre IV : Synthèse de composés covalents POM-SPs et POM-SNs fonctionnalisés 

 

 

190 

 

(15) Yam, V. W. W.; Ko, C. C.; Wu, L. X.; Wong, K. M. C.; Cheung, K. K. Syntheses, Crystal Structure, and 

Photochromic Properties of Rhenium(I) Complexes Containing the Spironaphthoxazine Moiety. 

Organometallics 2000, 19 (10), 1820–1822. 

https://doi.org/10.1021/OM991009G/SUPPL_FILE/OM991009G_S.PDF. 

(16) Wegener, M.; Hansen, M. J.; Driessen, A. J. M.; Szymanski, W.; Feringa, B. L. Photocontrol of Antibacterial 

Activity: Shifting from UV to Red Light Activation. J Am Chem Soc 2017, 139 (49), 17979–17986. 

https://doi.org/10.1021/JACS.7B09281/ASSET/IMAGES/LARGE/JA-2017-09281U_0006.JPEG. 

(17) Hong, P.; Liu, J.; Qin, K. X.; Tian, R.; Peng, L. Y.; Su, Y. S.; Gan, Z.; Yu, X. X.; Ye, L.; Zhu, M. Q.; Li, C. Towards 

Optical Information Recording: A Robust Visible-Light-Driven Molecular Photoswitch with the Ring-Closure 

Reaction Yield Exceeding 96.3 %. Angewandte Chemie International Edition 2024, 63 (8), e202316706. 

https://doi.org/10.1002/ANIE.202316706. 

(18) Heiligman-Rim, R.; Hirshberg, Y.; Fischer, E. 29. Photochromism in Some Spiropyrans. Part III. The Extent of 

Phototransformation. Journal of the Chemical Society (Resumed) 1961, No. 0, 156–163. 

https://doi.org/10.1039/JR9610000156. 

(19) Hirshberg, Y.; Fischer, E. Photochromism and Reversible Multiple Internal Transitions in Some SpiroPyrans at 

Low Temperatures. Part II. Journal of the Chemical Society (Resumed) 1954, No. 0, 3129–3137. 

https://doi.org/10.1039/JR9540003129. 

(20) Hirshberg, Y.; Fischer, E. Photochromism and Reversible Multiple Internal Transitions in Some Spiropyrans 

at Low Temperatures. Part I. Journal of the Chemical Society (Resumed) 1954, No. 0, 297–303. 

https://doi.org/10.1039/JR9540000297. 

(21) Hirshberg, Y. Reversible Formation and Eradication of Colors by Irradiation at Low Temperatures. A 

Photochemical Memory Model. J Am Chem Soc 1956, 78 (10), 2304–2312. 

https://doi.org/10.1021/JA01591A075/ASSET/JA01591A075.FP.PNG_V03. 

(22) Deligeorgiev, T.; Minkovska, S.; Jejiazkova, B.; Rakovsky, S. Synthesis of Photochromic Chelating 

Spironaphthoxazines. Dyes and Pigments 2002, 53 (2), 101–108. https://doi.org/10.1016/S0143-

7208(02)00008-6. 

(23) Xiong, Y.; Vargas Jentzsch, A.; Osterrieth, J. W. M.; Sezgin, E.; Sazanovich, I. V.; Reglinski, K.; Galiani, S.; Parker, 

A. W.; Eggeling, C.; Anderson, H. L. Spironaphthoxazine Switchable Dyes for Biological Imaging. Chem Sci 

2018, 9 (11), 3029–3040. https://doi.org/10.1039/C8SC00130H. 

(24) Wilkinson, F.; Hobley, J.; Naftaly, M. Photochromism of Spiro-Naphthoxazines : Molar Absorption 

Coefficients and Quantum Efficiencies. Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions 1992, 88 (11), 

1511–1517. https://doi.org/10.1039/FT9928801511. 

(25) Fedorova, E. V.; Rybakov, V. B.; Senyavin, V. M.; Anisimov, A. V.; Aslanov, L. A. Synthesis and Structure of 

Oxovanadium(IV) Complexes [VO(Acac)2] and [VO(Sal : L-Alanine)(H2O)]. Crystallography Reports 2005, 50 

(2), 224–229. https://doi.org/10.1134/1.1887896/METRICS. 

(26) Di Nunzio, M. R.; Gentili, P. L.; Romani, A.; Favaro, G. Photochromic, Thermochromic, and Fluorescent 

Spirooxazines and Naphthopyrans: A Spectrokinetic and Thermodynamic Study. ChemPhysChem 2008, 9 

(5), 768–775. https://doi.org/10.1002/CPHC.200700789. 

(27) Pang, M. L.; Zhang, H. J.; Liu, P. P.; Zou, Z. H.; Han, J.; Meng, J. Ben. One-Pot Synthesis of Photochromic-

Amino-Substituted Spirooxazines from 1-Nitroso-2-Naphthol Chelate and Indoline Base. Synthesis (Stuttg) 

2010, 2010 (20), 3418–3422. https://doi.org/10.1055/S-0030-1258197. 

(28) Pattaweepaiboon, S.; Nanok, T.; Kaewchangwat, N.; Suttisintong, K.; Sirisaksoontorn, W. Colorimetric 

Detection of Hg2+ and CH3Hg+ by a Novel Spirooxazine Derivative as a Highly Sensitive and Selective 

Probe. Dyes and Pigments 2021, 186, 108996. https://doi.org/10.1016/J.DYEPIG.2020.108996. 



Chapitre IV : Synthèse de composés covalents POM-SPs et POM-SNs fonctionnalisés 

 

 

191 

 

(29) Zhou, Y.; Pang, M.; Li, J.; Li, H. Synthesis and Photochromic Properties of Novel Spiro[Indoline-

Quinoline]Oxazine Derivatives. Dyes and Pigments 2014, 105, 130–136. 

https://doi.org/10.1016/J.DYEPIG.2014.02.006. 

(30) Kost, A. N.; Stankevichus, A. P.; Zhukauskaite, L. N.; Shulyakene, I. I. Nitrosophenols and Their Rearrangement 

Products - IV. 6-Methyl-3-Cyano-2-Pyridylacrylic Acids. Chem Heterocycl Compd (N Y) 1971, 7 (4), 474–479. 

https://doi.org/10.1007/BF00471488/METRICS. 

(31) Pattaweepaiboon, S.; Foytong, W.; Phiromphu, N.; Nanok, T.; Kaewchangwat, N.; Suttisintong, K.; 

Sirisaksoontorn, W. Spirooxazine-Based Dual-Sensing Probe for Colorimetric Detection of Cu2+and 

Fe3+and Its Application in Drinking Water and Rice Quality Monitoring. ACS Omega 2022, 7 (22), 18671–

18680. https://doi.org/10.1021/acsomega.2c01353. 

(32) Fissi, A.; Pieroni, O.; RuggeriPJ, G.; Ciarde, F. Photoresponsive Polymers. Photomodulation of the 

Macromolecular Structure in Poly(L-Lysine) Containing Spiropyran Units; 1996; Vol. 28. 

(33) Ai, H.; Wang, Y.; Li, B.; Wu, L. Synthesis and Characterization of Single-Side Organically Grafted Anderson-

Type Polyoxometalates. Eur J Inorg Chem 2014, 2014 (17), 2766–2772. 

https://doi.org/10.1002/EJIC.201301596. 

(34) Shivaiah, V.; Das, S. K. Supramolecular Assembly Based on a Heteropolyanion: Synthesis and Crystal Structure 

of Na3(H2O)6[Al(OH) 6Mo6O18]·2H2O. Journal of Chemical Sciences 2005, 117 (3), 227–233. 

https://doi.org/10.1007/BF02709291/METRICS. 

(35) Hakouk, K.; Oms, O.; Dolbecq, A.; Marrot, J.; Saad, A.; Mialane, P.; El Bekkachi, H.; Jobic, S.; Deniard, P.; 

Dessapt, R. New Photoresponsive Charge-Transfer Spiropyran/Polyoxometalate Assemblies with Highly 

Tunable Optical Properties. J Mater Chem C Mater 2014, 2 (9), 1628–1641. 

https://doi.org/10.1039/C3TC31992J. 

(36) Saad, A.; Oms, O.; Dolbecq, A.; Menet, C.; Dessapt, R.; Serier-Brault, H.; Allard, E.; Baczko, K.; Mialane, P. A 

High Fatigue Resistant, Photoswitchable Fluorescent Spiropyran–Polyoxometalate–BODIPY Single-

Molecule. Chemical Communications 2015, 51 (89), 16088–16091. https://doi.org/10.1039/C5CC06217A. 

(37) Chu, Y.; Saad, A.; Yin, P.; Wu, J.; Oms, O.; Dolbecq, A.; Mialane, P.; Liu, T. Light- and Solvent-Controlled Self-

Assembly Behavior of Spiropyran–Polyoxometalate–Alkyl Hybrid Molecules. Chemistry – A European Journal 

2016, 22 (33), 11756–11762. https://doi.org/10.1002/CHEM.201601173. 

(38) Oms, O.; Hakouk, K.; Dessapt, R.; Deniard, P.; Jobic, S.; Dolbecq, A.; Palacin, T.; Nadjo, L.; Keita, B.; Marrot, J.; 

Mialane, P. Photo- and Electrochromic Properties of Covalently Connected Symmetrical and Unsymmetrical 

Spiropyran–Polyoxometalate Dyads. Chemical Communications 2012, 48 (99), 12103–12105. 

https://doi.org/10.1039/C2CC35376H. 

(39) Boulmier, A.; Vacher, A.; Zang, D.; Yang, S.; Saad, A.; Marrot, J.; Oms, O.; Mialane, P.; Ledoux, I.; Ruhlmann, L.; 

Lorcy, D.; Dolbecq, A. Anderson-Type Polyoxometalates Functionalized by Tetrathiafulvalene Groups: 

Synthesis, Electrochemical Studies, and NLO Properties. Inorg Chem 2018, 57 (7), 3742–3752. 

https://doi.org/10.1021/ACS.INORGCHEM.7B02976/SUPPL_FILE/IC7B02976_SI_001.PDF. 

(40) Dridi, H.; Boulmier, A.; Bolle, P.; Dolbecq, A.; Rebilly, J. N.; Banse, F.; Ruhlmann, L.; Serier-Brault, H.; Dessapt, 

R.; Mialane, P.; Oms, O. Directing the Solid-State Photochromic and Luminescent Behaviors of 

Spiromolecules with Dawson and Anderson Polyoxometalate Units. J Mater Chem C Mater 2020, 8 (2), 637–

649. https://doi.org/10.1039/C9TC05906G. 

(41) Saad, A.; Oms, O.; Marrot, J.; Dolbecq, A.; Hakouk, K.; El Bekkachi, H.; Jobic, S.; Deniard, P.; Dessapt, R.; Garrot, 

D.; Boukheddaden, K.; Liu, R.; Zhang, G.; Keita, B.; Mialane, P. Design and Optical Investigations of a 

Spironaphthoxazine/Polyoxometalate/Spiropyran Triad. J Mater Chem C Mater 2014, 2 (24), 4748–4758. 

https://doi.org/10.1039/C4TC00378K. 



Chapitre IV : Synthèse de composés covalents POM-SPs et POM-SNs fonctionnalisés 

 

 

192 

 

(42) Wilson, E. F.; Miras, H. N.; Rosnes, M. H.; Cronin, L. Real-Time Observation of the Self-Assembly of Hybrid 

Polyoxometalates Using Mass Spectrometry. Angewandte Chemie International Edition 2011, 50 (16), 3720–

3724. https://doi.org/10.1002/ANIE.201006938. 

(43) Mandal, M.; Banik, D.; Karak, A.; Manna, S. K.; Mahapatra, A. K. Spiropyran-Merocyanine Based Photochromic 

Fluorescent Probes: Design, Synthesis, and Applications. ACS Omega 2022, 7 (42), 36988–37007. 

https://doi.org/10.1021/ACSOMEGA.2C04969/ASSET/IMAGES/LARGE/AO2C04969_0029.JPEG. 

(44) Berkovic, G.; Krongauz, V.; Weiss, V. Spiropyrans and Spirooxazines for Memories and Switches. Chem Rev 

2000, 100 (5), 1741–1753. https://doi.org/10.1021/CR9800715/ASSET/CR9800715.FP.PNG_V03. 

(45) Chibisov, A. K.; Görner, H. Photoprocesses in Spiropyran-Derived Merocyanines. Journal of Physical 

Chemistry A 1997, 101 (24), 4305–4312. 

https://doi.org/10.1021/JP962569L/ASSET/IMAGES/LARGE/JP962569LH00001.JPEG. 

(46) Balmond, E. I.; Tautges, B. K.; Faulkner, A. L.; Or, V. W.; Hodur, B. M.; Shaw, J. T.; Louie, A. Y. Comparative 

Evaluation of Substituent Effect on the Photochromic Properties of Spiropyrans and Spirooxazines. Journal 

of Organic Chemistry 2016, 81 (19), 8744–8758. 

https://doi.org/10.1021/ACS.JOC.6B01193/SUPPL_FILE/JO6B01193_SI_001.PDF. 

(47) Nadir, N.; Wahid, Z.; Zainuddin, M. T.; Mohamed Islam, N. Z. Photochromic Behavior of Spiropyrans: The 

Effect of Substituent. Adv Mat Res 2014, 925, 323–328. 

https://doi.org/10.4028/WWW.SCIENTIFIC.NET/AMR.925.323. 

(48) Satoh, T.; Sumaru, K.; Takagi, T.; Takai, K.; Kanamori, T. Isomerization of Spirobenzopyrans Bearing Electron-

Donating and Electron-Withdrawing Groups in Acidic Aqueous Solutions. Physical Chemistry Chemical 

Physics 2011, 13 (16), 7322–7329. https://doi.org/10.1039/C0CP01989E. 

(49) Sheng, Y.; Leszczynski, J.; Garcia, A. A.; Rosario, R.; Gust, D.; Springer, J. Comprehensive Theoretical Study of 

the Conversion Reactions of Spiropyrans: Substituent and Solvent Effects. Journal of Physical Chemistry B 

2004, 108 (41), 16233–16243. 

https://doi.org/10.1021/JP0488867/SUPPL_FILE/JP0488867SI20040623_015926.PDF. 

(50) Brügner, O.; Reichenbach, T.; Sommer, M.; Walter, M. Substituent Correlations Characterized by Hammett 

Constants in the Spiropyran-Merocyanine Transition. Journal of Physical Chemistry A 2017, 121 (13), 2683–

2687. https://doi.org/10.1021/ACS.JPCA.7B01248/SUPPL_FILE/JP7B01248_SI_001.PDF. 

(51) Minkin, V. I. Photo-, Thermo-, Solvato-, and Electrochromic Spiroheterocyclic Compounds. Chem Rev 2004, 

104 (5), 2751–2776. https://doi.org/10.1021/CR020088U/ASSET/IMAGES/MEDIUM/CR020088UH00027.GIF. 

(52) Swansburg, S.; Buncel, E.; Lemieux, R. P. Thermal Racemization of Substituted Indolinobenzospiropyrans: 

Evidence of Competing Polar and Nonpolar Mechanisms. J Am Chem Soc 2000, 122 (28), 6594–6600. 

https://doi.org/10.1021/JA0001613/ASSET/IMAGES/LARGE/JA0001613H00005.JPEG. 

(53) Bazzan, I.; Bolle, P.; Oms, O.; Salmi, H.; Aubry-Barroca, N.; Dolbecq, A.; Serier-Brault, H.; Dessapt, R.; Roger, 

P.; Mialane, P. The Design of New Photochromic Polymers Incorporating Covalently or Ionically Linked 

Spiropyran/Polyoxometalate Hybrids. J Mater Chem C Mater 2017, 5 (25), 6343–6351. 

https://doi.org/10.1039/C7TC01296A. 

(54) Willner, I.; Blonder, R.; Dagan, A. Application of Photoisomerizable Antigenic Monolayer Electrodes as 

Reversible Amperometric Immunosensors. J Am Chem Soc 1994, 116 (20), 9365–9366. 

https://doi.org/10.1021/JA00099A078/ASSET/JA00099A078.FP.PNG_V03. 

(55) Katz, E.; Willner, B.; Willner, I. Light-Controlled Electron Transfer Reactions at Photoisomerizable Monolayer 

Electrodes by Means of Electrostatic Interactions: Active Interfaces for the Amperometric Transduction of 

Recorded Optical Signals. Biosens Bioelectron 1997, 12 (8), 703–719. https://doi.org/10.1016/S0956-

5663(97)00038-9. 

(56) Bletz, M.; Pfeifer-Fukumura, U.; Kolb, U.; Baumann, W. Ground-and First-Excited-Singlet-State Electric Dipole 

Moments of Some Photochromic Spirobenzopyrans in Their Spiropyran and Merocyanine Form. Journal of 



Chapitre IV : Synthèse de composés covalents POM-SPs et POM-SNs fonctionnalisés 

 

 

193 

 

Physical Chemistry A 2002, 106 (10), 2232–2236. 

https://doi.org/10.1021/JP012562Q/ASSET/IMAGES/LARGE/JP012562QF00004.JPEG. 

(57) Buback, J.; Kullmann, M.; Langhojer, F.; Nuernberger, P.; Schmidt, R.; Würthner, F.; Brixner, T. Ultrafast 

Bidirectional Photoswitching of a Spiropyran. J Am Chem Soc 2010, 132 (46), 16510–16519. 

https://doi.org/10.1021/JA1062746/ASSET/IMAGES/MEDIUM/JA-2010-062746_0012.GIF. 

(58) Hobley, J.; Pfeifer-Fukumura, U.; Bletz, M.; Asahi, T.; Masuhara, H.; Fukumura, H. Ultrafast Photo-Dynamics 

of a Reversible Photochromic Spiropyran. Journal of Physical Chemistry A 2002, 106 (10), 2265–2270. 

https://doi.org/10.1021/JP012564A/ASSET/IMAGES/LARGE/JP012564AF00007.JPEG. 

(59) Abdullah, A.; Nevell, T. G.; Sammes, P. G.; Roxburgh, C. J. Unusual Thermo(Photo)Chromic Properties of Some 

Mononitro- and Dinitro- Substituted 3′-Alkyl Indolospirobenzopyrans. Dyes and Pigments 2015, 121, 57–

72. https://doi.org/10.1016/J.DYEPIG.2015.04.027. 

(60) Zhang, Y.; Ren, B.; Yang, F.; Cai, Y.; Chen, H.; Wang, T.; Feng, Z.; Tang, J.; Xu, J.; Zheng, J. Micellar-Incorporated 

Hydrogels with Highly Tough, Mechanoresponsive, and Self-Recovery Properties for Strain-Induced Color 

Sensors. J Mater Chem C Mater 2018, 6 (43), 11536–11551. https://doi.org/10.1039/C8TC03914C. 

  



Conclusion Générale 

194 

 

Conclusion Générale 
 

Les travaux présentés dans ce manuscrit ont porté sur le développement de matériaux 

à base de POMs aux propriétés optiques fonctionnelles. Nos recherches se sont articulées 

autour de deux axes de recherches principaux. 

Le premier était dédié à la synthèse de composites luminescents à double émissions 

pour la détection, ceux-ci ont été obtenus par association de polyoxométallates et de Metal-

Organic-Frameworks. L’application visée pour ces matériaux était celle de thermomètre 

luminescent. Ainsi, deux familles de matériaux composites fonctionnels ont été synthétisées en 

incorporant le POM {EuW10} dans le MOF Tb-TATB puis dans le MOF ZIF-8². Les premiers ont 

été obtenus par imprégnation en milieu aqueux du MOF Tb-TATB en présence de POM {EuW10}. 

Il a été possible d’optimiser le taux d’imprégnation de ces POM@MOF en ajustant les 

conditions de synthèse. Dans ces composites, le POM {EuW10} ainsi que les ions terbium du 

MOF agissent tous deux comme sondes luminescentes. Une étude par spectroscopie de 

luminescence a permis de mettre en évidence les propriétés de détection ratiométrique de la 

température de ce matériau. Le composite le plus performant a pu montrer une excellente 

sensibilité thermique de 2,68%.K-1 et ce à température ambiante. Un transfert d’énergie entre 

le POM et le MOF a été mis en évidence expérimentalement et a pu dans un second temps 

être rationalisé via des calculs théoriques. Ces derniers ont permis de proposer des positions 

préférentielles du POM dans la matrice, proche des centres métalliques Tb3+ du MOF, rendant 

possible le transfert d’énergie observé. 

La seconde famille de POM@MOF synthétisée a quant à elle été obtenue par formation 

du MOF ZIF-8² en présence des mêmes sondes luminescentes {EuW10} ainsi que de Carbon 

Dots. Les CDots considérés présentent une luminescence bleue ou verte, respectivement, et 

ont servi de seconde sonde luminescente au sein de ce composite, remplaçant ainsi les ions 

Tb3+, coûteux, par ces nanoparticules obtenues à partir de composés commerciaux courants 

(acide citrique, urée…). Le composite luminescent obtenu à partir de CDots émettant dans le 

vert s’est révélé le plus sensible avec un maximum de 1,4%.K-1 de sensibilité thermique à 80°C. 

Plus intéressant encore, le taux de terre rare dans ce composé est 200 fois inférieur à celui du 

EuW10@Tb-TATB, permettant de mettre en évidence qu’il est possible de synthétiser des 

matériaux luminescents performants reposant sur moins de terres rares.  

Au-delà de la détection de température, tirer parti de la nature poreuse des MOFs pour 

former des composites pour la détection de composés volatiles ou d’espèces chimiques en 

solution est une évolution naturelle des résultats présentés ainsi qu’une perspective très 

intéressante. Elle demande néanmoins de préparer un système structurellement robuste et 

dont les sondes ont été préalablement choisies pour leur sensibilité à l’analyte ciblé. Dans cette 

optique, le POM {EuW10} pourrait alors être utile notamment pour la détection des ions Cu2+ 

ou du toluène. Le choix du MOF s’en trouve néanmoins réduit car, de façon générale, les MOFs 
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les plus robustes sont souvent les moins poreux, et inversement. Dans cette optique, 

l’utilisation d’un MOF de type UiO-66 « hierachically porous » ou de type UiO-67 présentant 

une densité importante de défauts de ligands pourrait permettre la synthèse de matrices où le 

POM pourrait être incorporé, pour la mise au point de systèmes sensibles et résistants à la fois. 

 

Le second axe de recherche présenté dans ce manuscrit couvre l’association covalente 

et ionique de photochromes organiques et de polyoxométallates. Le centre d’attention de cet 

axe était l’utilisation de nouveaux photochromes fonctionnalisés afin d’obtenir, à l’état solide, 

des hybrides aux propriétés photochromiques nouvelles par rapport à celles développées par 

notre équipe dans le passé. 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés au développement d’une 

nouvelle famille d’hybrides dont les composantes interagissent ioniquement. Ces composés, 

basés sur le photochrome négatif SPPy+, ont été synthétisés par simple échange de contre-

ions. Quatre composés de cette famille ont été isolés et caractérisés. Le premier, SPPy-[W6O19], 

possède des propriétés photochromes mais le contraste optique est assez faible, ce qui peut 

être attribué à la présence résiduelle de forme colorée du SPPy+ dans l’assemblage. Un second 

composé, SPPy-[PW12O40], a été synthétisé suivant le même mode opératoire que SPPy-

[W6O19]. Celui-ci, très coloré, ne présente malheureusement pas de propriétés 

photochromiques, soulignant l’impact du POM sur les propriétés d’un tel assemblage. Enfin, 

deux hybrides incorporant le POM {Mo8O26} ont été synthétisés. Lorsque la synthèse est 

effectuée à 50°C, l’hybride obtenu contient 2 cations SPPy+ pour un POM et est très coloré, 

mais ne se décolore pas sous irradiation dans le visible. Le second hybride, synthétisé dans des 

conditions analogues mais à 0°C comporte lui 4 cations SPPy+ pour un POM. Sa couleur est 

beaucoup plus claire et ce dernier peut être coloré sous irradiation UV et complètement 

décoloré lorsqu’exposé à la lumière du soleil. Le contraste optique caractérisant (SPPy)4-

[Mo8O26] est ainsi bien supérieur à celui caractérisant SPPy-[W6O19]. Il est à noter que ces deux 

hybrides se recolorent thermiquement vers un rose clair après décoloration, se comportant 

donc comme des systèmes photochromes négatifs. Ainsi, non seulement la nature du POM 

mais également les conditions de synthèse ont un impact direct sur les propriétés des hybrides 

obtenus. 

 Dans un second temps, nos efforts se sont portés sur le greffage covalent de molécules 

« spiro » fonctionnalisées sur des plateformes POM de type Anderson. Un nouveau composé 

organique SN(indo)COOH, basé sur une spironaphtoxazine possédant un groupement 

indoline, a été synthétisé. Cette molécule n’ayant jamais été décrite dans la littérature, plusieurs 

chemins synthétiques ont été explorés avant d’obtenir un composé pur. De plus, une étude 

spectroscopique complète de cette espèce par RMN et UV-vis a été conduite. Comme souvent 

observé pour ce type de composé organique, celui-ci est photochrome en solution mais non-

photochrome à l’état solide. Pour tenter de pallier à ce manque, le composé SN(indo)COOH a 
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été couplé au POM {AlMo6} via un groupement tris(hydroxyméthyl)aminométhane (TRIS). Le 

composé obtenu présente effectivement un comportement photochrome en phase solide, et 

pour la première fois dans cette famille de composés, l’ouverture et la fermeture du cycle du 

groupement spiro sont toutes les deux activables sous irradiation visible. 

 Trois autres espèces organiques de type spiropyrane fonctionnalisé, SP(Br)COOH, 

SP(NO2)2COOH et SP(NO2)(OMe)COOH respectivement, ont également été étudiées, le 

composé SP(Br)COOH n’ayant à notre connaissance pas été décrit dans la littérature 

auparavant. Des tentatives de couplage avec la même plateforme POM que ci-dessus ont été 

effectuées et les composés AlMo6-SP(Br) et AlMo6-SP(NO2)(OMe) ont pu être obtenus avec 

succès. Les entités organiques constituant ces deux composés présentent un comportement 

photochrome à l’état solide inobservable lorsque celles-ci ne sont pas couplées au 

polyoxométallate. L’étude cinétique des processus de coloration/décoloration des espèces 

AlMo6-SPBr et AlMo6-SP(NO2)(OMe) doivent être conduites prochainement à Nantes par Rémi 

Dessapt. Le couplage du fragment SP(NO2)2COOH au POM {AlMo6} est actuellement à l’étude 

à l’Institut Lavoisier de Versailles. Par ailleurs, le couplage de ces entités spiropyranes acides à 

la plateforme de type Anderson {MnMo6} doit être mené afin de déterminer l’impact de la 

nature du POM – et plus précisément de l’atome central constituant l’anion Anderson – sur les 

propriétés optiques de ces assemblages. Par ailleurs, nous travaillons encore à la synthèse de 

l’entité activable dans le visible AlMo6-SN(indo)COOH et plus particulièrement du précurseur 

original SN(indo)COOH dont nous cherchons à augmenter le rendement. Enfin, des travaux 

concernant la méthylation du fragment SN(indo) constituant ces molécules devront être 

entrepris, l’obtention de tels fragments organiques cationiques ouvrant la voie à l’obtention de 

systèmes POM- / SN(indo)+ photochromes de type hybrides ioniques activables dans le visible. 
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Annexe I : Modes opératoires 
 

Synthèses du Chapitre II 

 

Na9[EuW10O36].32H2O (EuW10) 

Le mode opératoire pour l’obtention de ce polyoxométallate est identique à celui décrit par M. 

Sugeta et T. Yamase en 19931. 2,075 g de tungstate de sodium dihydraté Na2WO4.2H2O (6,29 

mmol) ont été dissous dans 5 mL d’eau et le pH de la solution a été ajusté à 7,3 avec de l’acide 

acétique pur. La solution a ensuite été chauffée à 80°C. Après 30 minutes, une solution 

contenant 0,275 g (0,616 mmol) de nitrate d’europium (III) hexahydraté Eu(NO3)3.6H2O dans 

0,5 mL d’eau a été ajoutée au goutte à goutte. Après 30 minutes d’agitation supplémentaire à 

80°C la solution a été ramenée à température ambiante et laissée évaporer. Après 24h, 1,21 g 

de larges cristaux de Na9[EuW10O36].32H2O (0,363 mmol) ont pu être récupérés, lavés avec de 

l’eau distillée froide, et séchés. Rendement : 59%. 

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 3373 (s, br), 1642 (s, br), 1410 (m), 967 (w), 922 (s), 830 (s), 777 (m), 689 (m), 

576 (w), 529 (w, br) 406 (m). 

 

MOF Tb-TATB 

Suivant la synthèse rapportée par Y. Park2, 30 mg de nitrate de terbium pentahydraté 

Tb(NO3)3⋅5H2O (69 μmol) et 10 mg d’acide 4,4',4"-s-trizaine-2,4,6 triyltribenzoïque (noté 

H3TATB) (22,7 μmol) ont été dissous dans un mélange de 2,5 mL de DMA 

(Diméthylacétamide)/Méthanol/Eau (2,0/0,4/0,1 mL respectivement) à température ambiante. 

Le mélange réactionnel a ensuite été transféré dans un réacteur en téflon pour synthèse 

solvothermale et chauffé à 105ºC pendant 2 jours. Après retour à température ambiante, les 

cristaux du MOF Tb-TATB obtenus ont ensuite été rincés à l’éthanol puis séchés permettant 

d’obtenir en moyenne 5mg de [Tb16(TATB)16(DMA)24].91DMA.108H2O (n = 0,23 μmol). 

Rendement 1%. 

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 1596 (w), 1521 (s, br), 1505 (s, br), 1421 (s), 1395 (s), 1374 (w), 1354 (s), 1174 

(w), 1137 (w), 1102 (w),1016 (m), 874 (w), 831 (m), 798 (w), 772 (s), 700 (m), 667 (w), 497 (s). 

 

 
H3TATB 
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Synthèse des composites EuW10@Tb-TATB  

Les composites EuW10@Tb-TATB ont été synthétisés par imprégnation en milieu aqueux. 24 

mg (1,1 μmol) du MOF Tb-TATB ont été immergés dans 3 mL d’eau en présence de 24 mg (7,3 

μmol) de POM Na9[EuW10O36].32H2O. L’imprégnation s’est déroulée durant 16 heures à 60 °C 

sous agitation. Le composite a ensuite été abondamment lavé afin de retirer tout POM déposé 

à la surface des particules de MOF avant d’être séché à l’air libre. Un second composite de ratio 

POM:MOF différent a également été synthétisé selon le même mode opératoire, utilisant cette 

fois-ci 16 mg (0,7 μmol) de Tb-TATB et 3 mg (0,9 μmol) de POM. 

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 1596 (w), 1525 (s, br), 1505 (w), 1421 (s), 1396 (s), 1372 (w), 1354 (s), 1259 

(w), 1174 (w), 1137 (w), 1102 (w),1016 (m), 920 (w), 868 (w), 831 (m), 798 (w), 772 (s), 700 (m), 

667 (w), 497 (s). 

 

Synthèses des Green carbon dots (GCDs) :  

La synthèse des GCDs suit la procédure décrite par M. Yang en 20193. 1 g d'acide citrique (5,20 

mmol) et 2 g d'urée (33,3 mmol) sont dissous dans 10 mL de DMF et la solution est chauffée à 

180°C pendant 6 h dans un réacteur en téflon. Après la synthèse solvothermale, le mélange est 

refroidi à température ambiante puis filtré. Le solvant a été évaporé et le résidu a été purifié 

sur gel de silice via une colonne chromatographique. L’élution s’est effectuée en utilisant un 

cosolvant dichlorométhane : méthanol avec un gradient de plus en plus polaire. Les green 

carbons dots (GCD) ont été isolées après évaporation des fractions appropriées, puis 

conservées à 0°C.  

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 3428 (m), 3328 (m), 3250 (w), 1672 (m), 1590 (s), 1455 (s), 1149 (m), 1003 

(w), 786 (m), 713 (m). 

 

Synthèses des Blue carbon dots (BCDs):  

Comme décrit par X. Wan4, 0,36 g d'acide citrique (1,87 mmol) et 0,64 g d'o-phénylènediamine 

(5,92 mmol) ont été dissous dans 10 mL d'eau ultrapure avant d'être transférés dans un 

réacteur en Teflon et chauffés à 200°C pendant 4 heures. La solution a ensuite été filtrée sur 

membrane et purifiée par dialyse pendant 8 heures à l'aide d'une membrane de 1KD MWCO 

(Molecular Weight Cut-Off). La solution purifiée a ensuite été lyophilisée pendant 48h et le 

solide obtenu conservé à 0°C.  

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 3340-2529 (s, br), 1889 (m), 1622 (w), 1570 (s, br), 1501 (m), 1452 (m), 1381 

(s, br), 1269 (s), 1217 (m), 1147 (w), 1111 (w), 1074 (w), 1035 (w), 1005 (w), 974 (w), 934 (w), 878 

(w), 734 (s), 662 (w), 614 (m). 
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Synthèse de ZIF-8², EuW10/GCDs@ZIF-8² et EuW10/BCDs@ZIF-8²  

L'incorporation in situ de CDs et d'EuW10 dans ZIF-8² a été réalisée en suivant une stratégie 

décrite par B. Chen5, elle-même inspirée des travaux de C. Tsung6–8.  Une solution contenant 

1,115 g de 2-méthylimidazole (13,58 mmol) dans 5 mL de H2O a été préparée. 1 mg de CTAB 

(Cetyltrimethylammonium bromide) (2,74 μmol) a ensuite été ajouté sous agitation. Après une 

minute d’agitation, 5 mL d'une solution aqueuse contenant 600 mg d’acétate de zinc dihydraté 

Zn(OAc)2.2H2O (3,27 mmol) ont été versés dans la solution et le mélange résultant a été agité 

pendant 10 secondes. Ensuite, une solution aqueuse contenant les CDs (0,2 mL d'une solution 

de GCDs à 1 mg/mL ou 1mL d'une solution de BCDs à 1 mg/mL) et une solution aqueuse 

contenant EuW10 (0,5 mL, 20 mg) ont été rapidement ajoutées simultanément. La solution 

résultante a été maintenue sous agitation pendant 10 secondes puis laissée au repos pendant 

2 heures. Le mélange a ensuite été centrifugé et lavé avec du méthanol. Le solide a ensuite été 

redispersé dans 15 mL d'une solution de méthanol contenant 37 mg de 2-méthylimidazole 

(0,451 mmol) et agité pendant 5 min avant d'ajouter 15 mL d'une solution de méthanol 

contenant 134 mg de nitrate de zinc hexahydraté Zn(NO3)2.6H2O (0,450 mmol). Le mélange a 

ensuite été laissé au repos pendant une heure avant d'être centrifugé en utilisant du méthanol 

pour laver la poudre. Le surnageant a été observé sous irradiation UV à 365 nm et les lavages 

ont été poursuivis jusqu’à ce qu’aucune luminescence ne soit observée. Les composites 

EuW10/GCDs@ZIF-8² ou EuW10/BCDs@ZIF-8² ont ensuite été collectés après séchage 

pendant une nuit (m = 180mg), ce qui a permis d'obtenir en moyenne un rendement de 15% 

(rendement négligeant la masse de CDots). D’autres synthèse contenant uniquement EuW10 , 

les GCDs ou les BCDs ont également été synthétisé selon la même méthode. 

 

 
    2-Methylimidazole 
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 Synthèses du Chapitre III 

 

Synthèse de (TBA)2[W6O19] 

Suivant le procédure rapportée dans la littérature9,10, 8,25g de Na2WO4.2H2O (25mmol) ont été 

dissous dans 10mL d’anhydride acétique et 7,5 mL de N,N-dimethylformamide. La solution est 

ensuite portée à 100°C pendant 3 heures avant qu’un mélange contenant 5 mL d’anhydride 

acétique, 4,5 mL d’une solution de HCl à 12 mol.L-1  et 12,5mL de N,N-dimethylformamide. 

Après filtration, une solution de bromure de tétrabutylammonium TBABr (3,75 g, 11,75 mol) 

dans 12,5 mL 

 de méthanol a été ajoutée au filtrat à température ambiante. Après formation d’un précipité 

blanc, ce dernier est filtré et lavé avec du méthanol puis de l’éther diéthylique.  

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 2963 (m), 2933 (m), 2874 (m),1462 (m), 1380 (m), 966 (s), 798 (s, br), 584 (s).  

 

Synthèse de H3[PW12O40] 

La synthèse est effectuée selon le mode opératoire de la littérature.11 25 g de Na2WO4.2H2O 

(75,8 mmol) sont dissous dans 30mL d’eau. Un mélange contenant 20 mL d’acide chlorhydrique 

HCl 37% et 2,36 mL d’acide phosphorique H3PO4 (45,3 mmol)) est ensuite ajouté goutte à 

goutte et la solution est portée à reflux pendant 1 heure Le solide est filtré puis redissous dans 

30 mL d’eau auxquels sont ajoutés 30 mL d’éther diéthylique et 10 mL d’une solution de HCl à 

37%. La phase aqueuse est décantée, récupérée et évaporée à sec puis redispersé dans de l’eau 

3 fois puis la phase aqueuse finale est laissée à cristalliser. 8g (n = 2,78 mmol) de cristaux sont 

ainsi obtenus. Rendement 37%. 

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 1605 (m, br), 1070 (s, br), 971 (s, br), 903 (s, br), 762 (s, br), 500 (s, br).  

 

Synthèse de (TBA)3[PW12O40] 

L’échange de cation du composé est adapté de la méthode rapportée dans la littérature12. 4 g 

du H3[PW12O40] (1,39 mmol) ont été dissous dans 10 mL d’eau. Cette solution a été ajoutée au 

goute à goute à 10 mL d’eau contenant 1,39 g de TBABr (4,31 mmol). Après 4 heures 

d’agitation, un solide blanc à été filtré, lavé à l’eau et séché permettant d’obtenir le composé. 

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 2961 (m), 2935 (m), 2874 (m), 1468 (m, br), 1379 (w), 1077 (s).972 (s), 890 

(s), 794 (s, br), 594 (m), 508 (m), 384 (s, br). 

 

Synthèse de (TBA)4[Mo8O26] 

1,236 g de (NH4)6Mo7O24.4H2O (1 mmol) ont été dissous dans 5mL d’eau. Cette solution a été 

ajoutée à une seconde solution contenant 2,579 g de TBABr (8 mmol) dissous dans 5 mL d’eau 

a été ajouté. Après 5 min d’agitation, le composé est filtré et rincé 2 fois avec de l’éthanol et 

de l’éther. 1,300 g d’une poudre blanche ont ainsi été obtenus (0,604 mmol). Rendement 60%. 
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IR (ATR) ; ν (cm-1) : 2959 (m), 2943 (m), 2873 (m), 1475 (m, br), 1459 (w), 1396 (w), 1380 (m), 

1165 (w), 1153 (sw), 1109 (m), 1069 (m), 1029 (w), 950 (m), 921 (s), 910 (s), 902 (s), 850 (m), 793 

(s, br), 658 (s, br), 559 (m, br), 501 (m, br).  

 

Synthèse de chlorure de 1-(3-formyl-2-hydroxy-5-nitrobenzyl) pyridinium  

Les synthèses du cation photochrome SPPyCl et de son précurseur sont adaptées du mode 

opératoire proposé par S. Aldoshin et al.13. 0,32 mL (4 mmol) de pyridine et 0,86 g (4 mmol) de 

3-(chloromethyl)-2-hydroxy-5-nitrobenzaldehyde ont été dissous dans 8 mL d’acétonitrile 

sous agitation. Le mélange est agité pendant 3 jours à température ambiante. Le précipité, qui 

s’est formé dès les premières minutes de la réaction, a ensuite été filtré, lavé avec du 

tetrahydrofurane et de l'éther diéthylique. Une poudre jaune est ainsi obtenue (m = 0,520 g, n 

= 1,765 mmol). Rendement : 82% 

 

 
Synthèse du cation 3-Chloromethyl-2-hydroxy-5-nitrobenzaldehyde 

RMN 1H (DMSO-d6, 200MHz) δ(ppm) : 10,19 (s, 1H), 9,20 (d, J = 5.5 Hz, 2H), 8.66 (d, J = 3.1 Hz, 

1H), 8,61-8,56 (tt, 1H), 8.47 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 8.13 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 5,81 (s, 1H). 

 

Synthèse du 1-[(1’,3’,3’-Trimethyl-6-nitrospiro[2H-1-benzopyran-2,20-indoline]-8-

yl)methyl] pyridinium chloride (SPPyCl) 

0,59 g (2 mmol) de chlorure de 1-(3-formyl-2-hydroxy-5-nitrobenzyl) pyridinium ont été dissous 

dans 14 mL de méthanol et la solution est portée à reflux pendant 30 minutes. Une seconde 

solution, contenant 0,35 g (2 mmol) de 1,3,3-trimethyl-2-methyleneindoline dans 2 mL de 

méthanol a ensuite été ajoutée. La suspension a été maintenue à reflux 4 heures 

supplémentaires. Après avoir évaporé le solvant, le résidu solide a été recristallisé dans le 

propan-2-ol, permettant d’obtenir une poudre violette (m= 0,534 g, n= 1,19 mmol). 

Rendement : 59% 

 

 
Synthèse du cation SPPy+Cl- 
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RMN 1H Forme SP (a) (DMSO-d6, 200MHz) δ(ppm) : 0,95 (3H, s, 1); 1,05 (3H, s, 2,); 2,33 (3H, s, 

10); 5,66 (2H, s, 20); 5,98 (1H, d, J = 10.4 Hz, 12); 6.53 (1H, d, J = 7.7 Hz, 5); 6,94 (1H, t, J = 7.3 

Hz, 6); 7,12 (1H, d, J = 7.1 Hz, 8); 7,25 (2H, m, 7&13); 7,70 (2H, t, J = 6.0 Hz, 22&24); 8,37 (1H, 

d, J = 2.8 Hz, 15); 8,48 (1H, m, 23); 8,53 (2H, d, J = 6.1 Hz, 21&25); 8,59 (1H, d, J = 2.8 Hz, 17). 

RMN 1H Forme MC (b) (DMSO-d6, 200MHz) δ(ppm) : 1,72 (6H, s, 1&2); 3,88 (3H, s, 10); 5,67 

(2H, s, 20); 7,48(1H, t, J = 7.3 Hz, 6); 7,54 (1H, t, J = 6.4 Hz, 7); 7,76 (1H, t, J = 7.8 Hz, 8&5); 8,12 

(2H, t, J = 6.4 Hz, 22&24); 8,36 (2H, m, 12&13); 8,47 (1H, m, 17); 8,56 (1H, s, 23); 8,81 (1H, d, J 

= 3.2 Hz,15); 9,25 (2H, d, J = 5.6 Hz, 21&25). 

 
Attribution des signaux RMN de la forme spiro a) et méro b) 

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 1655 (w), 1633 (w), 1609 (m), 1588 (w), 1534 (s), 1501 (w), 1481 (s), 1456 (s), 

1424 (w), 1392 (m), 1379 (w), 1360 (w), 1334 (s), 1280 (s), 1248 (w), 1217 (w), 1186 (m), 1159 

(m), 1121 (w), 1091 (s), 1054 (w), 1020 (m), 978 (m), 921 (s), 907 (s), 813 (m), 759 (s), 744 (s), 679 

(s), 641 (w), 583 (m), 549 (m), 499 (m). 

 

Synthèse du POM hybride (SPPy)2[W6O19].2CH3CN 

100 mg (5,3.10-5 mol) de TBA2[W6O19] ont été dissous dans 3,3 mL d’acétonitrile et ajoutés à 

une seconde solution contenant 72 mg (15,9.10-5 mol) de SPPyCl dissous dans 10 mL 

d’acétonitrile. La solution a ensuite été chauffée sous agitation à 50°C pendant 2 h avant d’être 

ramenée à température ambiante. L’assemblage visé est obtenu en faisant diffuser du tert-

butyl-methylether dans la solution ainsi obtenue. Les cristaux sont obtenus après 3 jours de 

diffusion et sont ensuite lavés avec du diethyl ether et séchés (m = 77 mg, n= 3,22.10-5 mol.). 

Rendement : 61%.  

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 1651 (w), 1633 (m), 1609 (m), 1588 (w), 1517 (m), 1498 (w), 1481 (m), 1454 

(m), 1392 (w), 1362 (w), 1330 (s), 1295 (w), 1276 (s), 1209 (w), 1185 (m), 1159 (m), 1091 (m), 

1058 (w), 1020 (m), 970 (s), 938 (m), 914 (m, br), 798 (s, br), 756 (w), 742 (m), 678 (m), 639 (w), 

585 (s), 549 (w), 499 (m),439 (s). 

Analyse élémentaire (%) calculé : C : 27,98 ; H : 2,35 ; N : 4,83 ; trouvé : C : 29,83 ; H : 2,32 ; N : 

4,81). 
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Synthèse du POM hybride (SPPy)3[PW12O40] 

100 mg de (TBA)3[PW12O40] (2,47.10-5 mol) ont été dissous dans 6 mL d’acétonitrile et ajouté 

lentement à une seconde solution contenant 50 mg (11,1.10-5 mol) de SPPyCl dissous dans 14 

mL d’acétonitrile. La solution a ensuite été chauffée sous agitation à 50°C pendant 2 h avant 

d’être ramenée à température ambiante. L’assemblage est obtenu en faisant diffuser du tert-

butyl methyl ether dans la solution ainsi obtenue pendant 3 jours. La poudre est ensuite lavée 

avec du diethyl ether. (m= 77 mg , n= 1,83.10-5 mol) Rendement : 74%.  

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 1652 (w), 1630 (m), 1605 (m), 1589 (w), 1584 (m), 1520 (m), 1484 (m), 1456 

(m), 1390 (w), 1335 (s), 1278 (m), 1211 (w), 1185 (m), 1160 (w), 1096 (w), 1077 (s), 1022 (m), 974 

(s), 890 (s), 804 (s, br), 756 (w), 740 (w), 678 (m), 594 (w), 506 (s), 383 (s). 

Analyse élémentaire (%) calculé : C :21,86, H :1,76, N :3,06 ; % trouvés : C :19,91, H :1,66, N :2,79 

 

Synthèse du POM hybride (SPPy)2(H)2[Mo8O26].CH3CN 

100 mg de (TBA)4[Mo8O26] (4,64.10-5 mol) ont été dissous dans 10 mL d’acétonitrile et ajoutés 

à une seconde solution contenant 74 mg (23,27.10-5mol) de SPPyCl dissous dans 15 mL 

d’acétonitrile soit ajoutée au goutte à goutte entrainant la formation rapide d’un précipité. La 

suspension a ensuite été chauffée sous agitation à 50°C pendant 2 h avant d’être ramenée à 

température ambiante. Une poudre violette sombre est alors filtrée puis lavée avec du diethyl 

ether. (m = 83mg, n = 3,88.10-5 mol) Rendement : 84%.  

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 1653 (m), 1630 (m), 1608 (m), 1585 (m), 1523 (m), 1484 (s), 1455 (s), 1386 

(w), 1331 (s), 1279 (s), 1213 (w), 1187 (m), 1158 (w), 1107 (w),1092 (m), 1068 (w),1050 (m), 1022 

(m), 940 (s), 909 (s), 897 (s), 843 (s), 795 (w), 783 (w), 758 (w), 745 (s), 733 (w), 707 (w), 692 (w), 

677 (s), 572 (w), 551 (m), 518 (m), 494 (m). 

Analyse élémentaire (%) calculé : C : 30,38 ; H : 2,60 ; N : 4,77 ; trouvé : C : 31,58 ; H : 2,84 ; N : 

4,67 

 

Synthèse du POM hybride (SPPy)4[Mo8O26].CH3CN 

100 mg de (TBA)4[Mo8O26] (4,64.10-5 mol) ont été dissous dans 20 mL d’acétonitrile à 0°C et 

ajoutés goutte à goutte à une seconde solution contenant 92 mg (20,42.10-5mol) de SPPyCl 

dissous dans 20 mL d’acétonitrile à 0°C. La suspension a ensuite été maintenue à cette 

température sous agitation pendant 2h avant d’être ramenée à température ambiante. Une 

poudre jaune pâle précipite au cours de la réaction, cette dernière est ensuite filtrée puis lavée 

avec du diethyl ether. (m = 113 mg, n = 3,75.10-5 mol).  Rendement : 81%.  

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 1654 (w), 1631 (m), 1600 (m, br), 1548 (m), 1512 (m, br), 1483 (m), 1459 (m), 

1409 (m), 1383 (w), 1364 (w), 1334 (m), 1287 (s, br), 1228 (s), 1199 (m), 1172 (w), 1161 (w), 1120 

(w), 1098 (s), 1044 (m), 1018 (m),980 (w), 940 (s), 897 (s), 842 (s), 797 (w), 784 (w), 757 (w), 745 

(w), 733 (w), 714 (m, br), 667 (s, br), 550 (m), 519 (m), 402 (m). 

Analyse élémentaire (%) calculé : C : 30,38 ; H : 2,60 ; N : 4,77 ; trouvé : C : 31,58 ; H : 2,84 ; N : 

4,67. 
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Synthèses du Chapitre IV 

 

Synthèse du 5-nitroso-6-hydroxyquinoline 

La nitrosation de la 6-hydroxyquinoline (composé commercial) a été réalisée suivant le mode 

opératoire décrit par A.N. Kost14. 2 g de 6-hydroxyquinoline (13,8 mmol) ont été placés dans 5 

mL d’eau et 1,16 mL d’acide chlorhydrique à 37% (13,9 mmol). La solution a été placée dans la 

glace avant d’ajouter au goutte à goutte une solution de nitrite de sodium NaNO2 (960 mg, 

13,9 mmol) dans 2,9 mL d’eau. La solution est agitée pendant 2h puis filtrée sur fritté. Le solide 

est lavé avec de l’eau puis séché à l’air, permettant d’obtenir 2,23 g (n =12,8 mmol) de composé 

sous la forme d’une poudre verte. Rendement : 93%.  

 

 
Synthèse du 5-nitroso-6-hydroxyquinoline 

RMN 1H (DMSO-d6, 200MHz) δ(ppm) : 9,02 (br, 1H), 8,67 (dd, 1H), 7,70 (d, 1H), 7,56-7,50 (dd, 

1H), 7,68-7,60 (d, 1H). 

 

Synthèse du Bis(5-nitroso-6-hydroxyquinolate) de zinc 

La synthèse de ce complexe de zinc est inspiré de l’article de W. Sirisaksoontorn15. 0,870 g de 

1-nitroso-2-naphtol (5 mmol) sont dissous dans 28 mL d’un mélange eau : tetrahydrofurane 

1:1 qui est ensuite chauffé à 100°C. A cette solution est ajoutée une solution de chlorure de 

zinc ZnCl2 (0,272 g, 2 mmol). Après 2 heures d’agitation, le composé est ramené à température 

ambiante, filtré et lavé avec de l’eau froide avant d’être séché sous vide pour 24 heures. 650 

mg de composé (n =1,6 mmol) sont obtenus. Rendement : 79% 

 

Synthèse du SO(indo)  

Afin de former le composé ciblé, nous utilisons le mode opératoire décrit par l’équipe de H. L. 

Anderson16. A une suspension de 0,411 g de bis(5-nitroso-6-hydroxyquinolinate) de zinc (1 

mmol) dans 20 mL d’éthanol absolu, est ajouté 0,31 mL d’indoline (2,8 mmol). La suspension 

est agitée 3 h à reflux aboutissant à une solution rouge foncé. Après avoir placé le système 

sous atmosphère inerte, une solution de 1,3,3-triméthyl-2-méthylèneindoline (0,32 mL, 1,8 

mmol) dans 20 mL d’éthanol absolu est ajoutée lentement à la solution précédente. La solution 

est maintenue sous agitation à reflux pendant 18h. Après évaporation du solvant, le résidu est 

purifié par colonne chromatographique sur gel de silice en utilisant comme éluant un co-

solvant pentane/ acétate d’éthyle (85/15). 140 mg (0,31 mmol) de produit final sont isolés sous 

la forme d’une poudre jaune. Rendement 17%.   
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Synthèse de la Spirooxazine SO(Indo) obtenu à partir d’un dérivé quinoline et fonctionnalisée par une indoline 

RMN 1H (CDCl3, 300MHz) δ(ppm) : 8,96 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 8,83 (d, 1H), 7,66 (s, 1H), 7,53 (dd, J 

= 4.2, 8.5 Hz, 1H), 7,26-7,18 (m, 3H), 7,09 (dd, J = 1.3, 7.3 Hz, 1H), 6,99 (td, J = 1.3, 7.7 Hz, 1H), 

6,91 (td, J = 1.0, 7.4 Hz, 1H), 6,78 (td, J = 1.0, 7.4 Hz, 1H), 6,65 (dd, J = 7.8, 17.8 Hz, 2H), 4,23 

(m, 2H), 3,23 (t, 2H), 2,80 (s, 3H), 1,38 (s, 3H), 1,37 (s, 3H). 
 

Synthèse du SO(indo)Me+ 

140 mg du composé SO(indo) (0,31 mmol) sont placés dans 2,5 mL de THF à 40°C. 22 μL de 

CH3I (n = 0,35mmol) sont ajoutés et le milieu réactionnel est porté à reflux pendant 16 heures. 

Une poudre jaune est obtenue mais l’analyse RMN 1H montre que la méthylation n’a pas eu 

lieu 

 

 
Tentative de synthèse du composé SO(indo)Me+ 

 

Synthèse du tert-butyl 2-(3,3-dimethyl-2-methyleneindolin-1-yl) acétate 

La synthèse de ce composé est adapté de la méthode décrite par S. Ladame17. 0,643 g de 2,3,3-

trimethylindolenine (4,04 mmol) ainsi que 1,112 g de iodoéthanoate de tert-butyle (4,6 mmol) 

ont été portés à 80°C pendant 6 h sous agitation. Après retour à température ambiante, le 

solide est filtré et lavé à l’éther. Ce composé rouge sombre et visqueux est ensuite placé dans 

22 mL de dichlorométhane et 16,4 mL d’une solution de NaOH à 1 mol.L-1. Le milieu biphasique 

est agité pendant 1h et la phase aqueuse est placée dans une ampoule à extraction. L’extraction 

du produit est opérée 3 fois à l’aide de 3x15mL de dichlorométhane. Les phases organiques 

sont alors rassemblées, séchées sur Na2SO4, filtrées, et le solvant est évaporé. Une huile rouge 

est obtenue puis purifiée par colonne chromatographique sur gel de silice en utilisant comme 

éluant un co-solvant Dichlorométhane/Acétate d’éthyle (95/5). Le produit final après 

évaporation des fractions représente 0,619 g (n = 2,6 mmol). Rendement 64%.  
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Synthèse du tert-butyl 2-(3,3-dimethyl-2-methyleneindolin-1-yl)acetate 

RMN 1H (DMSO, 300MHz) δ(ppm) : 7,15 (m, 1H), 7,06 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 6,73 (td, J = 1.0, 7.4 

Hz, 4H), 6,65 (d, J = 7.8 Hz, 4H), 3,84 ((dd, J = 2.0, 17.0 Hz, 2H), 1,38 (s, 9H), 1,29 (s, 6H). 

 

Synthese du di-nitrosonaphtolate de zinc 

La synthèse de ce complexe de zinc est effectué selon l’article de W. Sirisaksoontorn15. 1,99 g 

de 1-nitroso-2-naphthol (11,5 mmol) sont dissous dans 40 mL d’un mélange 

eau:tétrahydrofurane 1:1. A cette solution est ajoutée une solution de chlorure de zinc (0,68 g, 

5 mmol). Après 20 min d’agitation, le composé est filtré et lavé avec de l’eau froide avant d’être 

séché sous vide pour 24 heures (m = 1,5 g, n = 3,65 mmol). Rendement : 73% 

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 3065 (w), 1648 (w), 1615 (s), 1606 (w), 1586 (m), 1558 (m), 1517 (s, br), 1477 

(w), 1450 (m), 1405 (s, br), 1331 (s), 1323 (s), 1256 (s), 1215 (s), 1159 (m), 1144 (m), 1099 (w),1066 

(s, br), 1031 (m), 999 (w), 959 (s, br), 887 (w), 850 (s, br), 785 (s), 755 (s), 718 (m), 691 (m), 650 

(m), 535 (m), 526 (m), 493 (s). 

 

Synthèse de SN(indo)(COOtBu) 

La synthèse du composé et son hydrolyse sont adaptés de l’article de H. L. Anderson16. 515 mg 

de di-nitrosonaphtolate de zinc (1,26 mmol) et 0,394 mL d’indoline (3,52 mmol) sont dissous 

dans 25mL d’éthanol absolu. La solution est portée à reflux pendant 3 heures. La solution est 

ensuite placée sous atmosphère inerte. Une solution contenant 0,619 g de tert-butyl 2-(3,3-

dimethyl-2-methyleneindolin-1-yl)acetate (2,6 mmol) ainsi que 800 mg de Na2SO4 sont ensuite 

ajoutés. Le milieu réactionnel est porté à reflux pendant 21 heures avant que le mélange ne 

soit filtré et le solvant évaporé. Le produit est purifié par chromatographie sur colonne à gel 

de silice en utilisant comme éluant un cosolvant Dichlorométhane/Acétate d’éthyle (95/5). 

Après évaporation des fractions contenant le produit, on obtient 400 mg (n = 0,733 mmol) 

d’une poudre verte. Rendement 32%. 

 
Synthèse du dérivé SN(indo)(COOtBu) 
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RMN 1H (CDCl3, 300MHz) δ(ppm) : 8,69 (d, J =  8.3 Hz, 1H), 8,03 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7,85 (s, 1H), 

7,67 (td, J = 1.3, 7.6 Hz, 1H), 7,41 (td, J = 1.3, 7.4 Hz 1H), 7,25 (m, 2H), 7,15 (d, J = 7.3 Hz, 1H), 

7,02-6,93 (m, 3H), 6,81 (td, J = 1.0, 7.3 Hz, 1H), 6,53 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6,37 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 

4,07-3,78 (m, 4H), 3,24 (s, 2H), 2,09 (s, 1H), 1,50 (m, 15H). 

 

Hydrolyse de SN(indo)(COOtBu) 

400 mg de l’ester SN(indo)(COOtBu) (n = 0,73 mmol) et 4 g de silice ont été mélangés dans 

un mortier puis 80 mL de toluène sec ont été ajoutés. La suspension a été mise à reflux pendant 

21h puis filtrée. Le filtrat a été évaporé, permettant d’obtenir seulement 26 mg d’un solide qui 

après analyse RMN révèle une dégradation du composé. 

 

 
Synthèse du SN(indo)(COOH) par hydrolyse 

 

Synthèse du (1-(2-Carboxyethyl)-2,3,3-trimethyl-3H-indolium iodide) 

Le composé a été synthétisé selon le mode opératoire proposé par F.Ciardelli et ses 

collaborateurs18. 6,084 g (30,4 mmol) d’acide 3-iodopropionique ont été dissous dans 4,9 mL 

(30,4 mmol) de 2,3,3-trimethylindolenine. La solution résultante a ensuite été portée à 100°C 

pendant 3 h sous agitation. Le milieu réactionnel prend en masse après quelques minutes. 

Après retour à température ambiante, le solide obtenu a été dissous dans de l’eau. La solution 

aqueuse est ensuite lavée avec 3X 45 mL de chloroforme. La phase aqueuse a été évaporée, 

permettant d’obtenir 6,5 g (n = 18mmol) du sel d’indolénium. Rendement 61%.  

 
Synthèse du sel d’indolenium 

RMN 1H (DMSO, 300MHz) δ(ppm) : 12,70 (br, 1H), 7,98 (m, 1H), 7,83 (m, 1H), 7,61 (m, 2H), 4,64 

(t, J = 7.0 Hz, 2H), 2,97 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2,85 (s, 3H), 1,51 (s, 6H). 
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Synthèse du 2-(6'-(indolin-1-yl)-3,3-dimethylspiro[indoline-2,3'-naphtho[2,1-

b][1,4]oxazin]-1-yl)acetic acid (SN(indo)COOH) 

Le complexe dinitrosonaphtholate de zinc (1,5 g, 3,66 mmol) et 1,44 mL d'indoline (12,81 mmol) 

ont été dissous dans 75 mL d’éthanol absolu. Le mélange a ensuite été porté à reflux pendant 

6 heures avant d’être placé sous atmosphère inerte. D’autre part, 2,1g d’indolénium (5,85 

mmol) ainsi que de 0,81 mL de triméthylamine (5,85 mmol) ont été placés dans 75 mL d’éthanol 

absolu et agités à température ambiante pendant 1 heure. Cette solution a ensuite été ajoutée 

à la solution précédente avec 5,1 g de Na2SO4 et la suspension résultante a été agitée sous 

atmosphère inerte pendant 24 h à reflux. Après retour à température ambiante, le précipité a 

été filtré et le filtrat évaporé. Le résidu a été purifié par chromatographie sur gel de silice 

(gradient Dichlorométhane : Méthanol) pour obtenir le produit sous la forme d’une poudre 

verte (m = 0,180 g, n = 0,358 mmol). Rendement 11%.  

 

 
Synthèse de l’acide SN(indo)COOH 

RMN 1H (CDCl3, 300MHz) δ(ppm) : 8,59 (1H, d, J = 8.2 Hz, Ha), 7,94 (1H, d, J = 8.7 Hz, Hd), 7,69 

(1H, s, Ht), 7,58 (1H, m, Hb), 7,32 (1H, m, Hc), 7,22-7,17 (2H, m, Hp+Hg), 7,07 (1H, m, Hn), 6,87-

6,93 (3H, m, Hi+Hk+Ho), 6,74 (1H, m, Hh), 6,61 (1H, dd, J = 1.1, 8.4 Hz, Hq), 6,31 (1H, d, J = 

7.9 Hz, Hj), 3,91 (2H, br, He), 3,51-3,73 (2H, m, Hs), 3,17 (2H, br, Hf), 2,66 (2H, m, Hr), 1,31 (6H, 

s, Hm+Hl). 

RMN 13C (CD3CN, 75 MHz) δ(ppm) : =150,0; 146,2; 144,2; 135,7; 130,9; 128,0; 127,5; 127,0; 125,3; 

124,6; 123,6; 122,0; 121,8; 120,5; 120,0; 119,13; 108,7; 106,9; 99,4; 52,50; 39,7; 33,0; 31,0; 29,8; 

29,9; 25,3; 20,8. 

IR (ATR) ; ν (cm-1) : 2955 (m), 2922 (m), 2851 (m), 1712 (m, br), 1603 (m, br), 1582 (m, br), 1566 

(m, br), 1508 (w), 1479 (s), 1453 (m), 1407 (w), 1360 (w), 1285 (w), 1251 (m, br), 1202 (w), 1159 

(m), 1136 (w),1097 (m), 1077 (w), 1024 (m, br), 999 (m), 965 (m), 877 (m), 841 (m), 741 (s). 

ES/MS (CH3CN, mode positif): 504,23 (SN(indo)COOH + H+),(MSN(indo)COOH = 503,60 g.mol-1).  

Analyse élémentaire (%) calculé : C : 76,32 ; H : 5,80 ; N : 8,34 ; trouvé : C : 74,36 ; H : 5,51 ; N : 

8,04). 
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Spectre RMN 1H (CDCl3) de SN(indo)COOH 

 

Synthèse de Na3(H2O)6[AlMO6O18(OH)6].2H2O 

Le POM de type Anderson de formule Na3(H2O)6[AlMO6O18(OH)6].2H2O est obtenu suivant le 

mode opératoire décrit dans la littérature19. 1,5 g de chlorure d’aluminium (III) hexahydraté 

AlCl3.6H2O (6,21 mmol) sont dissous dans 25mL d’eau distillée et 10 mL d’acide acétique glacial 

sont versés dans la solution. 3,5 g de molybdate de sodium dihydraté Na2MoO4.2H2O (14,46 

mmol) sont ensuite ajoutés et la solution est laissée sous agitation jusqu’à que tout le solide 

ait été dissous. Le pH est ajusté à 1,8 à l’aide de HCl concentré. La solution est laissée à évaporer 

sous la hotte. 1,7 g (n= 1,41 mmol) de cristaux sont ainsi obtenus. Rendement 23%.  

IR (ATR) ; ν (cm-1): 3357-2869 (m, br), 1612 (m), 940 (w), 898 (s), 621 (s), 560 (s). 

 

Synthèse de [N(C4H9)4]3[AlMo6O18(OH)3-{(OCH2)3CNH2}]·7H2O (AlMo6(TRIS)) 

La synthèse du POM AlMo6(TRIS) s’effectue selon la synthèse rapportée par L. Wu et son 

équipe20. 2,3 g de Na3(H2O)6[AlMO6O18(OH)6].2H2O (2,17 mmol) sont dissous dans 15 mL d’eau 

et la solution est portée à reflux. 461 mg de tris(hydroxyméthyl)aminométhane (TRIS) (3,81 

mmol) sont ensuite ajoutés et la solution est laissée 3 heures à reflux. 2,46 g de TBABr (7,63 

mmol) sont ensuite versés dans la solution et celle-ci est ramenée à température ambiante, 

filtrée, et le filtrat est laissé à évaporer, permettant d’obtenir 1,5 g (0,839 mmol) de composé 

sous une forme de poudre blanche. Rendement 39 %. 

IR (ATR) ; ν (cm-1): 2961 (m), 2932 (w), 2870(m), 1477 (m), 1380 (w), 1147 (w), 1070 (m), 937 (s), 

915 (s), 898 (s), 797 (w), 658 (s, br), 575 (w), 438 (w).  
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Synthèse de (TBA)3[AlMo6O18(OH)3{(OCH2)3CNHC(O)C31H28N3O}] (AlMo6-SN(Indo)) 

150 mg (1,04.10-4 mol) de (TBA)3[AlMo6O18(OH)3-{(OCH2)3CNH2}]·7H2O et 59 mg de 

SN(indo)COOH (0,16 mmol) ainsi que 34 mg de N-Ethoxycarbonyl-2-ethoxy-1,2-

dihydroquinoline (EEDQ, 0,14 mmol) ont été dissous dans 5 mL d’acétonitrile. La solution a été 

agitée à 50°C pendant au minimum 18 h (des tentatives à 36 et 96 heures ayant été également 

effectuées sans impact notable sur le rendement). Le solvant a été évaporé et le résidu a été 

redissous dans un minimum d’acétonitrile. La solution a ensuite été ajoutée à un large volume 

d’éther diéthylique. Le précipité ainsi formé a été filtré, redissout dans de l’acétonitrile et 

reprécipité par addition goutte à goutte dans de l’éther diéthylique (ce processus de 

dissolution/précipitation a été répété 3 fois). Finalement, 160 mg (n = 0,07 mmol) d’une poudre 

verte ont été obtenus, représentant un rendement de 68%  

RMN 1H (CD3CN, 300MHz) δ(ppm) : 8,63 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7,90 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7,73 (m, 

1H), 7,63 (m, 1H), 7,38 (m, 1H), 7,22-7,08 (m, 3H), 6,90 (m, 2H), 6,72 (m, 2H), 6,17 (d, J = 7.8 Hz, 

1H), 5,83 (s, 1H),  4,77 (s, 6H), 3,94 (t, J = 8.2 Hz, 2H), 3,12 (m, 24H, TBA), 1,63 (m, 24H, TBA), 

1,39 (m, 24H, TBA), 0,97 (m, 36H, TBA). 

IR (ATR) ; ν (cm-1):  3408 (m, br), 2958 (m), 2932 (w), 2873 (m), 1657 (w, br), 1605 (w), 1585 (w), 

1482 (s), 1460 (s), 1410 (s), 1379 (m), 1305 (w), 1285 (w), 1257 (w), 1155 (w), 1132 (w), 1099(w), 

1065 (w), 1027 (w), 939 (s), 917 (s), 898 (s), 745 (m), 650 (s, br), 574 (s), 440 (s).  

ES/MS (CH3CN+0,1% HCOOH, mode negatif) : 893,89 ([POM+TBA]2-), 1788,79 ([POM+H+TBA]-

), 1547,33 ([POM+2H]-), 755,65 ([M*]2-), 1512,31 ([M*+H]-). (M* = AlMoVMoVI
5C36H36N4O24).  

 

Nitration du 2-hydroxy-5-nitrobenzaldehyde (synthèse du 3,5-dinitrosalicylaldéhyde) 

La nitration du 2-hydroxy-5-nitrobenzaldehyde par HNO3/H2SO4 a été effectuée suivant le 

mode opératoire rapporté par C. J. Roxburgh21. 25 mL d’acide sulfurique H2SO4 (96%) sont 

refroidis dans un bain de glace pendant 20 minutes. 126 µL d’acide nitrique (n = 3,02 mmol) 

sont ensuite lentement ajoutés sous agitation. Après quelques minutes supplémentaires, 500 

mg du 2-hydroxy-5-nitrobenzaldehyde (n = 3 mmol) sont ajoutés sous forme solide et la 

solution est laissée sous agitation à froid. Le milieu réactionnel est ramené à température 

ambiante et l’agitation est maintenue pendant 3h supplémentaires. Le produit est extrait avec 

du dichlorométhane et les phases organiques sont rassemblées et séchées sur Na2SO4.  Après 

filtration et évaporation du solvant, 458 mg (n = 2,16 mmol) d’un solide jaune orangé sont 

obtenus. Rendement 72%. 

 

 
Schéma de nitration du 2-hydroxy-5-nitrobenzaldehyde 

 

RMN 1H (CDCl3, 300MHz) δ(ppm) : 11,97 (s, 1H), 10,47 (s, 1H), 9,25 (s, 1H), 8,98 (s, 1H). 
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Synthèse de SP(NO2)2COOH 

718 mg d’indolénium (2 mmol) sont dissous dans un mélange contenant 6 mL de butanone et 

200 µL de pipéridine (2 mmol). Après 10 minutes d’agitation, 428 mg (2,00 mmol) de 3,5-

dinitrosalicylaldéhyde sont ajoutés et la solution est portée à 85°C pendant 4h. La solution est 

ensuite évaporée à sec et lavée avec de l’acétonitrile. Une poudre rouge sombre de masse m 

= 152 mg (n = 0,357 mmol) est isolé. Rendement 18%. 

 

 
Schéma de synthèse du composé SP(NO2)2COOH 

RMN 1H (DMSO-d6, 300MHz) δ(ppm) : 12,70-12,93 (s, 1H), 8,92 (s, 1H), 8,49-8,58 (m, 3H), 7,85 

(m, 2H), 7,56 (s, 2H), 4,68 (s, 2H), 2,93 (s, 2H), 1,77 (s, 6H). 

IR (ATR) ; ν (cm-1): 1704 (s), 1648 (w), 1606 (m), 1483 (s), 1474 (s), 1456 (s), 1404 (w), 1381 (w), 

1362 (m), 1323 (m), 1295 (m), 1252 (s), 1202 (w), 1160 (s), 1141 (w), 1121 (m), 1106 (m), 1073 

(w), 1052 (w), 1025 (m), 990 (w), 946 (s), 931 (s), 874 (s), 846 (s), 812 (s), 776 (w), 740 (s), 709 (m), 

675 (w), 627 (m), 584 (w), 546 (w), 535 (w), 515 (w), 494 (w). 

 

Synthèse de SP(Br)COOH 

1 g d’indolénium (2,79 mmol) sont dissous dans un mélange contenant 8,4 mL de butanone et 

278 µL de pipéridine (2,79 mmol). Après 10 minutes d’agitation, 565 mg (2,81 mmol) de 5-

bromosalicylaldéhyde sont ajoutés et la solution est portée à 85°C pendant 4h. La solution est 

ensuite évaporée à sec et le résidu est lavé dans 2 mL de CH3CN puis séché à l’air. 694 mg (n 

= 1,57 mmol) d’une poudre jaune claire est obtenue et utilisée sans purification 

supplémentaire. Rendement 56%. 

 
Synthèse de SP(Br)COOH 



212 

 

RMN 1H (DMSO-d6, 300 MHz) δ(ppm) : 7,40 (d, J = 2.5 Hz, 1H), 7,23 (dd, J = 2.5, 8.6 Hz, 1H), 

7,09 (m, 2H), 7,00 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 6,76 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 6,61 (m, 2H), 5,84 (d, J = 10.3 Hz, 

1H), 1,17 (s, 3H), 1,04 (s, 3H). 

IR (ATR) ; ν (cm-1): 1704 (s), 1648 (w), 1606 (m), 1483 (s), 1474 (s), 1456 (s), 1404 (w), 1381 (w), 

1362 (m), 1323 (m), 1295 (m), 1252 (s), 1202 (w), 1160 (s), 1141 (w), 1121 (m), 1106 (m), 1073 

(w), 1052 (w), 1025 (m), 990 (w), 946 (s), 931 (s), 874 (s), 846 (s), 812 (s), 776 (w), 740 (s), 709 (m), 

675 (w), 627 (m), 584 (w), 546 (w), 535 (w), 515 (w), 494 (w). 

 

Nitration de l’orthovaniline 

La nitration de l’ortho-vanilline est réalisée selon le mode opératoire décrit par J. Zheng et ses 

collaborateurs22. 3g d’orthovaniline (n = 19,7 mmol) sont dissous dans 1 mL d’eau et 15 mL 

d’acide acétique glacial. La solution est amenée à 0°C et agitée pendant 15 minutes. Une 

seconde solution, formée de 1,51 mL d’acide nitrique et 15 mL d’acide acétique glacial est 

ajoutée au goutte à goutte à la solution contenant l’orthovaniline. Après addition, le milieu 

réactionnel est ramené à température ambiante et agité pendant 3 heures supplémentaires. Le 

précipité est filtré et lavé 3 fois à l’eau. 1,647 g (n = 8,35 mmol) sont obtenu sous la forme 

d’une poudre jaune. Rendement 42%. 

 

 
Réaction de nitration de l’orthovanilline 

RMN 1H (DMSO-d6, 300MHz) δ(ppm) : 11,75 (s, 1H), 10,04 (s, 1H), 8,26 (s, 1H), 7,98 (d, 1H), 3,21 

(s, 3H). 

 

Synthèse de SP(NO2)(OMe)COOH 

541mg d’indolénium (1,51mmol) sont dissous dans un mélange contenant 4,5 mL de butanone 

et 150 µL de pipéridine (1,51mmol). Après 10 minutes d’agitation, 297 mg (1,51mmol) de 3-

methoxy-5-nitrosalicylaldéhyde sont ajoutés et la solution est portée à 85°C pendant 4h. La 

solution est ensuite évaporée à sec et le résidu purifié par colonne chromatographique sur gel 

de silice (gradient Dichlorométhane : Méthanol 95 : 5). Les fractions ainsi rassemblées sont 

évaporées, permettant d’obtenir 143 mg (n = 0,512 mmol) d’une poudre noire. Rendement 

33%. 
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Synthèse de SP(NO2)(OMe)COOH 

RMN 1H (CDCl3, 300MHz) δ(ppm) : 7,71 (dd, J = 2.6, 29.8 Hz, 1H), 7,20 (td, J = 1.3, 7.6 Hz, 1H), 

7,08 (dd, J = 1.3, 7.5 Hz, 1H), 6,89 (m, 2H), 6,61 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 5,84 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 3,75 

(s, 3H), 3,51 (m, 2H), 2,75 (m, 2H), 1,27 (s, 3H, -CCH3), 1,15 (s, 3H, -CCH3).  

IR (ATR); ν (cm-1): 2942 (w, br), 1606 (w), 1581 (m), 1515 (m), 1480 (m), 1452 (m), 1390 (w), 1360 

(w), 1333 (m), 1280 (s), 1266 (s), 1232 (s), 1164 (w), 1160 (s), 1110 (m), 1090 (s), 1020 (m), 975 

(s), 908 (s), 854 (w), 779 (m), 742 (s), 655 (w), 550 (w), 468 (w). 

 

Synthèse du (TBA)3[AlMo6O18(OH)3(OCH2)3CNHCO(C20H19NOBr)] (AlMo6-SPBr) 

200mg de (TBA)3{AlMo6(TRIS)} (n = 0,104 mmol) et 65 mg de SPBrCOOH (n = 0,157 mmol) en 

présence de 45 mg d’EEDQ (n = 0,182 mmol), sont solubilisés dans 7mL d’acétonitrile. La 

solution est laissée 3 jours à 50°C avant d’être ramenée à température ambiante. Le milieu 

réactionnel est concentré et le produit précipite après ajout dans 100 mL d’éther diéthylique. 

Le solide obtenu est repris dans un minimum d’acétonitrile et le processus de re-précipitation 

est effectué deux nouvelles fois (le dernier filtrat est incolore). 150 mg (n = 69 mmol) d’une 

poudre claire sont obtenus. Rendement 66%. 

RMN 1H (CD3CN, 300MHz) δ(ppm) : 7,30 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 7,21 (dd, J = 2.5, 8.6 Hz, 1H), 7.11 

(m, 2H), 7.00 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 6.80 (t, J = 7.3 Hz, 1H), 6.61 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 6.52 (d, J = 8.6 

Hz, 1H), 5.82 (d, J = 10.3 Hz, 1H), 5.61 (s, 1H) 4,74 (m, 6H), 3,14 (m, 24H, TBA), 1,63 (m, 24H, 

TBA), 1,40 (m, 24H, TBA), 1,22 (s, 3H), 1,01 (m, 36H, TBA). 

IR (ATR) ; ν (cm-1):  2958 (w), 2873 (w), 1670 (w), 1606 (w), 1562 (w), 1474 (m), 1458 (m), 1377 

(w), 1301 (w), 1256 (w), 1154 (w), 1129 (w), 1079 (w), 1023 (w), 937 (s), 917 (s), 895 (s), 830 (w), 

739 (w), 649 (s), 574 (m). 

ES/MS (CH3CN+0,1% HCOOH, mode negatif) : 1458,10 ([POM+2H]-), 1699,56 ([POM+H+TBA]-

), 711,15 ([M*]2-), 1423,01 ([M*+H]-), 1664.54 ([M*+TBA]-).  (M* = AlMoVMoVI
5C25H27N2O24Br). 

Analyse élémentaire (%) calculé : C : 41,64 ; H : 6,61 ; N : 3,28 ; trouvé : C : 41,64 ; H : 6,95 ; N : 

3,23.  
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Synthèse du (TBA)3[AlMo6O18(OH)3{(OCH2)3CNHCO(C21H21N2O4)}] (AlMo6-

SP(NO2)(OMe)) 

Le couplage du SP(NO2)(OMe)COOH est effectué en utilisant 200mg de (TBA)3{AlMo6(TRIS)} (n 

= 0,104 mmol) et 73 mg de SP(NO2)(OMe)COOH (n = 0,182mmol) en présence de 53 mg 

d’EEDQ (n = 0,214mmol), le tout est solubilisé dans 7mL d’acétonitrile. La solution est laissée 3 

jours à 50°C avant d’être ramené à température ambiante et concentré puis reprécipité dans 

100mL d’éther. Le solide obtenu est repris dans un minimum d’acétonitrile et le processus de 

précipitation est effectué deux fois supplémentaire avant d’obtenir 200mg (n = 0,0916 mmol) 

d’une poudre claire. Rendement 88%. 

RMN 1H (CD3CN, 300 MHz) δ(ppm) : 7.71 (dd, J = 2.6, 29.7 Hz, 1H), 7,10 (m, 3H), 6.84 (t, J = 7.3 

Hz, 1H), 6.65 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 5.93 (d, J = 10.4 Hz, 1H), 5,66 (s, 1H), 4,76 (m, 6H), 3,78 (s, 3H), 

3,13 (m, 24H, TBA), 1,63 (m, 24H, TBA), 1,32 (m, 24H, TBA), 1,21 (s, 3H), 1,11 (s, 3H), 0,99 (m, 

36H, TBA). 

IR (ATR) ; ν (cm-1):  2958 (m), 2932 (m), 2873 (m), 1650 (w), 1606 (w), 1517 (m), 1481 (m), 1460 

(m), 1379 (w), 1333 (m), 1277 (m), 1235 (m), 1200 (w), 1160 (w), 1131 (w), 1025 (w), 980 (w), 938 

(s), 919 (s), 895 (s), 747 (m), 645 (s, br), 571 (s), 542 (s). 

ES/MS (CH3CN+0,1% HCOOH, mode negatif) : 1454,22 ([POM+2H]-), 1695,69 ([POM+H+TBA]-

), 709,10 ([M*]2-), 1419.20 ([M*+H]-). (M* = AlMoVMoVI
5C26H29N3O27) 

Analyse élémentaire (%) calculé : C : 40,78 ; H : 6,43 ; N : 3,86 ; trouvé : C : 39,95 ; H : 5,90 ; N : 

3,79).  
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Annexe II : Figures supplémentaires 
 

Figures supplémentaires du chapitre II 
Figure 1 Photographies des composites Tb-TATB, EuW10@TbTATB et EuW10 

 

Photographies de luminescences des divers cristaux et poudres 

 

Figure 2 Photographies des composites Tb-TATB, EuW10@TbTATB et EuW10 

  

Photographies de luminescences des composites sous formes de poudres 
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Figures supplémentaires du chapitre III 

 

Figure 3  Photographies du SPPyCl à l’état solide et liquide 

 

 

 

Figure 4 Photographies des hybrides 
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Figure 5 Photographies du [Mo8O26]/(SPPy)4 à l’état solide 

 

 

Photographies du (SPPy)4[Mo8O26].CH3CN exposé à la lumière ambiante (gauche) et protégé de la 

lumière (droite) 

 

Photographies du (SPPy)4[Mo8O26].CH3CN à l’obscurité, irradié à 550nm et irradié à 365nm  
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Figure 6 Étude cinétique RMN 1H du cation SP+ 

 

Spectre RMN 1H à t = 0h du cation spiropyrane SP+ dans le DMSO 

 

 

RMN à t = 24h du cation spiropyrane SP+ dans le DMSO  
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Figure 7 Étude cinétique RMN 1H du cation SPPy+ dans le DMSO 

 

RMN à t = 0h du cation spiropyrane SPPy+ dans le DMSO 

 

RMN à t = 48h du cation spiropyrane SPPy+ dans le DMSO  
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Annexe 4 Étude cinétique RMN 1H du cation SPPy+Cl- à 20°C 

 
RMN à t0 du cation spiropyrane SPPy+Cl- dans l’acétonitrile à 20°C 

 
RMN à t=48h du cation spiropyrane SPPy+Cl- dans l’acétonitrile à 20°C 
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Figure 9 Étude cinétique RMN 1H du cation SPPy+ à 50°C 

 

RMN à t0 du cation spiropyrane SPPy+ dans l’acétonitrile à 50°C 

 

RMN à t = 2h du cation spiropyrane SPPy+ dans l’acétonitrile à 50°C 
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RMN à t = 48h du cation spiropyrane SPPy+ dans l’acétonitrile à 50°C  
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Figure 10 RMN 13C du cation spiropyrane SPPy+ 

 

Spectres RMN 13C à t = 0 (noir) et t = 72h (violet) du cation SPPy+ dans le DMSO 

 

RMN 13C à t = 0 et t = 76h du cation spiropyrane SPPy+ dans le DMSO, zoom sur la région 145-185ppm  
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Figure 11 Spectre HSQC et HMQC du cation SPPy+ 

 

Spectre HSQC du cation SPPy+ dans le DMSO 

 

Spectre HMQC du cation SPPy+ dans le DMSO  
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Figure 12 Attribution des pics de RMN 13C des formes SP et M du cation SPPy+ 

 

 

Carbon 
Déplacement chimique 

sous la forme SP 

Déplacement chimique 

sous la forme MC 

1 19.56 26.76 

2 26.23 26.76 

3 52.14 51.60 

4 135.99 143.48 

5 108.25 114.50 

6 120.47 128.43 

7 128.85 129.28 

8 122.50 123.20 

9 147.24 142.49 

10 28.69 33.78 

11 108.61 182.45 

12 121.37 109.29 

13 128.43 153.88 

14 119.76 131.23 

15 124.85 134.95 

16 140.61 122.35 

17 128.77 131.33 

18 120.33 127.00 

19 158.51 178.92 

20 59.44 61.24 

21 & 25 144.90 145.54 

22 & 24 128.38 128.20 

23 146.32 146.03 
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Figures supplémentaires du chapitre IV 

 

Figure 13 Analyse RMN du SN(indo)COOH 

 

Spectre RMN 1H (CDCl3) du composé SN(Indo)COOH 

 

Spectre RMN 1H (CDCl3) du composé SN(Indo)COOH, zoom dans la région 9-6 ppm 
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Spectre RMN 13C (CDCl3) du composé SN(Indo)COOH 

 

Spectre 1H-1H COSY (CDCl3, 300 MHz) de SN(Indo)COOH, zoom dans la région des protons 

aromatiques.  
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Figure 14 A) Photographies du SN(indo)COOH sous forme liquide B) Photographies des 
poudres du SN(indo)COOH, de son hybride AlMo6-SN(indo) et du mélange POM : 
SN(indo)COOH 

 

 

Photographies du SN(indo)COOH, du AlMo6-SN(indo) et d’un mélange POM:SN(indo)COOH avant et 

après irradiation à 450 nm. 
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Annexe III : Tables cristallographiques 
 

 

 

 SPPyCl (SPPy)2[W6O19].2CH3CN 

Formule Chimique C100H96N12Cl4O12 W12C108H108N16O50 

Masse Molaire [g.mol-1] 1799.72 4636.17 

Température [K] 200 200 

Symétrie cristalline Monoclinique Monoclinique 

Groupe d’espace P21/c (14) P21/c (14) 

a [Å] 17.3919(25) 13.5058(7) 

b [Å] 12.3511(18) 13.3764(7) 

c [Å] 10.4958(14) 18.0370(10) 

α [°]  90  90 

β [°] 92.365(5) 106.712(2) 

γ [°] 90 90 

V [Å3] 2252.67 3120.91 

Z 4 2 

µ [mm-1] 0.20 10.97 

Données 5170 9155 

Nombre de paramètres 302 425 

Rint 0.156 0.042 

Qualité de l’affinement GoF 1.04154 1.17878 

R (>2σ(I)) 0.084 0.042 

wR2 0.2662 0.1267 
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Annexe IV – Méthodes de caractérisation 

 

Spectroscopie infrarouge 

Les spectres FT-IR des composés obtenus dans ce manuscrit ont été enregistrés sur un 

spectromètre Nicolet FT-IR 3700. Les intensités relatives des spectres sont indiquées après la 

position de chaque pic comme : s, strong ; m, medium ; w, weak ; et br, broad. 

Spectroscopie UV-visible 

Les spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés sur un spectromètre Perkin Elmer 

Lambda-750 en utilisant des cuves en quartz de 1cm de longueur.  

Fluorimétrie 

Les spectres d’excitation et d’émission de fluorescence UV-vis ont été enregistrés sur un 

spectromètre Varian Cary Eclipse. Les cuves utilisées sont des cuves en quartz de 1 cm de 

longueur. 

Spectroscopie RMN  

Les spectres RMN 1H ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker AC-300 à 300 MHz. Les 

déplacements chimiques sont exprimés en partie par million (ppm) en utilisant le 

tetramethylsylane (TMS) comme étalon. Les abréviations suivantes sont utilisées pour décrire 

la multiplicité du signal : s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplé; quint, quintuplet; m, 

multiplet; dd, doublet of doublets; td, triplet of doublets; tt, triplet de triplets et br., broad 

signal.  

Les spectres 1H en température ont été enregistrés à l’aide d’une sonde BBFO, d’une console 

AV1 et d’un système de température BVT3300.  

Les spectres RMN 13C ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker AC-300 à 75 MHz. Les 

déplacements chimiques sont exprimés en partie par million (ppm). 

Les spectres RMN 1H et 13C en MAS (Magic Angle Spinning) à l’état solide ont été enregistrés 

sur un spectromètre Bruker NEO NMR WB 11.7T. Pour chaque échantillon, une séquence 

10kHz CPMAS (Cross Polarized Magic Angle Spinning) a été utilisée. 

Spectroscopie de masse 

Les spectres de masse ESI (Electro-Spray Ionisation) ont été enregistrés sur un instrument 

Xevo QTof. La calibration a été effectuée à l’aide d’une solution de clusters de formiate de 

sodium dans un mélange eau : acétonitrile (2:8). 
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Pour les composés AlMo6-SP(Br), AlMo6-SP(OMe)(NO2) et AlMo6-SN(Indo), les mesures 

sont effectuées en électro spray négatif. La température de désolvatation est fixée à 380°C. La 

tension capillaire est fixée à 2.5kV et celle du cône d’échantillonnage à 25V. La solution 

contenant l’échantillon est injecté à une vitesse de 10μL.min-1 et Le flux de gaz est fixé à 

800L.h-1. 

Pour le composé SN(Indo), les mesures ont été effectuées en électro spray positif. La 

température de désolvatation est fixée à 500°C. La tension capillaire est fixée à 1kV et celle du 

cône d’échantillonnage à 30V. La solution contenant l’échantillon est injectée à une vitesse de 

400μL.min-1 et le flux de gaz est fixé à 1000L.h-1. 

Spectroscopie à plasma à couplage inductif (ICP-OES) 

Les mesures ont été effectuées sur un Agilent 720. La calibration de l’appareil s’est effectuée 

par création d’une gamme étalon issue d’un étalon commercial pour chaque élément. 

Diffraction des rayons X sur poudre 

Les données de diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) ont été obtenues grâce à un 

diffractomètre Bruker D5000 en géométrie Bragg-Brentano. Les rayons X proviennent d’une 

cathode en cuivre (rayonnement λCu = 1,54059 Å).  

Diffraction des rayons X de monocristaux 

Les données de diffraction des rayons X sur monocristal ont été obtenues grâce à un 

diffractomètre Bruker D8 Venture « four-circle kappa-axis » équipé d’une micro-source rayon 

X au molybdène (rayonnement λMo = 0.7107 Å) et un détecteur photon 100CMOS. 

Analyses élémentaires 

Les analyses élémentaires C, H et N des composés ont été effectuées par le “Service 

d’Analyses Chromato-Masse – Microanalyses” du laboratoire BioCIS à Orsay et le « Service de 

microanalyse CHNS du Centre Régional de Mesures Physiques de L’Ouest à Rennes. 

Microscopie électronique à balayage et Mesures EDX 

Les mesures EDS ont été effectuées sur un JEOL JSM 7001F équipé d’un système OXFORD 

Aztec EDS. Les analyses sont effectuées à une tension d’accélération de 10kV et une distance 

de travail de 10mm.  

Analyses thermogravimétriques 

Les Analyses ThermoGravimétrique (ATG) ont été effectuées sur un Mettler Toledo TGA DSC 

3+ entre 20 et 700°C avec un gradient de chauffage de 5°C.min-1 sous flux d’air à 70 mL.min-1. 
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Mesures de porosité 

Les mesures de porosité ont été effectuées sur un Micromeretics Tristar II Plus. L’activation 

des échantillons est faite par une première activation sous vide à Tambiante pendant 6h et d’une 

seconde à 120°C pendant 18h. 

 



 

235 

 

Annexe V : Analyses computationnelles 
 

Une analyse computationnelle des composés CarbonDots/EuW10@ZIF-8² a été 

effectuée par Caroline Mellot-Draznieks (Collège de France) afin d’explorer les positions 

possibles des Guests vis-à-vis du MOF. Certaines simplifications se sont révélées nécessaires 

pour modéliser ce système. Tout d’abord, du fait de la très faible concentration en Carbons 

Dots ainsi que de leur complexité structurelle et compositionnelle, notre étude néglige ces 

composés et se concentre sur la simulation POM – MOF. Ensuite, la taille du POM étant 

supérieure à celle des pores et fenêtres du MOF, ce dernier ne peut se situer que dans des 

défauts du matériaux formés pendant la première étape de formation du ZIF-8. 

 

Création de la surface de ZIF-8  

 

La première étape de l’étude consistait à pouvoir simuler le MOF et sa surface. Cette 

dernière a été créée à partir du modèle DFT développé par Naseem Ramsahye de l’Institut 

Charles Gerhardt Montpellier dans ses précédentes études1. Ces travaux sont basés sur deux 

méthodologies développées pour les zéolites2 et les MOFs de type HKUST-13. Tout d’abord, la 

maille cristallographique a été modélisée et optimisée par DFT. Deux indices de Miller (011) et 

(100) ont ensuite été identifiés par méthode BFDH4–6 (Bravais-Friedel-Donner-Harker), 

permettant d’identifier selon quel plan le matériau peut être coupé pour former une surface 

plausible (Figure A). Pour la suite de cette modélisation, la surface suivant le plan d’indice (011) 

a été retenue car plus stable. 

Après coupure du MOF selon le plan (011), la surface résultante, que l’on peut assimiler 

à la surface du ZIF-8 « en formation » présente des atomes de zinc sous-coordonnées suite à 

l’élimination de ligands imidazoles pendant la coupure (Figure B). Ces ligands imidazoles 

manquants ont été remplacés par des ligands hydroxo et aqua (Figure C) que l’on peut 

retrouver dans le solvent de synthèse. Sholl et ses collaborateurs ont en effet montré que ces 

ligands sont thermodynamiquement favorisés lors de la présence de défauts dans le ZIF-8 en 

milieu aqueux7,8. Enfin, ces ligands ajoutés ont vu leur position et géométrie optimisées à l’aide 

d’une approche d’optimisation par champ de forces universelles. 
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Figure A) Représentation des deux plans (100) (en bleu) et (011) (en rose) selon lesquels 

une coupure pouvait être envisagée. B) Représentation du plan de coupure du ZIF-8 retenu et 

formation de zinc sous-coordonnées. C) Modélisation de la nouvelle surface présentant des 

groupements H2O et OH en remplacement des ligands imidazoles manquants.  
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Modélisation de la position du POM vis-à-vis du MOF 

 

La modélisation du POM [EuW10O36]
9- a été effectuée à partir de la structure du POM 

analogue Na9[Dy(W5O18)2].35H2O
9. Le dysprosium a été remplacé par un atome d’europium et 

la position de chaque atome a ensuite été optimisée par DFT. Enfin, une charge totale de -9 a 

été appliquée au POM et les charges ESP partielles ont pu être déterminées au sein du POM 

(Figure D). 

 

Figure D) Charges partielles ESP calculées pour les atomes du POM [EuW10O36]
9-. Les 

atomes bleus représentent les tungstènes, les atomes rouges correspondent aux oxygènes et 

l’atome vert à l’europium. 

 

Le POM ainsi modélisé, il est alors possible de simuler le système POM-MOF afin de 

pouvoir mettre en évidence certaines positions préférentielles du POM à la surface du MOF. 

Dans les simulations suivantes, le POM est traité comme un solide rigide. La position des 

atomes en surface du ZIF-8 a également été fixée afin de se concentrer sur l’orientation et la 

position du POM à la surface. Le taux de POM dans le MOF a été fixé à 1 par maille. Les 

interactions entre POM et MOF ont été décrites à l’aide d’un champ de forces universelles UFF. 

 La modélisation du POM vis-à-vis du MOF a été effectuée par une méthode de recuit 

simulé, selon la méthode de Monte Carlo Metropolis10. Cette méthode a déjà été utilisée pour 

le composite EuW10@Tb-TATB11 ainsi que dans d’autres systèmes Guest@MOF12 

précédemment décrits par notre équipe.  Chaque cycle du recuit consistait en 50000 

simulations de Monte-Carlo par POM. La température initiale de la simulation a été fixée à 

1000K puis a été refroidie jusqu’à 300K permettant ainsi d’identifier des positions 

préférentielles du POM. 

Dans la configuration illustrée en Figures E et F, le POM est niché dans une demi-cage 

sodalité à la surface des plans (011) du MOF. Sa stabilisation est assurée au travers de liaisons 
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hydrogène entre les ligands hydroxo et aqua du MOF et les oxygènes terminaux du POM avec 

une longueur de liaison entre 2.3 et 3.4 Å (Figure F).  

En conclusion, cette simulation permet de mettre en évidence l’existence probable de 

sites favorisant la fixation du POM sur le MOF durant la synthèse malgré sa taille trop 

importante pour rentrer dans les pores du MOF. Après cette fixation, ces derniers sont 

probablement recouverts par d’autres couches de ZIF-8 lors de la deuxième étape de synthèse, 

le POM favorisant alors la formation d’autres défauts. 

 

 

Figure E) Position calculée du POM {EuW10} à la surface (011) du ZIF-8. 

 

Figure F) Vue détaillée du POM dans la demi-cage sodalite du MOF. Les liaisons hydrogène 

entre les ligands et le POM sont représentées en pointillé avec leurs longueurs respectives. 
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