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Résumé :

A T’heure actuelle, les polymeres de coordination a base de terres rares sont tres étudiés
du point de vue de la luminescence. L’association de ligands organiques a cycles aromatiques
et d’ions 4f permet I’observation d’une luminescence exacerbée par I’effet d’antenne. L’ activité
optique d’un luminophore est caractérisée par le rendement quantique de luminescence ®. Une
stratégie pour accroitre cette derniere repose sur le design du ligand. Dans les polymeres de
coordination, les centres métalliques sont souvent constitués d’ions isolé€s, simplement reliés
par les ligands.

Au cours de ces travaux de thése, nous avons obtenu : une nouvelle famille de polymeéres
de coordination a base d’ions lanthanides de formule chimique générale
[Ln2(dcpa)3(H20)5.3H20]» (avec Ln =Tb - Lu plus Y) et un nouveau composé de formule
(Naz(dcpa).4H20). Du fait de la présence de chromophore 4,5-dichlorophtalate, les composés
a base d’Eu(Ill) et de Tb(III) donnent lieu a une luminescence intense dans le visible. D’autres
composés mixtes présentant une émission efficace dans les régions du visible et de I’infrarouge
sous une longueur d'onde d'excitation unique, ont également été étudiés. Cela présente un grand
intérét en ce qui concerne les codes-barres luminescents. Certains composés peuvent présenter
un transfert intermétallique trés important, générant une extinction partielle ou compléte de
I’émission d’une ou de plusieurs terres rares contenues dans un polymere de coordination.

L’espacement des terres rares luminescentes par d’autres terres rares non luminescentes
dans les composés hétéro-lanthanides [LnzxL.n’2.2x(dcpa)s;(H20)s5.3H20]. a été réalisé. L’ étude
systématique de ces complexes ouvre des approches alternatives pour la conception future de

nouveaux marqueurs luminescents.

Mots clés : Polymeéres de coordination, Terres rares, Chromophores, Luminescence et Codes-
barres.

'



Abstract:

Nowadays, lanthanide-based coordination polymers are being studied extensively in
luminescence view point. The combination of organic ligands with aromatic-ring and 4f ions
allows the observation of luminescence exacerbated by the antenna effect. The optical activity
of a phosphor is characterized by the quantum efficiency of luminescence ®. A strategy to
increase the latter is based on the design of the ligand. In coordinating polymers, metal centers

are often made up of isolated ions, simply linked by ligands.

During this thesis work, we obtained: a new family of coordination polymers based on
lanthanide ions of general chemical formula [Ln2(dcpa)3;(H20)s5.3H20]w (with Ln = Tb - Lu and
Y) and a new compound of formula (Nax(dcpa).4H>0). Due to the presence of chromophore
4,5-dichlorophthalate, compounds based on Eu(IIl) and Tb(III) give an intense luminescence
in the visible. Other mixed compounds exhibiting effective emission in the visible and infrared
regions at a single excitation wavelength have also been studied. This is of great interest for
luminescent barcodes. Some compounds may have a very high intermetallic transfer, generating
partial or complete extinction of the emission of one or more lanthanides contained in a

coordination polymer.

The spacing of luminescent lanthanides by other non-luminescent lanthanides in hetero-
lanthanide compounds [LnzxL.n’22x(dcpa)3;(H20)s.3H20]. was carried out. The systematic study
of these complexes opens up alternative approaches for the future design of new luminescent

markers.

Keywords: Coordination polymers, Rare earths, Chromophores, Luminescence and Barcodes.
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Abs : Absorbance
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H2dcpa : Acide 4,5-dichlorophtalique
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EDX : Energie dispersive de rayons X

E : Energie

em : Emission

exc : Excitation

Q : Rendement quantique

FRET : Forster resonance energy transfer
n : Efficacité de transfert d’énergie

So : Etat électronique singulet fondamental
S1/S> : Etat électronique excité

ILCT : Transfert de Charge Intra-Ligand
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IR : Infrarouge

Ln : Lanthanide

LED : Light Emitting Diode

A : Longueur d’onde

MOF : Metal-organic framework
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NC : Nombre de coordination
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UV : Ultraviolet
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Introduction générale

Depuis plus d'une décennie, il y a un intérét croissant pour les polymeres de coordination
a base de terres rares, notamment en raison de leurs propriétés optiques intéressantes.!1-6]

Les propriétés de luminescence uniques des ions terres rares permettent le
développement de matériaux optiques présentant un large éventail d'applications ; telles que
I'éclairage, les télécommunications, le stockage optique, la bio-imagerie, etc. L'optimisation des
propriétés de luminescence est principalement basée sur les interactions entre les ions des terres
rares et leur environnement. Les propriétés spectroscopiques des ions des terres rares dans des
matériaux massifs ont été abondamment étudiées. Avec I'apparition des nanotechnologies, les
propriétés spectroscopiques des ions des terres rares ont suscité un regain d'intérét. De
nombreuses études scientifiques récentes ont porté sur les propriétés spectroscopiques des ions

des terres rares dans des nanoparticules.

L’apport du chimiste de coordination est essentiel a la conception de matériaux capables
de satisfaire les prérequis nécessaires a la constitution d’un bon luminophore : ¢’est-a-dire des
propriétés de luminescence modulables notamment du point de vue du rendu de la couleur et
de la brillance. Un second, aspect singulierement mis en avant dans les thématiques de
recherche actuelles, réside dans la miniaturisation des dispositifs technologiques. Du point de
vue du chimiste, I’innovation, qui reléve du challenge, consiste a synthétiser des systémes
capables de contenir ou de coder un nombre important d’informations pour une densité
atomique toujours plus faible.

Notre groupe, qui est impliqué dans ce domaine depuis prés de vingt ans,!”! concentre
actuellement son attention sur les polymeéres de coordination hétéronucléaires luminescents 8-
11 qui pourraient étre utilisés comme marqueurs pour la lutte contre la contrefagon.!141 Les
applications technologiques potentielles ciblées, imposent que les ligands soient disponibles
commercialement, peu couteux, thermiquement stables et non toxiques. De plus, le processus
de production doit étre respectueux de I'environnement. Par conséquent, nous avons étudié de
nombreux ligands de type benzeéne poly-carboxylates en association avec des ions lanthanides
[8,15-18] ey visant une luminescence intense et fortement modulable.

Une fois déprotonée, une fonction carboxylate peut facilement se lier a un cation
métallique en fonction des différents modes de coordination de ce dernier. Le groupe
carboxylate pouvant se coordiner de différentes manieres (monodentate, bidentate chélatant ou
pontant), de nombreux composés peuvent étre synthétisés pour un méme couple métal/ligand,

conduisant a diverses topologies. Les possibilités structurales sont donc importantes méme en

—
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conservant le méme ligand organique, du fait des nombreux modes de coordination possibles
au niveau des fonctions carboxylates.[*’]

Parmi les divers modes de coordination envisageables pour la fonction carboxylate, les
polymeéres de coordination a base de lanthanides présentent une grande variété du fait du
caractere ionique non-directionnel de la liaison cation-ligand. I1 est possible en effet, de trouver
dans la littérature des fonctions carboxylates monodentates, chélatantes, chélatantes-pontantes

(ambidentates), ou pontantes par des oxygenes p2-oxo (Figure 1).

O O 0O 0O O 0O
M M M M
- : : M M : M
o0 o O 0 (O @) 0" 0O
M M M M M M M M M

Figure 1 : Modes de coordination d'un cation M par une fonction carboxylate

Parmi les poly-carboxylates de lanthanide, une grande variété de ligands a été utilisée,
de différentes connectivités (di- tri ou tétracarboxylates), de différentes tailles et avec des degrés

de liberté variés (ligand rigide ou chaine flexible)20-2!

Dans le cadre de cette étude, nous avons principalement étudié des composés hybrides
organique-inorganiques ou polymeres de coordination a base de terres rares. Nous avons utilisé
trois ligands différents dans ce projet : I’acide 4-carboxyphenylboronique (Hcpb), I’acide 1,3,5-
benzenetricarboxylique (Hzbtc) et I’acide 4,5-dichlorophtalique (H>dcpa). Notre étude s’est
focalisée plus spécifiquement sur le systétme ions lanthanides/ligand 4,5-dichlorophtalate

(Figure 2).

Figure 2 : Représentation schématique du ligand 4,5-dichlorophtalate.
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En fait, ce ligand peut présenter un effet structurant via des liaisons i et des liaisons
hydrogene. Il présente deux fonctions avec des atomes donneurs d'oxygene, et il peut agir
comme une antenne pour améliorer les propriétés luminescentes. En outre, en raison de sa faible
toxicité et de sa dégradation ultime dans I’environnement, il peut étre considéré comme un
"composé vert".

La réaction en milieu aqueux du ligand 4,5-dichlorophtalate (dcpa)®> avec les ions
lanthanides les plus lourds conduit a une famille de composés de formule chimique générale
[Lna(dcpa)3(H20):.3H20]. o Ln =Tb —Lu plus Y. Cette famille peut étre étendue a des
composés hétéro-nucléaires isostructuraux qui peuvent contenir des ions lanthanides 1égers et
donc présenter des propriétés photo-physiques originales. Ces composés présentent un intérét
potentiel en tant que matériaux multi-émissifs (émission dans le visible et I’infrarouge, entre

450 et 1600 nm) et pourraient trouver leur application comme codes-barres luminescents.
La présentation de notre travail de thése s’articule en six chapitres.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente les éléments de terres rares dans le contexte
des luminophores. Nous reviendrons dans un premier temps sur les propriétés fondamentales
des ions lanthanides et sur leurs propriétés de luminescence. Nous élargirons ces propriétés au
domaine des polymeres de coordination a base de terres rares. Par ailleurs, nous ferons une

breve revue des luminophores et de leurs applications que nous mettrons en lien avec ce travail.

Le second chapitre, est consacré a une revue bibliographique centrée sur les polymeres
de coordination ou "metal-organic frameworks (MOFs)" a base d’ions lanthanides qui trouvent

leurs applications dans le domaine des matériaux a codes-barres.

Le troisiéme chapitre est consacré aux gels et a la cristallogenése utilisé pour la synthése
des polymeres de coordination a base de terres rares. Aprés une €tude bibliographique des
différentes voies de synthése possibles, le mode opératoire développé pendant ces travaux ainsi
que la caractérisation des précurseurs du point de vue de leurs propriétés chimiques, thermiques

et optiques sont présentés.

Le chapitre quatre est dédié¢ a I’étude de la famille de composés infinis hybrides
organique-inorganiques a base de terres rares et du ligand 4-caboxyphenylboronique (cpb) de
formule chimique générale [GdxEuix(cppbOH)(H20)>.(cpb)]«». Les propriétés de luminescence

de cette famille sont décrites en détail dans ce manuscrit.
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Le cinquiéme chapitre est consacré a la synthése, a I’étude cristallochimique des
polymeres de coordination a base d’ion calcium(Il) et du ligand Hsbtc. Ce chapitre contient
essentiellement une description structurale du composé de formule chimique

[Caz(btc)2(H20)12] .

Le dernier chapitre présente les résultats obtenus lors des études spectroscopiques des
composés homo-nucléaires de formule chimique générale [Lnz(dcpa);(H20)s].3H>O. 1l est
consacré a un nouveau type de composés que sont les polymeres de coordination "mixtes" ou
hétéro-nucléaires, c'est-a-dire aux polymeres de coordination qui contiennent au sein de la
méme structure cristalline, plus d’un ion lanthanide. L’intérét de ce type de composés réside
dans le fait que la présence de plusieurs ions lanthanides luminescents au sein d’une méme
structure cristalline permet de moduler 1’émission du composé. L’obtention d’un matériau
émettant, a lui tout seul, de la lumiére blanche sous excitation ultraviolette devient alors

envisageable.

Enfin, la conclusion rappelle les résultats importants qui ont été obtenus dans ce travail

de these et des perspectives de recherche sont proposées.

Pour finir, les annexes apporteront les compléments d’informations sur toutes les
techniques expérimentales utilisées au cours de la réalisation de ce travail : les différentes voies
de synthéses (par évaporation, et diffusion lente en milieu aqueux), la diffraction des rayons X
(sur poudre, sur monocristal, en température), la microscopie €électronique a balayage, les
méthodes spectroscopiques (UV/Vis/IR, Colorimétriques, fluorimétrie....), les analyses

thermiques par DSC et les calculs DFT.
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Chapitre I : Généralités sur les terres rares, de la chimie a la luminescence

1.1 Présentation des terres rares

I.1.1 Définition

Les terres rares englobent le groupe des lanthanides (notés de facon générique Ln),
constitué des quinze €éléments situés sur une méme ligne et allant du lanthane (Z =57) au
lutécium (Z =71) (Figure I-1), auxquels il faut ajouter I’yttrium (Z = 39) et le scandium
(Z =21). Ces deux éléments se trouvent immédiatement au-dessus du lanthane dans le tableau
périodique. Il est a noter que le prométhium n’existe pas sous forme naturelle car il est un

élément instable et radioactif issu de la fission du noyau d’uranium °?U.

_:_ 2
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Figure I-1 : Les terres rares dans la classification de Mendeleiev.

On distingue dans cette famille deux groupes :
v' Les terres cériques, du lanthane (Z = 57) au samarium (Z = 62)

v' Les terres yttriques, de I’europium (Z = 63) au lutétium (Z = 71), en y ajoutant I’ yttrium.

La premicre famille regroupe les terres rares présentant un fort rayon ionique alors que la

seconde regroupe les terres rares présentant un rayon ionique faible.
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1.1.2 Découverte

Leur découverte s’est opérée de facon progressive. Elle débuta par 1’yttrium qui fut
partiellement isolé sous forme d’oxyde (d’ou le nom de ferre) par le chimiste et minéralogiste
finlandais Johan Gadolin en 1794 a partir d’un nouveau minerai. Celui-ci, découvert a Ytterby
pres de Stockholm en 1787, fut initialement nommé ytterbite puis gadolinite. L’invention, en
1859 par Bunsen et Kirchhof de la spectroscopie d’absorption atomique, fournissant un outil
précis pour 1’étude des composés atomiques (chacun ayant un spectre qui lui est propre), se
révéla étre un atout majeur dans la traque de ces éléments. En effet, entre 1859 et 1889, neuf
terres rares furent découvertes contre cinq auparavant. Le dernier lanthanide présent a 1’état
naturel a étre caractérisé fut le lutécium, en 1907, indépendamment par Georges Urbain en
France, Carl Auer von Welsbach en Autriche et Charles James aux Etats-Unis. Quant au
prométhium, qui est le seul élément de la série ne présentant aucun isotope stable (le temps de
demi-vie du plus persistant étant de 1I’ordre de dix-huit années), il fut initialement détecté dans
les sous-produits de la fission de I’uranium dés 1942 lors du projet Manhattan mais ne sera

dévoilé que cinq ans plus tard.
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Figure I-2 : Schéma résumant la chronologie de la découverte des terres rares a partir de gadolinite
et de cérite. 'V
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1.2 Propriétés fondamentales des terres rares

1.2.1 Structure électronique

Les terres rares ont la particularité d’étre la plus longue série du tableau périodique
d’éléments ayant des propriétés chimiques semblables. En effet, La structure électronique des
lanthanides correspond généralement a [Xe]6s%4f" (Tableau I-1). Le lanthane, le cérium, le
gadolinium et le lutécium, qui possédent une configuration électronique de type [Xe]6s24f5d!,
sont des exceptions. Dans le cas du lanthane, la sous-couche 5d est plus stable que la 4f,
conduisant au remplissage de cette couche avant celui de la 4f. Puis a mesure que le numéro
atomique augmente, le nombre croissant de protons dans le noyau provoque la contraction des
orbitales 4f, qui deviennent alors plus stables que les orbitales 5d. Cette inversion d’énergie
limite le remplissage de la sous-couche 5d au profit de la sous-couche 4f, menant a la
configuration du cérium [Xe]6s’4f'5d! puis a la configuration électronique [Xe]6s*4f" de la
majorité des lanthanides. La configuration [Xe]6s°4f’5d' du gadolinium est due a la stabilité
particuliére de la configuration 4f7, avec une sous-couche a moitié pleine. Enfin, dans le cas du
lutécium la couche 4f étant saturée, un électron est placé dans la sous-couche 5d.

Les ions lanthanides Ln** adoptent la configuration type [Xe]4f" (n allant de 0 a 14)
apres la perte d’un électron de la couche 5d ou 4f et deux électrons de la couche 6s (Tableau I-
1). Ce degré d’oxydation (III) est partagé par tous les lanthanides, et constitue la forme la plus
stable des ions de ces éléments. Cependant, on note également I’existence d’autres degrés
d’oxydation stables pour certains éléments, comme le cérium (IV) possédant la configuration
électronique stable du xénon (perte de I’électron f), ainsi que 1’europium(Il) et le terbium(IV)
qui sont stabilisés par leurs orbitales 4f a moitié remplies.

Ainsi, pour les lanthanides, lorsque le numéro atomique croit, un électron vient combler
les orbitales internes 4f, les couches externes 5s et Sp étant remplies. Le diagramme de Hartree-
Fock (Figure 1-3)P! illustrant les densités radiales de charge en fonction de la distance électron—
noyau pour les orbitales 4f, Ss, Sp et 6s du gadolinium montre que les orbitales de valence 4f

sont écrantées par les orbitales pleines 5s et 5p.
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Figure I-3 : Répartition calculée de la densité électronique des orbitales 4f, 5s, 5p et 6s pour ’ion
Gd’*. En encart, représentation schématique de la structure électronique de I'ion Gd**.*!

1.2.2 Orbitales Atomiques
Les orbitales 4f des ions lanthanides se remplissent de fagon graduelle et ce phénomene
permet de les distinguer. Il y a sept orbitales 4f (figure I-4) qui sont représentées de deux
manicres différentes: I'ensemble cubique et 1'ensemble général.
v’ L’ensemble général comprend les orbitales 4fxx’3y%), 4fyzy>x?), dfxyz 42, 4y,
4fy22, et 4f,] ;
v' I’ensemble cubique : comprend les orbitales 4fxy,, 4f,62y%), 4fa>22), dyixD), 452, 4f3,
et 4f,°.
Les orbitales 4f sont efficacement protégées par les orbitales 5p et 6s plus externes et ne
peuvent pas se recouvrir significativement avec les orbitales du ligand ; elles ne participent
donc pas beaucoup a la liaison. Ceci explique pourquoi les effets du champ cristallin sont faibles

et ¢’est pourquoi les orbitales 4f ne forment pas des liaisons .13
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Figure I-4 : Représentation des orbitales 4f.."3,%), 4fyi3°" ) e e’y it 437y et 4. P

1.2.3 Contraction lanthanidique

Une des particularités des terres rares, c’est d’étre la plus longue série d’éléments
présentant une remarquable homogénéité de propriétés chimiques. Le seul parametre
significatif variant de facon quasi-linéaire le long de la série est le rayon ionique. Du début a la
fin de la série des lanthanides, le rayon ionique décroit régulierement. Ce phénomene est appelé
contraction lanthanidique et est 1ié a I’augmentation de la charge nucléaire.
Lorsque la couche de valence 4f est progressivement remplie du lanthane au lutécium, 1’action
de la charge nucléaire augmente sur les charges des électrons périphériques, amenant ainsi une
diminution du rayon ionique (Figure I-5). Le rayon ionique passe de 1,160 A pour La** a

0,977 A pour Lu** en coordinence 8, soit une diminution de 20%.




Chapitre I : Généralités sur les terres rares, de la chimie a la luminescence

1.25 1
| La
i ®
1.20- o
O
1.15 ° oY
<™ © o Gd
—~ ] |o018A o
1.10- o
o
o o O
1.05- ©45 Lu
| T ®
V4
1.00

56 58 60 62 64 66 68 70 72
Figure I-5 : Rayon ionique des ions terres rares en coordinence 8 en fonction du numéro atomique Z.

Pour plus de clarté, le rayon ionique de [’yttrium, quasi similaire au rayon de I’holmium, est
représenté au-dessus de ce dernier du fait de son numéro atomique différent (Z=39) .

Tableau I-1 : Configuration électronique et rayons ioniques des lanthanides trivalents en coordinence

8
Nom Symbole Configurations électroniques Rayon
Ln® Ln** Ln* Ln** ionique A)
Scandium  Sc [Ar] 3d' 4s? [Ar] 0,870
Yttrium Y [Kr] 4d' 552 [Kr] 1,019
Groupe cérique
Lanthane La [Xe] 5d! 6s° [Xe] 1,160
Cérium Ce [Xe] 4f' 5d! 65> [Xe] 4f'  [Xe] 1,143
Praséodyme Pr [Xe] 4f° 652 [Xe] 42  [Xe] 4f 1,126
Néodyme  Nd [Xe] 4f* 65> [Xe] 42  [Xe]4f?  [Xe] 4f 1,109
Prométhium Pm [Xe] 4f 652 [Xe] 4f* 1,093
Samarium  Sm [Xe] 4f ¢ 652 [Xe] 4f° [Xe] 4f° 1,079
Groupe yttrique
Europium  Eu [Xe] 417 652 [Xe] 4f° [Xe] 4f’ 1,066
Gadolinium Gd [Xe] 4f75d' 65>  [Xe] 4f7 1,053
Terbium Tb [Xe] 4f° 65> [Xe] 42 [Xe] 4f 1,040
Dysprosium Dy [Xe] 4f 19 652 [Xe]4f°  [Xe] 4f [Xe] 4f1° 1,027
Holmium Ho [Xe] 4f!' 652 [Xe] 4f'° 1,015
Erbium Er [Xe] 4f % 652 [Xe] 4f!! 1,004
Thulium Tm [Xe] 4f!3 652 [Xe] 4f2 [Xe] 413 0,994
Ytterbium Yb [Xe] 4f'* 652 [Xe] 4f"3 [Xe] 4™ 0,985
Lutécium  Lu [Xe] 4f145d! 65> [Xe] 4 0,977

[Ar] = 152 2s% 2p® 3s% 3p®
[Kr] = 1s? 2s% 2p® 352 3p® 3d!0 452 4p°
[Xe] = 1s% 2s? 2p® 352 3p® 3d!0 452 4p® 4d'0 55% 5p°

—

]
13 |
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I.2.4 Chimie de coordination

Ce paragraphe a pour but d'exposer bricvement quelques €léments de la chimie de
coordination des ions lanthanides. Il évoquera en particulier la variété de la géométrie des
spheres de coordination, les propriétés spectroscopiques de ces complexes et leur modulation
pour des applications en détection ainsi que l'extension de cette chimie a la synthése de
composés étendus (MOFs).

Comme énoncé précédemment, les lanthanides forment en solution aqueuse
essentiellement des cations trivalents, notés Ln(III), et leur structure électronique est [Xe] 41".
Les électrons de valence de la sous-couche 4f sont protégés des interactions externes par les
électrons des sous-couches 5s et 5p, ce qui leur confere la propriété chimique de se comporter
comme des acides durs au sens de Pearson!®, se liant de préférence aux atomes d’oxygéne et
d’azote, par des interactions a caractére essentiellement électrostatiques. Les solutions aqueuses
de lanthanides doivent donc étre conservées a un pH acide, car dans un milieu basique, ils
précipitent sous forme d’hydroxydes Ln(OH)s.

Comme les €électrons de valence 4f sont écrantés, leur contribution n’est pas significative
dans la création de liaisons avec les ligands. Les ions de terres rares se comportent comme des
spheres dures chargées +I1I1. Il y a peu d’effets de champ cristallin. C’est pourquoi un complexe
de terbium luminesce dans le vert, un complexe d’europium dans le rouge, etc. Ceci est une
particularité des lanthanides. Ainsi, par exemple, le cuivre change de couleur en fonction de la
géométrie du polyedre de coordination (tétraédrique, octaédrique, plan carré...). En ce qui
concerne les terres rares, le nombre de coordination est essentiellement dicté par les contraintes
stériques et électrostatiques. Par définition, le nombre de coordination (NC) est défini comme
le nombre d’atomes donneurs coordinés a un atome central. Par comparaison avec les
complexes de métaux de transition (NC généralement compris entre 4 et 6), les complexes de
lanthanides ont des nombres de coordination plus élevés (généralement 8 ou 9) et varié (allant
de 2 a 12) (Figure I-6). Les faibles nombres de coordination sont observés dans les complexes
contenant des ligands extrémement encombrants. A I'inverse, ceux qui ont un NC tres élevé

concernent des ligands présentant trés peu d’encombrement stérique 61,
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N.C.=4 N.C.=5 N.C.=5
Tétraedre Bipyramide Pyramide
trigonale a base carrée

N.C.=7 N.C.=7 N.C.=7
Octaedre Prisme trigonal Octaédre coiffé Bipyramide
coiffé pentagonale
N.C.=8 N.C.=8 N.C.=9 N.C.=9
Antiprisme Dodécaedre Prisme trigonal Antiprisme
carré tricoiffé carré coiffé
N.C.=10 N.C.=10 N.C.=12
Dodécaédre Antiprisme Tcosaddre
bicoiffé Carré bicoiffé

Figure I-6 : Polyedres de coordination usuels des ions lanthanides(II1).
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1.3 Domaines d’applications des terres rares

Les ions terres rares sont connus pour leurs différentes applications dues a leurs
propriétés chimiques et physiques. Cette partie a pour but de resituer nos travaux dans le cadre
des polymeéres de coordination utilisables comme luminophores.

Dans ce paragraphe, les terres rares sont utilisées exclusivement pour leurs propriétés de
luminescence. La diversité des utilisations des terres rares dans ce domaine provient du fait que
les transitions f-f auxquelles est attribuée leur luminescence sont trés fines, quasi-
monochromatiques. De plus, bon nombre de terres rares luminescent dans le domaine du
visible, ce qui renforce leur attrait dans le domaine des luminophores (Figure I-7). L’ensemble

de ces propriétés est présenté ci-dessous.

Figure 1-7 : Exemples de poudres luminescentes a base d’ions terres rares sous excitation U.V %!

s Sources de lumiere
Les lampes fluorescentes hautes pressions a vapeur de mercure ou basses pressions
trichromatiques utilisent I’excitation U.V pour permettre la reconstitution de la couleur blanche
a I’aide des trois couleurs primaires Rouge, Verte, Bleue. Le rouge est généralement obtenu a
I’aide d’Eu’*, le vert de Tb>* et le bleu d’Eu®" voire de Ce" sous certaines conditions. Ces ions
sont insérés dans des matrices minérales sous forme de dopant. En 2005, les lampes

trichromatiques utilisent les composés Y205 : Eu**, LaPOs : Ce, Tb ou BaMgAl;6027 : Eu?* 7],
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Excitation {(Hg)
12% 185 nm
B5% 154 nm
f I% Autres
1T ;/,y' Caf il
gaz neutre +
vapeur mercure

r. S X

Verre //

Luminophores

Figure I-8 : Principe de fonctionnement d’une lampe trichromatique. Les luminophores sont déposés

sur la paroi en verre coté intérieur ..

Les lasers (guidage militaire, dispositifs médicaux...) et I’optique (amplificateur pour
fibre optique) profitent également des avantages de 1’émission monochromatique des terres
rares dans I’infrarouge : Nd** (1,06 um), Ho®* (2,08 um), Yb** (1,1 um) pour lasers et Er**
(1,54 um) pour I’optique.

% Ecrans d’affichage!’”!

Ce champ d’application profite des mémes avantages des ions Eu**, Tb** et Eu** mais
en utilisant une excitation électrique sélective. Les luminophores sont déposés en une fine
couche sur un écran qui selon 1’excitation au niveau de chaque pixel sélectionne la couleur
désirée en activant ou non les composantes rouge, verte, bleue. Ces technologies sont utilisées
dans la miniaturisation des écrans d’ordinateur, de télévision et des affichages. On les retrouve
ainsi dans les écrans LCD, plasma, LED.

Le premier exemple connu pour les téléviseurs a tube cathodique est 1’oxysulfure
d’yttrium dopé a 1’europium (III) : Y20,S : Eu**. Les nouvelles technologies impliquant des
LEDs par exemple, utilisent les trois composantes a partir de plusieurs composés selon la
longueur d’onde d’excitation utilisée. Une liste de ces composés est présentée dans le tableau

I-2 ci-dessous.

Tableau I-2 : Exemples des composés utilisés dans les LEDs selon la longueur d’onde excitatrice
Technologie | Excitation Composante
Bleue Verte Rouge
370/420 nm | BaMgAl;0O17 : Eu** | SrGa;Ss: Eu** | BMS : Eu?**, Mn**
LED 440/460 nm / SrGa;Ss: Eu** | SrSisNg : Eu?*
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% Détecteurs!’

Les terres rares sont utilisées comme photo-détecteurs de rayons X ou y en convertissant
ces rayons excitateurs en rayons plus intenses, de plus faible énergie, par le biais de leur
luminescence. Les photo-détecteurs de rayons y sont généralement des monocristaux de Nal ou
de Csl voire d’halogénure de lanthane dopés aux ions Pr** et Dy** et insérés dans des dispositifs
photo-€lectriques. Quant a la détection des rayons X, la majorité des terres rares présentant une
forte activité de luminescence peut €tre utilisée. Un exemple est 1’oxysulfure de gadolinium

Gd>0,S dopé aux ions terbium.

s Marquage

Nous connaissons I’existence de luminophores a base de terres rares dans le domaine de
la peinture, des billets de banque, des timbres, de la lutte contre la contrefacon. Ce marquage,
indétectable a 1’ceil nu, est basé sur I’utilisation d’encres contenant des cations de terres rares
(Figure 1-9). Lorsque les billets de banque sont exposés sous une lampe a rayons ultraviolets,
ils émettent une couleur qui dépend de la nature des cations présents sur le billet. Il faut noter
que le coefficient d’absorption molaire des ions de terres rares est trop faible pour permettre
une émission efficace. 1l est donc nécessaire d’introduire des ligands organiques chélatants
agissant comme une antenne collectrice de photons et capable de transférer leur énergie a I’ion

lanthanide qui va alors réémettre cette lumiere.

Figure I-9 : Quelques exemples de cations métalliques utilisés pour marquer les billets de banque

Ces technologies sont généralement sensibles d’un point de vue de la propriété
intellectuelle, nous n’avons pu trouver qu’un exemple de composés utilisant ces technologies.
Les phosphates de lanthane LaPO4 sont dopés principalement par des ions europium et terbium.
Cette forme de marquage des billets de banque est une des maniéres de distinguer un vrai billet

d’un faux billet (Figures I-10 et I-11).
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Figure I-10 : Luminescence d’un billet de banque de cing euros cotés recto et verso. Timbres type
"marianne de cheffer" et leurs deux bandes de phosphorescence jaune.™®

lumiére visible lumiére ultraviolette
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Figure I-11 : Visualisation du marquage de sécurité sur un billet de 50 Euros

Il est intéressant de remarquer que le papier utilisé pour imprimer les billets ne contient
pas d’azurants optiques. Nous ne voyons donc pas de fluorescence bleue lorsque le billet de
banque est analysé avec une lampe a rayons ultraviolets tandis que les contrefacons sont

généralement réalisées avec du papier ordinaire contenant un azurant optique.

% Sondes biomédicales”’!

Cette dernicre catégorie est trés récente et n’est utilisée que dans le domaine de la
biomédecine. Néanmoins, il nous semblait important d’évoquer cette derniére possibilité,
comme nouvelle catégorie d’application des luminophores a base de terres rares. On les
rencontre sous forme de complexes régio-sélectifs, permettant ainsi de mettre en évidence,
d’analyser et de quantifier certains types de virus ou cellules spécifiques. Les complexes sont
de préférence a base de ligands organiques, du type B-diketones ou polyaminocarboxylates, et

des ions Sm**, Eu*, Tb*" et Dy*".

—
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Figure I-12 : Exemple de deux complexes régio-sélectifs différents a base de terbium et d’europium
portant l'un sur la membrane, I’autre le noyau d’un anti-corps. A droite, photo illustrant les

différentes régions : luminescence verte (terbium) pour la membrane et rouge (europium) pour le

noyau'™’.,

1.4 Propriétés optiques des terres rares

Tous les ions terres rares exceptés ceux présentant des orbitales de valence vides ou
complétement remplies (Sc**, Y3*, La®" et Lu*) présentent des propriétés de luminescence. Ces
éléments ont toujours eu un rdle prépondérant dans les technologies de 1'éclairage'V, de
conversion d’énergie!!?! et de matériaux électroluminescents!!3!. Plus récemment, les propriétés
optiques des ions terres rares ont €été exploitées pour des applications dans le milieu
biomédical™¥, dans le domaine des capteurs’®!, des télécommunications!!®! ou encore dans
celui de I’'imagerie par luminescence'”l. Avant de considérer les propriétés spectroscopiques

des terres rares, il convient de faire un rappel sur les phénomenes de luminescence.

1.4.1 Couleur des ions lanthanides
A T’exception de quelques-uns, les sels de lanthanides sont colorés. Cette coloration
varie peu avec I’anion associé. Cette couleur!’! est donc une signature simple des différents

ions. Les couleurs des différents ions trivalents sont données dans le (Tableau I-3).

Tableau I-3 : Couleur des ions Ln’* dans les sels hydratés

Ion Ln ** Couleur Ion Ln ** Couleur
La incolore Tb rose pale
Ce incolore Dy jaune
Pr vert Ho Rose — jaune
Nd violet Er rose
Pm Rose — jaune Tm vert
Sm jaune Yb incolore
Eu rose pale Lu incolore
Gd incolore Y incolore
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Cette coloration caractéristique est li€ée a 1’absorption de la lumiere blanche par les
lanthanides. Les électrons des niveaux d’énergie périphériques sont excités par cette lumiere
blanche et sont transférés sur des niveaux d’énergie plus €levée. Les transitions qui entrent en
jeu pour cette couleur sont des transitions de type 4f-4f interdites. C’est pourquoi elles sont peu

affectées par I’environnement et peu intenses.

1.4.2 Généralités sur la luminescence

Le mot luminescence fut inventé en 1888 par le physicien allemand E. Wiedemann,
("luminescenz"), pour désigner 1’ensemble des phénoménes mettant en jeu 1’émission de
lumiere ou le rayonnement électromagnétique visible, ultraviolet ou infrarouge qui n’est pas
d’origine purement thermique, en opposition a I’incandescence (lumiére chaude). Avant cette
date, les termes de fluorescence, phosphorescence ou émission de lumiére pouvaient étre
utilisés pour désigner ces phénomenes quelles que soient leurs origines : biologique ou
photonique par exemple. Il proposa en plus de ce terme de diviser en six catégories la
luminescence a 1’aide d’un préfixe en fonction des différents modes d’excitation utilisés :
photoluminescence, thermoluminescence, électroluminescence, cristalloluminescence,
triboluminescence et chimiluminescence. Actuellement cette classification a légérement été
modifiée pour comporter 9 types de luminescence (Tableau I-4). Par ailleurs, on distingue dans
le cas de la photoluminescence, la phosphorescence et la fluorescence. Au XIXéme siecle, cette
différence était basée sur I’expérimentation. La fluorescence est définie comme une émission
de lumiere qui disparait lorsque 1’excitation cesse. Alors que la phosphorescence persiste un
certain temps apres I’excitation. Les techniques actuelles permettent d’affirmer que dans les
deux cas I’émission dure plus longtemps que I’excitation. De plus, dans le cas des molécules
luminescentes organiques, la phosphorescence résulte d’un passage des molécules excitées par
un état intermédiaire appelé état triplet. Cette distinction n’est donc pas rigoureusement précise

bien qu’elle soit encore utilisée de nos jours.

Tableau I-4 : Types de luminescence *!

Types de luminescence mode d’excitation
Bioluminescence Réaction enzymatique
Cathodoluminescence Electrons accélérés
Chimiluminescence Réaction chimique
Electroluminescence Champ électrique
Photoluminescence Photons UV, visible
(Phosphorescence, Fluorescence)
Radioluminescence Rayonnements a, B, vy, RX
Sonoluminescence Ultrasons
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Thermoluminescence Elévation de température
Triboluminescence Frottement, rupture, déformation

L apport d’énergie par absorption moléculaire d’un photon de fréquence v conduit a une
nouvelle répartition énergétique des électrons. La molécule est alors dans un nouvel état
électronique plus énergétique, et donc instable, noté S; ou S». La production de 1’état
électronique excité par I’absorption d’un photon et le devenir de cet état s’effectuent par
différents processus indiqués dans le diagramme énergétique de Jablonski (Figure I-13).

< L’absorption électronique est un phénoméne photophysique de trés courte durée (107
155) et elle a lieu dans un domaine de longueur d’onde lié a la présence de certains motifs
moléculaires absorbants, appelés chromophores. L’absorption d’un photon par une substance
dans son état électronique singulet fondamental So génére une migration d’un électron vers des

états excités de plus haute énergie S1/S,.

< La relaxation vibrationnelle et la conversion inter-systémes : aprés une excitation
lumineuse, 1’état électronique singulet excité produit peut donner lieu a une transformation
chimique, se relaxer vibrationnellement par transition non radiative et produire 1’état singulet
Si ou se transformer par conversion inter-systémes et relaxation vibrationnelle dans un état
excité triplet T1 (multiplicité de spin 2S+1 = 3).

< La conversion interne est une transition non radiative entre deux états électroniques
de méme multiplicité de spin (transition S2 — Si ou S; — So, par exemple) qui s’effectue par
une relaxation vibrationnelle qui permet a la molécule d’atteindre le plus bas niveau
vibrationnel de I’état électronique final en cédant de 1’énergie.

Deux mécanismes correspondant aux transferts radiatifs peuvent avoir lieu?" ;

La fluorescence (S1 — So) qui résulte de 1’émission d’un photon associé a un transfert
de spin de I’état Sy vers I’état fondamental So. Le temps de vie de I’état excité S est compris
entre 1072 et 10°%s.

La phosphorescence (T1 — So) qui implique une inversion de spin de I’un des électrons
célibataires appelé conversion inter-systéme (10°%s) entre S; et le niveau triplet T;. La relaxation
du niveau Ty vers So est un phénoméne plus lent (10 2 10s) puisqu’elle est en général interdite

du fait de I’implication d’états de multiplicités de spin différentes.
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Figure I-13 : Diagramme de Jablonski simplifié.>’!

1.4.3 Rendement quantique et temps de vie

Deux autres caractéristiques importantes de I’émission radiative sont le rendement
quantique et le temps de déclin de luminescence. Suite a 1’absorption d’un photon, le retour
d’une molécule excitée vers son état fondamental s’effectue par une voie radiative et/ou par
divers processus de désexcitation non radiatifs. Ces deux types de processus sont caractérisés
par une probabilité k; pour le processus d’émission de luminescence et par une probabilité notée
kar pour les processus non radiatifs. Nous considérerons que kqr englobe les probabilités de tous
les processus non radiatifs, donc prend également en compte les processus de conversion interne
et de passage vers 1’état triplet. Le temps de déclin, ou durée de vie, correspond a la durée de
vie de 1’état excité. Il est lié aux constantes de vitesse des processus de désexcitation radiatifs
(kr) et non radiatifs (k) tel que :

1
K. + K,

Le rendement quantique Q quant a lui est défini comme le rapport entre le nombre de

T

photons de fluorescence émis et le nombre de photons absorbés par la molécule. C’est une
caractéristique qui mesure I’efficacité de conversion des matériaux luminescents. Il est exprimé

en fonction des constantes de vitesse et donc du temps de viel?!:

]
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Iem
Q = = =K X T
Iabs Kr + Knr ’

Ces constantes de vitesses sont alors accessibles via la mesure de Q et T :

Q 1-Q

K.=— et K, =
T T nr T

1.4.4 Mécanismes de transfert: modeles de Dexter et Forster

Des travaux préliminaires sur le transfert d’énergie ont été effectués par T. H. Forster,
mais ce n’est que dans les années cinquante que deux théories sur les transferts d’énergie ont
vu le jour. Tout d’abord, en 1953, D. C. Dexter publia une théorie sur le transfert d’énergie
basée sur un processus de double échange d’électrons par le biais d’un recouvrement orbitalaire
entre le donneur et I’accepteur d’énergiel??!. Six années plus tard, Forster proposa un autre
mécanisme de transfert basé sur des interactions dipolaires et nécessitant un recouvrement
spectral entre le donneur et 1’accepteur.

< Le mécanisme de Dexter est un modele d’échange électronique. C’est un mécanisme
d'échange de double-€lectrons dans lequel un électron excité est transféré d’une molécule
(donneur) a une seconde molécule (accepteur) par voie non-radiative. Ce transfert nécessite un

contact entre les orbitales moléculaires du donneur et de I’accepteur et se produit uniquement

sur des courtes distances (moins de 10 A) (Figure I-14).

4 &
1 T[* 3 k3 - 1I—| —
T[ TET[ . =
- Ln* db—
A o7 7y
H & —
f- — —_— 4f

AL LT T

Ln I | 4f i
_._l_‘ I
: b Ligand Ln* (1)

Figure I-14 : Mécanisme de transfert de type Dexter : a) avant, b) apres désexcitation du ligand.*?!

d

—

]
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2 Le mécanisme de Forster appelé aussi mécanisme coulombique ou de résonance,
définit un transfert d’énergie par interaction dipdle-dipdle, et ne nécessite donc pas d’interaction
orbitalaire spécifique entre le donneur et I’accepteur. L’interaction coulombique est une "action
a distance". Le donneur a I’état excité induit un dipole chez I’accepteur qui passe a I’état excité.

L’efficacité du transfert peut étre estimée a partir de 1’équation :

1
P IT ®/r,)°

Ou R est la distance entre le donneur et I’accepteur et Ro est la distance de Forster correspondant

a une efficacité de transfert moyenne de 50%. Ce mécanisme apparait alors pour des distances
allant jusqu’a 100 A. (Figure I-15).
4 r
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Figure I-15 : Mécanisme de transfert de type Forster : a) avant, b) apres désexcitation du ligand.”*”

Dans certains cas, ces deux mécanismes peuvent avoir lieu simultanément dans un
méme systeme. Il reste tout de méme possible, grace a la nature des transitions impliquées et a
la distance entre le donneur et 1’accepteur, de déterminer quelle composante, et donc quel
mécanisme, est prédominant. La principale différence entre ces deux modeles est la distance
sur laquelle ces interactions peuvent avoir lieu. Le mécanisme de Dexter n’est efficace que pour
des distances trés courtes (< 10 A), car un fort recouvrement orbitalaire est requis, alors que le
mécanisme de Forster s applique 2 des distances beaucoup plus longues (jusqu’a 100 A) et est

fortement dépendant du recouvrement spectral du spectre d’émission du donneur et du spectre
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d’absorption de I’accepteur. Les figures (I-14 et I-15) illustrent ces deux modéles sur un
polymeére de coordination a base de terres rares.

Sur la figure (I-14 et I-15), les fleches en pointillés indiquent les transferts électroniques
vers les niveaux excités du donneur, qui sont communs aux deux mécanismes. A gauche, les
fleches pleines indiquent le transfert €lectronique de 1’état triplet du donneur vers le niveau
excité de ’accepteur. En parallele, il s’opere un second transfert du niveau fondamental de
I’accepteur vers celui du donneur. A droite, les fleches pleines indiquent la désexcitation
électronique du niveau triplet du donneur vers son niveau fondamental. Cette désexcitation

induit un transfert électronique du niveau fondamental de 1’accepteur vers son état excité.

I.5 Choix du ligand

Pour que le ligand soit efficace dans un composé de coordination a base de terre rare, il

doit :

< avoir un coefficient d’absorption molaire élevé afin de pouvoir absorber et transférer
suffisamment d’énergie a I’ion lanthanide;

< avoir un ou plusieurs groupes donneurs durs au sens de Pearson (COO", OH,...) afin de
se coordiner facilement avec I’ion terre rare [23;

9 avoir un gap d’énergie singulet-triplet, AE('nn*-*nn*), d’au moins 5000 cm™! afin d’avoir
une conversion inter-systéme efficace? ;

< avoir un niveau d’énergie de 1’état triplet proche des niveaux excités de 1’ion lanthanide
[pour I'Eu**: 2500 cm! < AECan*-"Dg) <3500 cm™, pour Tb*": 2500 cm™ < AE(mm*-
Dy4) < 4000 cm 251, Lorsque cet écart est trop petit il y’a un retour d’énergie vers 1’état triplet

du ligand et lorsque I’écart est trop grand, le transfert d’énergie n’est plus efficace.

1.6 Propriétés magnétiques des ions lanthanides (III)

Les €éléments disposant d’électrons non appariés sont dits paramagnétiques et sont dotés
d’un moment magnétique non-nul ainsi que d’une susceptibilité magnétique positive (qui
traduit la faculté d’aimantation d’un matériau sous 1’action d’un champ magnétique) ; ils sont
attirés par un champ magnétique. Un composé est diamagnétique si tous ses €lectrons sont
appariés et I’effet subi par un champ magnétique demeure faible.

Tous les ions lanthanides possédant des électrons 4f non appariés sont paramagnétiques.
Seuls les cations 3+ de lanthane (41°) et de lutétium (4f'#) sont des éléments diamagnétiques.
Parmi eux, 1’ion Gd(III), situé au milieu de la série, est particulierement intéressant, car ses 7

électrons non-appariés (S = 7/2) lui conférent un moment magnétique J élevé et la symétrie de
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son état S lui permet de présenter un temps de relaxation électronique long (T1e > 10~%) par
rapport aux autres lanthanides (Eu, Yb et Dy) paramagnétiques (~107'%s)26]. De ce fait, les
complexes de Gd(III) sont largement utilisés comme agents de contraste pour I’imagerie

médicale par résonance magnétique.

1.7 Propriétés spectroscopiques

Nous avons montré précédemment que les électrons de la couche 4f sont écrantés par
les couches pleines Sp et 5s des ions terres rares. Les transitions électroniques entre les niveaux
de la couche 4f sont responsables de la singularité des propriétés optiques des ions lanthanides.
Nous développerons dans cette partie les propriétés de ces ions.
Les terres rares paramagnétiques comprises entre le lanthane et le lutécium présentent toutes
des propriétés de luminescence. Les niveaux énergétiques dans le modele atomique sont
recensés par des termes spectroscopiques qui traduisent les nombres quantiques associés a
chaque état. Dans le cas d’un systéme "noyau- N électrons" 1’opérateur hamiltonien(?”]

s’exprime sous la forme :
N N

1 Ze? e? < .
Hiot = Hy+ Hpg + Hso + Hep = _EZAi_ZT+ F‘l_Zf(ri)S-L‘l'VL
i o=

i=1 i>j
Ho : opérateur hamiltonien pour le modele a un électron
HgE : composante hamiltonienne liée a la répulsion électronique
Hso : composante hamiltonienne liée au couplage spin-orbite, § est la constante de couplage
spin-orbite

Hcr : composante hamiltonienne liée au champ de ligand, potentiel...

Initialement, un ion métallique est décrit par sa configuration électronique en indiquant
le nombre d’électrons dans chaque orbitale (exemple : [Xe]4f! pour Ce*™). En réalité, dans le
détail, on observe plusieurs micro-états dégénérés liés a la fagcon dont les électrons se
répartissent dans les différentes orbitales accessibles. La répulsion coulombienne entre chaque
électron et le couplage spin-orbite, induisent une levée de dégénérescence partielle de ces
micro-états qui sont alors décrits par les termes spectroscopiques >*T o :

I" dépend du moment orbital total L =}’ li avec i nombre quantique orbital de 1’électron i.
L=0,123,...... correspondent respectivement aux termes ['= S,P,D,F,....

S est la valeur du moment de spin total S = ) s; avec s; le spin de I’électron i. 2S+1 est la
multiplicité de spin. S’ajoute a cela le couplage spin-orbite qui introduit un éclatement des

termes spectroscopiques en niveaux spectroscopiques 25*'T"; tel que L-S < J < L+S.
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L’interaction du champ de ligand est plus importante pour les ions 4f :

Tableau I-5 : Ordres de grandeurs des intéractions composant I’hamiltonien du modele de I’atome
polyélectronique en cm™' 2%

Configuration Répulsion électronique Spin orbite Champ cristallin
3dN 70 000 500 15 000
4fN 70 000 1 500 500

Le champ de ligand est donc moins important pour les ions 4f mais, la dégénérescence
des multiplets "'’y peut étre partiellement levée (2J+1 niveaux)?”! en fonction de
I’environnement des ions!3’] les sous-niveaux engendrés sont appelés niveaux Star (Figure I-
16). Ils peuvent étre observés sur les spectres de fluorescence et étudi€s pour connaitre la
symétrie locale des ions terres rares en considérant I’expression de I’hamiltonien engendré par
le champ de ligandB!. Le phénoméne est thermo-dépendant. En effet, ces états sont plus
facilement révélés a basse température des lors que I’activation thermique empéche le

peuplement des états excités plus énergétiques.

4195d 5| 5
D
A 4
5
D3 5
D7
_5[)1
]
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L] ][
2-104 ¢m™! Eu3+
4]
i
1(}2 ::m“
Configu- ]
ration Terme Niveau Sous-niveau

Figure I-16 : Interactions menant aux différents niveaux énergétiques de la configuration de [’ion
Eu3+ [20]
Des études antérieures ont permis de construire le diagramme énergétique des ions
lanthanides. La figure I-17 montre un diagramme construit a partir de la luminescence des ions

lanthanides dans une matrice hote de LaCl;!321,
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Figure I-17 : Diagramme énergétique des ions Ln’* dopés dans une matrice de LaCl3.%%

Le caracteére écranté des orbitales 4f est ainsi responsable des propriétés optiques
particulieres de ces ions et les transitions f-f sont treés intéressantes sur le plan spectroscopique :
2 Bandes d’absorption et d’émission étroites (de ’ordre du cm™).
< Niveaux des états excités relativement longs (entre la ps et ms).
2 Emission s’étalant de ’'UV (Gd**) au visible (Pr**, Sm**, Eu**, Tb**, Dy, et Tm**) et
le proche infra-rouge (Pr**, Nd**, Ho**, Er**, et Yb*").
Certains ions sont fluorescents (AS = 0), d'autres sont phosphorescents (AS # 0), et d’autres
encore revétent ces deux caracteres a la fois. En raison de la fraction de champ cristallin faible,
les raies d'émission f-f sont fines. A partir du diagramme de niveau d'énergie pour les ions
lanthanides aqueux (Figure I-17)52, les principales émissions de transition sont listées dans le
(Tableau I-8)132,

Le spectre caractéristique de chacun des ions lanthanides est représenté dans la (Figure 1-16)1331,

—

]
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Tableau I-6 : Principales transitions luminescentes des ions lanthanides trivalents aqueux

132]

Ln Etat Etat fondamental® Type Mnm¢ Couleur
excité? luminescence® d’émission
Pr 1G4 3Hy J=4-6 P 1300 NIR
D, Ry J=24 P 890, 1060 NIR
3Py 3H; J=4-6 F 525, 680 Orange
Nd “Fan T J=9/2-15/2 F 1060 NIR
Sm 4Gsp SH, J=5/2-15/2 P 590 Orange
Eu Do Fy J=0-6 P 620 Rouge
Gd P71 8S7 P 312 uv
Tb Dy Fy J=6-0 P 550 Verte
Dy *Fo °Hy J=15/2-5/2 P 570 Jaune-Orange
Ho °Fs Iy J=8-4 F 970, 1450 NIR
5S, Ty J=8-4 F 540 Verte
Er 4S3 4 1 =15/2-9/2 F
i3 Misp F 1530 NIR
Tm en 3H; J=6-4 P
Yb ’Fs ’F1p F 980 NIR

a Plusieurs états excités.

b Gammes des valeurs de J indiquées au niveau du coté droit.
¢ P : phosphorescence; F : fluorescence.
4 Longueurs d’ondes approximatives des états d’émission les plus intense ou gammes d’émission.
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Figure I-18 : Spectres d’émission normalisés de complexes luminescents en solution.

1331

Cette finesse spectrale des raies d’émission des ions lanthanides en fait un atout par

rapport aux propriétés spectroscopiques de chromophores organiques!343%1, des clusters de

métaux de transition®®], des complexes de métaux de transition®”! ou des Quantum Dots?8¥! qui

présentent des raies d’émission bien plus larges.

A noter que le taux de désexcitation non-radiative dépend de la présence de vibrateurs

moléculaires de type O-H, N-H, C-H dans la premiere sphere de coordination de 1’ion

lanthanide. Ceci entraine une diminution de la luminescence et est appelé généralement

"quenching"*1,

—
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7z

La luminescence des ions lanthanides "isolés" est donc faiblel?l ils ne réémettent
qu'une petite partie de 1’énergie d’irradiation. Le paragraphe suivant envisage les voies

conventionnelles de sensibilisation.

1.8 Sensibilisation et Optimisation du rendement quantique

1.8.1 Définitions des polymeres de coordination a base de terres rares

Le terme polymére de coordination est utilisé pour la 1% fois en 1964 par J-C Bailar.
Ce terme défini un composé de coordination ou un ligand forme un pont entre les centres
métalliques, ot chaque métal relie plus d’un ligand pour former un réseau infini de centres
métalliques. Un "polymere de coordination" désigne une espece polymérique de
dimensionnalité (D = 1,2,3)*11, Parfois, le terme anglophone Metal-Organic Framework est
utilisé a la place de polymere de coordination pour désigner des composés poreux ou de
dimensionnalité D = 3.

Nous distinguons des composés homonucléaires qui contiennent un seul type d’ion
métallique dans leur structure et des composés hétéronucléaires qui contiennent deux ou
plusieurs ions métalliques différents. En raison du caractére interne des orbitales 4f de valence
et des propriétés chimiques similaires des ions lanthanides, il est parfois possible de synthétiser
des composés hétéronucléaires dans lesquels les différents ions lanthanides sont répartis de

facon aléatoire sur les sites métalliques de la structure cristalline (Figure 1-19)[42-43],

Ln39

Homonucléaires Hetéronucléaires

Figure I-19 : Composés homonucléaires et hétéronucléaires.

1.8.2 Spectres d'émission des composés homonucléaires a base de lanthanides

Les propriétés d'émission des ions lanthanides couvrent toute la gamme spectrale de
I'UV au NIR. Des spectres d'émission typiques de certains ions lanthanides sont bri¢vement
décrits ci-dessous. Selon l'environnement chimique des ions, la forme des spectres peut étre

légerement différente, mais les énergies des transitions restent relativement inchangées.
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a) ion Sm*.

L'émission des ions Sm>* est située dans la région spectrale rouge-orange et consiste en
la transition de I'état excité *Gs» (= 18 000 cm™) vers 1'état fondamental °Hy (J = 5/2, 7/2, 9/2 et
11/2). Les bandes d’émissions de I'ion Sm>* correspondantes sont centrées respectivement vers
564nm (*Gsp — %Hsp), 598 nm  (*Gsp — SHip), 645nm  (*Gsp — %Hop) et 710 nm
(*Gsn — ®Huip) (figure 1-20).144]

E/10° em™
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9/ 4
2 % 5/2 Slﬂa
o
*Ggp — °H, © YGgp — °F,
T
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A
Q)]
b
7/2 92

el N

T ™

1000 1100 1200

525 625 725 900
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Figure I-20 : Spectre d’émission de ’ion Sm’* 4

b) ion Eu®*.

L'émission de I’Eu®" est habituellement observée dans la région du rouge. Les lignes
correspondent aux transitions de I'état excité (°Do) (E = 17 000 cm™) vers I'état fondamental
("Fy 1=0-6) (Figure 1-21).14] Comme le niveau Dy ne peut pas étre divisé par le champ
cristallin (J=0), les transitions d'émission correspondent a 580 nm (°Do — "Fy), 592 nm
(Do — "Fy), 615nm (Do — 'F2), 650nm (Do — 'F3), 693 nm (°Do— 'F4), 741 nm
(°Do — 'Fs) et 805 nm (°Dy — "Fe). L'émission principale de l'ion Eu®" est le plus souvent
concentrée dans la transition Do — "F», alors que le pic 4 805 nm est habituellement difficile a
observer. Parfois, on peut aussi observer 1'émission a partir de niveaux plus élevés Dy, tels que

D et °Do.

—
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Tableau I-7 : Transitions de luminescence de ’ion Eu’*
Transition Longueur d’onde (nm) Intensité Commentaires
Do — "Fo 580 faible Hautement interdite, non
dégénérée
Do — 'Fi 592 forte Permise, indépendante de
I’environnement
Dy — 'F, 615 Hypersensible, interdite
forte s’il y a un centre
d’inversion
Do — 'F3 650 trés faible Interdite
Dy — "Fa 693 moyenne Permise sauf s’il y a un
centre d’inversion
Doy — Fs 741 trés faible Interdite
Dy — "Fe 805 faible Permise sauf s’il y a un
centre d’inversion

E/10%cm™
17 16 15 14 13 12
2 Eu?t 135 13 125 12
D3, 6
5

720 760 800 840

J=01 4 /
w& 3 N\ 5 s
575 625 675 725 775 825
A/nm

Figure I-21 : Spectre d’émission de I'ion Eu’* .

¢) ion Gd3'.

L'ion Gd** a un état fondamental trés stable (8S7,) et I'énergie du niveau excité (°P72)
est supérieure a 32 000 cm™. Par conséquent, 1'émission du Gd** est dans la région spectrale
ultraviolette (Figure I-21).141, Par ailleurs, la bande phosphorescente des spectres d'émission du

composé contenant du Gd a 77 K est utile pour estimer 1'état triplet de 1'énergie du ligand.!!

—
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E/10°cm™
324 322 32 318 316

Gd*
6 8
Pz = Sy

308 310 312 314 316 318
Al nm

Figure I-22 : Spectre d’émission de I'ion Gd**.[*¥

b) ion Th3*.

L'ion Tb" est généralement un bon émetteur vert. Les lignes d'émission correspondent
aux transitions de 1'état excité (°D4) (E =20 000 cm™) vers 1'état fondamental ("F; J = 6-0)
(Figure 1-23).[44] En raison des valeurs de J élevées, le champ cristallin Iéve la dégénérescence
des niveaux dans de nombreux sous-niveaux qui résultent en un spectre d'émission compliqué.
Les bandes d'émission sont habituellement observées vers 490 nm (°Ds — "Fg), 550 nm
(°Ds — 'Fs5), 585nm (°Ds— "F4), 624nm (°Ds— 'F3), 653nm (°Ds — "F2), 670 nm
Dy — 'F1) et 684 nm (°Ds — "Fo) et la transition D4 — 'Fs (550 nm) est dominante. Par

conséquent, les complexes de terbium (Tb) sont couramment utilisés comme émetteurs de vert

clair.
Tableau I-8 : Transitions de luminescence de l'ion Th**
Transition Longueur d’onde (nm) Intensité Commentaires
Dy — "Fg 490 faible trés faible
Dy — 'Fs 550 faible trés faible
Dy — 'F4 585 faible sensible a I’environnement
Dy — 'F3 624 moyenne forte activité optique
Dy — 'Fa 653 Moyenne — forte |  hypersensible, activité
optique moyenne
Dy — 'F) 670 forte forte activité optique
Dy — "Ry 6384 Moyenne — forte hypersensible

—
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Figure I-23 : Spectre d’émission de I’ion Th’* *!

d) ion Dy*".

L'émission des ions Dy>" provient de la transition de 1’état excité *Fo» (E = 21 000 cm™

1 vers I’état fondamental ®Hj (J = 15/2, 13/2, 11/2 et 9/2). Les bandes d’émission sont localisées

autour de 480 nm (*Fo», — ®Hisp), 575 nm (*Fo — %Hisr), 660 nm (*Fo, — ®Hii) et 760 nm

(*Fo, — ®Hop), respectivement et la transition a 575 nm (*Fo2 — ®Hi3/2) est dominante (Figure

E/10%em™
22 20 18 16 14
13/2 Dy
4Fgfz = BHJ
J =15/2
’/\ 11/2 9/2
f T T T v T _,/'h“\_— 1
500 600 700 800
A/ nm

Figure I-24 : Spectre d’émission de ’ion Dy’*.[*¥
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1.9 Effet antenne ou Sensibilisation de luminescence

Comme déja mentionné, pendant de nombreuses années, une stratégie populaire pour
générer des capteurs hautement luminescents a été d'incorporer des ions lanthanides (Ln) dans
une matrice supramoléculaire fonctionnelle. Des ions tels qu’Eu (III) et Tb (III) sont des
luminophores attractifs en raison de leur étroite émission spectrale, méme en solution.
Malheureusement, les transitions électroniques sont interdites, conduisant ainsi a une faible
absorbance et les rendements quantiques sont également faibles.

Une fagon courante de contourner ce probléme est la complexation du lanthanide par un
ligand fortement absorbant. Un transfert d'énergie du ligand a 1’état excité au niveau d'énergie
approprié du métal est possible. Ce couplage conduit a une forte augmentation de la
luminescence et est connu sous le nom d’effet antennel!,

Le mécanisme de I’effet d’antenne se décompose en trois étapes : tout d’abord le ligand
est excité par une source lumineuse (le plus souvent dans le proche UV) et passe de 1’état
fondamental singulet Sp a I’état excité singulet Si. Le ligand passe de I’état singulet Sy a I’état
triplet T1 (‘zzr* — 3z7*). Le ligand transfére ensuite I’énergie a 1’ion lanthanide qui se désexcite
radiativement. Le transfert d’énergie entre le ligand et I’ion lanthanide n’est pas total, il se peut
que le ligand récupere une partie de son énergie et la restitue ensuite sous forme de

phosphorescence ou de phénomeénes non radiatifs.

Excitation

4

Antenne
aromatique

| Transfert d' enefgie

Emission

Figure I-25 : Principe de Ieffet d’antenne conduisant a la luminescence d’un complexe de
lanthanide.

Le diagramme de Jablonski rapporté dans la (Figure I-26) illustre cet effet. Il montre la
migration de I’énergie des états singulet et triplet du ligand vers les niveaux excités 4f de la

terre rare. Les terres rares bénéficient alors d’une excitation plus importante.
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Figure I-26 : Diagramme simplifié caractérisant les principaux transferts énergétiques durant la

sensibilisation de la luminescence des lanthanides via les ligands de leurs sphéres de coordination.??!

Le rendement quantique intrinséque associé a l’excitation directe sur les bandes
lanthanides ou niveaux d’énergie 4f est alors noté :

n _ Krad _ Tobs
Ln — -
Kobs Trad

Ce rendement intrinséque dépend de I’écart énergétique entre le niveau excité le plus
bas (émissif) et le plus haut sous-niveau du multiplet fondamental du métal. Plus cet écart est
grand, plus la probabilité de désexcitation vibrationnelle est faible. Au regard de la Figure I-15,
il apparait clairement que les ions Eu*" (Do — 'F¢ AE~12300cm™), Gd*" (°P7» — %S
AE ~ 32200 cm™), Tb** (°Ds — "Fy AE ~ 14 800 cm™!) et Yb** (°Fs2 — 2F72 AE~10 250 cm™)
sont les meilleurs candidats. Le rendement quantique global désigne quant a lui la qualité de
I’émission du lanthanide lors de I’excitation des niveaux énergétiques du ligand, il est noté :

QF, = Q% x Ngens Ol Ngens est Iefficacité de la sensibilisation!4”,

En absence de désexcitation non radiative, ce qui est rarement le cas, Krad = kobs €t le
rendement quantique intrinseque est donc de 1. Quelques exemples sont présents dans la
littérature notamment un benzoate de terbium qui présente un rendement quantique global
de 100%!81,

Ces valeurs élevées de rendement quantique sont permises par un positionnement
adéquat du niveau triplet du ligand par rapport aux niveaux accepteurs de la terre rare

considérée®. En 1997, Latva et al. ont publié une étude expérimentale fournie dont le but était
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d’estimer la position idéale de 1’état triplet par rapport aux niveaux énergétiques des ions Tb>*
et Bu**. L étude a été réalisée sur plus de 40 ligands, 1’énergie associée a 1’état triplet étant
modulée par le greffage de divers substituants. Une regle empirique a été proposée a partir de
ces travaux : typiquement, le gap énergétique doit étre supérieur a 1850 cm™ pour les ions Tb>*
et compris entre 2500 a 4800 cm™! pour les ions Eu**50], Cette condition peut étre étendue aux
autres ions lanthanides. Lorsque les niveaux donneurs et accepteurs sont trop proches en
énergie, des phénomenes de transfert en retour s’opérent et la sensibilisation est amoindrie.

D’une maniere générale et pour un méme ligand le rendement quantique du terbium est
souvent supérieur a celui de 1’europium. Cette tendance est intrinséque a la nature de la terre
rare et refleéte une plus faible différence énergétique entre les niveaux émetteurs et fondamental,
de I’europium qui est ainsi plus susceptible de subir les désexcitations vibrationnelles.

Avant de conclure cette partie, il faut noter qu’un composé avec un rendement quantique
global élevé n’est pas forcément trés lumineux. Rentre également en ligne de compte la capacité
d’absorption du sensibilisateur. Dans le contexte de luminophores a base de terres rares, il est
nécessaire d’estimer ’intensité de la luminescence. Les grandeurs physiques adaptées a cette
quantification sont :

< la luminance (L en Cd/m?) qui tient compte de la diffusion étendue selon la direction
d’observation en fonction de 1’aire apparente de la substance luminescente
< I'illuminance (IL en Cd/W) qui est le rapport entre la luminance de la substance et le flux
de la lampe UV.
La définition de ces grandeurs photométriques est illustrée a 1’aide de la figure 1-27.
En premiéere approximation, nous pouvons relier le coefficient d’absorption du ligand et

le rendement quantique global du systéme par la relation de proportionnalité suivante!S!!:

IL (Cd/W)ou L (Cd/m?) « & x QF,
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Figure I-27 : Schéma illustrant les différentes quantités photométriques comme le flux, [’intensité,
Uilluminance et la luminance.™

1.10 Propriétés de luminescence des composés hétéronucléaires

1.10.1 Transfert Th3* - Eu®*

L’un des premiers composés hétéronucléaires de polymeéres de coordination a base de
terres rares contenant simultanément  du  Tb** et de TEu’"  est
[(Eu,Tb)(CsHsO4)3(H20)2],(Ci0HsN2) publié dans la littérature en 2009 par C. L. Cahill et al.!53!
Le facteur déterminant I’ efficacité du transfert est la distance entre les sites métalliques. Pour
le couple Tb-Eu, il est communément admis que 10 A est un seuil au-dela duquel le transfert
d’énergie devient moins efficace. Dans ce cas, 1’ion Tb>* dans son état excité transmet une
grande partie de son énergie de relaxation au niveau excité de I'Eu’* (Figure 1-28). Dans ce cas,

la luminescence du terbium est amoindrie tandis que celle de I’europium est exacerbée.
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Figure 1-28 : Diagramme de transfert d’énergie.

Notre groupe a préparé des polymeres de coordination de formule générale [Eu-
2xTb2ax(Cs04H4)3(H20)4] et a étudié leurs propriétés de luminescence en détail. Cette étude
révele qu'il y a un double processus de transfert d'énergie dans le systeme (Ligand — Tb et
Tb — Eu) (Figure 1-29) et que I'évolution des propriétés colorimétriques et spectroscopiques

en fonction du rapport Tb/Eu est non-linéaire 431,
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Figure I-29 : Représentation des propriétés de luminescence et des transferts énergétiques dans le
systeme T’ — Ew’* au sein d’un composé hétéro-nucléaire.

Il est possible de mesurer I’efficacité du transfert entre les terres rares (en mesurant les

temps de vie du donneur (Tb**) en présence (ou en absence (de I’accepteur (Eu>*) :
Tobs
=1-
NET T

Pour rappel cette efficacité est également définie par la théorie de Forster :
Ner = 1
BT = T Rinin' o (RLHR__OLH,)G
Ro est la distance pour laquelle le processus de transfert est égal a 50%, elle dépend de
la nature de chaque couple et surtout du recouvrement entre le spectre d’émission du donneur
et le spectre d’absorption de I’accepteur. La gamme de distance moyenne Ri,.Ln* entre terres
rares au sein de la structure étudiée peut alors étre déduite a partir de cette derniére expression.
L’exploitation de ce phénomeéne mene a I’éventuelle optimisation du rendement quantique d’un

systtme luminescent mais également a sa caractérisation par la corrélation structure-

luminescence.

1.10.2 Transfert Gd** - Tb** ou Gd** - Eu**

L’ion trivalent Gd** optiquement non actif agit comme diluant optique dans les
composés hétéronucléaires. A partir de 1'étude des composés mixtes (Gd/Tb), il est possible
d’obtenir la durée de vie 1, et de I’ utiliser pour calculer le rendement du transfert d'énergie pour
les composés mixtes (Tb/Eu). Cette étude (Figure 1-30) a aussi montré que :

(1). L’addition de 1’ion trivalent Gd** optiquement inactif provoque une augmentation de la

distance moyenne entre I'ion luminescent (Tb*" ou Eu**) sans perturber la structure cristalline.

——
I
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(2). Pour certains ligands a effet d'antennes, une dilution n’est bénéfique que jusqu'a un certain
niveau, au-dela de cette limite, on assiste a une diminution de l'intensité de la luminescence®4l.
Par conséquent, il est possible d’utiliser un de ces ions optiquement non actif moins couteux
(Gd*, La**, Lu*" ou Y**) pour améliorer 1'intensité de la luminescence en remplagant les ions

luminescents cofiteux (Tb** ou Eu’").
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Figure I-30 : a gauche spectre d’émission, a droite, intensité intégré et en insert a droite luminance
(Cd/m?) du composé [GdzThz.2.(CsHs04)3(H20)4] en fonction de x sous excitation UV a 312 nm. Et en
bas, variation de [’intensité de luminescence en fonction de la teneur en ion europium.

1.10.3 Autres types de composés hétéro-nucléaires
Les composés de coordination hétéro-nucléaires a base de lanthanides présentent des
propriétés de luminescences fascinantes. C’est pourquoi de nombreuses recherches sont
actuellement menées dans ce domaine. Ainsi, beaucoup de composés hétéro-nucléaires a base
de terres rares ont été étudiés par différents groupes de recherche ci-dessous :
S Zheng Z.-P. et al ont synthétisé une série de composés hétéro-nucléaires {[LaxEuyTbi x
y(BTPCA)(H20)],2DMF,3H,0},  (BTPCA  symbolise le 1,1',1"-(benzene-1,3,5-
triyl)tripiperidine-4-carboxylate) qui peuvent étre excités par des longueurs d'onde d'excitation

différentes et présentent une couleur d’émission accordable du rouge au vert.>!

—
I
)

—



Chapitre I : Généralités sur les terres rares, de la chimie a la luminescence

=
o
|

— Excited at 365 nm

L5
o
1

g
o
1

=2
S
1

Relative Intensity (a. u.)

o
N
1

o
o
’

4&0 4;0 560 5%0 GIIJCI r ﬁél) ?60
Wavelength (nm)

hy Ln-BTPCA

Figure I-31 : Spectre d’émission (a gauche), Diagramme trichromatique (a droite), photographie du
composé (en médaillon en bas) sous excitation UV a 365 nm du composé trinucléaire
LaoﬁEuQ ijo, 3( BTPCA )

< K. Miiller-Buschbaum et ses collaborateurs aussi ont synthétisé une série de composés
de formule chimique générale {[Gd2xyEuxTbyCls(bipy)s],2bipy}. (bipy symbolise la 4,4'-

bipyridine), qui présentent une variation de couleur linéaire du vert au rouge orangé!S6!,

*[Gd,, Eu,Tb Ci(4,4’-bipy),](4,4-bipy),

CIE-1931

Gd,, Gd, Gd, Gd, Gd,
Th,, Th, Th. 'Tb,, Th

B

Figure I-32 : Photoluminescence et diagramme trichromatique de la série {{ Gd>.x.
yEu TbyCls(bipy)s],2bipy}, sous la lumiere UV a 302 nm.

< Notre groupe a également étudié les composés hétéro-nucléaires de formule chimique
générale [Erz.2xYbax(CsO4H4)3(H20)4]» pour leurs propriétés de luminescence, dans le proche

IRl et préparé un grand nombre de composés de formule chimique générale [Tbyx-

—

]
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yEuxLay(CsO4H4)3(H20)4]o qui présentent une grande variété de propriétés luminescentes

(Figure 1-33) 581
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Figure I-33 : Luminescence des composés de la série [TbrEuzyLas.s.2,(bdc)3;(H20)4] (0 <x,y <1).

I.11 Phénomeéne du quenching

Le quenching de luminescence est caractérisé par un mélange complexe de phénomenes
de diverses natures qui atténuent 1’émission lumineuse. En premier lieu, nous citerons les
phénomeénes de réabsorption ou relaxation croiséel®® pour les composés solides
mononucléaires (Tb%*, Eu**, Dy**, Sm’"). Les transferts intermétalliques entre paires
Ln*" - Ln*" engendrent la réduction de probabilité de transition en particulier celles de hautes
énergies (ex : transition dans le bleu, Aem = 416 nm, des ions Tb>* Dy — 3D461)). La stratégie a
mettre en place pour s’affranchir de la relaxation croisée est alors de réduire la probabilité de
transfert entre les paires en les dissociant par introduction d’un ion optiquement inactif (La’*,
Gd**, Y?*, Lu*") visant a contréler la concentration locale des ions actifs. D’autres mécanismes
non moléculaires et plus triviaux ont lieu, comme les phénomenes d’absorption, ou
d’atténuation de la lumiére incidente sur les centres luminescents, c’est-a-dire les effets
d’écrantage.

La luminescence des ions lanthanides peut étre affectée comme nous 1’avons vu par la
présence de "quencher" vibrationnels que ce soit au sein de matrice solide (association a des
ligands) ou en solution (interaction avec les solvants). Ces désexcitations multi-phonons qui
sont les principales causes de quenching sont soumises au mécanisme de Forster. L’interaction
est donc fonction de la distance métal-ligands ou métal-solvants!®1l,

Hormis le transfert en retour thermo-dépendant 1i€ a un mauvais positionnement de 1’état triplet

du ligand, un phénomeéne de quenching trés efficace est apporté par les groupements O-H, voire

—

]
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C-H. 11 est maintenant établi que la désexcitation est fonction du nombre de phonon
correspondant au gap énergétique de 1’ion lanthanide!?8]. Ainsi, un écart énergétique faible entre
niveaux émetteurs et récepteurs (typiquement pour les ions Yb**, Nd**, Ho*>" mais aussi Sm>*
et Dy*") engendre un nombre faible d’intermédiaires vibrationnels, le quenching est alors
efficace. L’écart d’énergie entre les modes vibratoires des groupements O-H est de I’ordre de
3600 cm'!. Le remplacement de I’atome d’hydrogéne par son isotope deutérium O-D permet de
réduire cet écart a 2200 cm’!. Pour un méme ion lanthanide, le nombre d’intermédiaires sera
donc plus important dans le cas d’un vibrateur O-D (Figure 1-34), minimisant ainsi les
désexcitations non radiatives, ce qui se traduit physiquement par des temps de vie et des

rendements quantiques plus importants.
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Figure I-34 : Désexcitations vibrationnelles de complexes a base d Eu’t et TH en solution dans H>O
et D;0. P

En toute logique, pour s’affranchir du quenching vibrationnel, les complexes doivent
étre solubilisés dans des solvants deutérés et synthétisés a partir de ligands deutérés. Bien
entendu, pour une raison économique évidente, cette alternative ne constitue pas une stratégie
raisonnable d’optimisation de la luminescence.
Elle peut toutefois étre exploitée analytiquement pour déterminer le taux d’hydratation des ions.
De nombreux travaux ont établi sur cette base une bibliothéque de relations!®?-01 en fonction
du métal (Nd**, Sm**, Eu**, Tb**, Dy**, Yb®") et du type de ligand (suivant les contenus en N-
H, C-H, O-H). Nous retiendrons pour ’ion Eu®" la relation simplifiée suivante puisque bien

adaptée a notre contexte :
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1 1
q = A(Kou — Kop) Koy =— et Kop =—

ToOH Top

Ou q est le nombre de molécules d’eau dans la sphere de coordination du métal, A est
une constante empirique de valeur 1,05 H,O/ms pour Eu (4,2 HoO/ms pour Tb). Les valeurs tou
et Top correspondent respectivement au temps de vie de luminescence du complexe étudié dans
un solvant protoné et deutéré.
Le meilleur moyen de s’affranchir du quenching vibrationnel est de concevoir autour du métal
un environnement rigide et protecteur vis-a-vis des milieux solvants (encapsulation). Les
liaisons H inter- et intramoléculaires dans les édifices solides permettent de réduire

efficacement les degrés de liberté des vibrateurs.
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Chapitre II : Bibliographie des codes-barres a base de lanthanides et des ligands organiques

Les travaux présentés dans ce mémoire sont essentiellement consacrés a I’étude de trois
ligands : 1’acide 4-carboxyphénylboronique (Hcpb), I’acide 1,3,5-benzénetricarboxylique
(Hsbtc) et I’acide 4,5-dichlorophtalique (Hadcpa). Ce chapitre bibliographique sera donc
consacré a ces ligands associés aux lanthanides pour Hcpb et Hodcpa et aux alcalino-terreux
pour Hsbtc mais il nous a semblé utile de 1’élargir a quelques MOF a base de lanthanides qui
pourraient trouver leur application comme code-barres luminescents. Ce chapitre sera donc
scindé en deux parties.
< La premiére traitera des polymeéres de coordination ou "metal-organic frameworks (MOFs)"
a base de lanthanides.
< La seconde traitera des polyméres de coordination a base de ligands utilisés lors de cette
theése (Hepb, Hsbtc et Haodcepa).

N

I1.1. Polymeres de coordination ou '"'metal-organic frameworks (MOFs)'" a
base de lanthanides.

Les codes-barres sont attrayants en tant qu'étiquettes dans les dosages bioanalytiques
multiplexés et en tant qu'étiquettes de chiffrement.l'-*1 De tels systémes fournissent une maniére
non ambigué de reconnaitre I'identité d'une entité biologique ou d'un objet. Ces matériaux
peuvent jouer un role important dans des applications liées a la sécurité nationale, comme le
repérage et l'identification d'objets dans les aéroports, en transit, en entrepot. Un matériau a
code-barre idéal doit répondre aux spécifications suivantes : 1l doit tre robuste et disponible a
grande échelle, sa synthése doit étre simple, hautement reproductible et configurable pour
fournir de nombreuses combinaisons de codage possibles. En outre, sa signature spectrale doit
étre facilement et rapidement acquise et interprétée sans ambiguité avec un équipement peu

coliteux et portable.

Dans cette étude, nous présentons une nouvelle approche conceptuelle pour la création
de systémes a codes-barres luminescents basés sur 1'utilisation de polymeres de coordination
contenant plusieurs lanthanides émettant dans le visible ou le proche IR (NIR) et ayant des

compositions et des propriétés photophysiques bien controlées.10-18]

Dans la littérature, les polymeres de coordination a base de lanthanides utilisables
comme codes-barres luminescents sont nombreux et sont obtenus par beaucoup de techniques
de cristallisation (hydrothermale, solvothermale, cristallisation lente,....). Nous citons ici

quelques composés.
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» (DMA)2[Tbe(n3-OH)s(BPDC)s]-x(Solvant) (1) et (DMA )2[Eus(ps-

OH)s(BPDC)s] x (Solvant) (2).

Ces deux composés de formule chimique générale (DMA)2[Lnes(us-
OH)s(BPDC)¢]-x(Solvant) (avec Ln = Tb et Eu) ont été synthétisés par le groupe de Ming-
Liang Gao er al. en 2017. 1ls ont été obtenus par voie solvothermale. Ces composés sont iso-
structuraux et seul le composé a base de terbium est décrit structuralement. Il cristallise dans le
systtme cubique, groupe d’espace Fm3m(225) avec les paramétres de maille :
a=27,5460(11) A, b=27,5460(11)A, ¢=27,5460(11) A, a=B=y=90°. L’unité
asymétrique contient six ions Ln*" cristallographiquement indépendants (Figure II-1)12), Les
propriétés de luminescence des composés a base d’europium et de terbium ont été étudiées en
détail (Figure II-2). Une excitation a 293 nm du composé a base de terbium induit une émission
qui présente les bandes caractéristiques a 490, 547, 588 et 623 nm correspondant aux transitions
de I’ion Tb*" Dy — "Fj (J = 6-3) respectivement. Une excitation 2 316 nm du composé a base
d’europium induit une émission présentant les bandes caractéristiques a 578, 592, 613, 650 et

698 nm qui correspondent aux transitions de I’ion Eu** 5Dy — F; (J = 0-4) respectivement.

Figure I1-1 : Représentation balle-et-bdton du ligand BPDC et unité hexanucléaire, [Tbe(113-
OH)s(COO0);2].12%
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Figure I1-2 : Spectres d'excitation et d'émission des composés a base d’ions Tb** (a) et Eu’*(b).

» (DMA)z[EusxTbe-x(n3-OH)s(BPDC)s]-x(Solvant)

Ces composés bimétalliques de formule chimique générale (DMA)>[EusxTbe(1—x)(M3-
OH)3(BPDC)s]-x(Solvant) (3-6) ont été publiés par Ming-Liang Gao et al. en 201711 et
présentent des structures tridimensionnelles. Les cristaux ont été obtenus par voie
solvothermale. Les propriétés de luminescence des composés homo (1-2) et bimétalliques (3-
6) ont été tres succinctement étudiées (Figure II-3). Les coordonnées colorimétriques de ces

composés 1-6 ont également été mesurées (figure I1-3).

N

450 500 550 600 650 700
Wavelength (nm)

Figure I1-3 : Spectres d'émission de luminescence des composés 1-6 (Jexe = 300 nm) et Photographie
des poudres microcristalline sous excitation UV de 254 nm (a gauche). Coordonnées colorimétriques
des composés bimétallique 1-6 sous excitation UV a 300 nm, montrant une variation dépendant du
rapport atomique (Tb>*/Eu’*) (a droite).
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Compte tenu de la proximité énergétique des premiers états singulet et triplet excités du
ligand et des niveaux émetteurs du Tb>*, un processus complexe de transfert d’énergie se
produit qui permet d’observer la luminescence du terbium et de 1’europium et la

phosphorescence du ligand BPDC (Figure 1I-4).

Intersysterm
Crossing  seesuesneisaend » Energy Transfer
S ISC)
------ ..'..) 'I“I
"1.‘:_'. KEu
Photo g S,
” A o KTIJ "". .......
a o SD i

s g KrbEu Do
o (7] W =%}
= ] ] 2]
‘ = b = =
® 2 3 3
- = £ 4
é = = £

S
2 5 5
S R = 2
g A
. Tb*, ¥, Eu**,'F
Ligand s SR O

J=6-3 J=1-4

Figure I1-4 : Schéma représentant le transfert d’énergie du ligand vers le métal et la désexcitation
intermétallique terbium(Ill) — europium(IlI).

Ces composés présentent un intérét potentiel en tant que matériau multi-émissif (lumiere
visible) et pourraient trouver leur application comme codes-barres luminescent (Figures II-5 et

11-6).121-24
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Figure I1-5 : Evolution des spectres d’absorption en solution d’une suspension de DMF sous

irradiation UV en fonction du temps.”’!
P
L
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Figure I1-6 : Représentation schématique de la démonstration de l'utilisation des matériaux actuels

pour les bandes de cryptage et la technologie anti-contrefacon avec de nombreuses combinaisons de
126]

codage possibles.

» [Pr(TMPBPO)2(NO3)3]-C3HsO-H20

Ce complexe a été publié par le groupe de Bin-Bin Du et al en 2015.127! Les cristaux de
couleur verte claire de LIFM-17(Pr) ont été obtenus par diffusion lente avec un rendement de
68%. Ce composé bidimensionnel cristallise dans le systéme monoclinique, groupe d'espace
P21/c(14) avec les paramétres de maille a = 12,6863(5) A, b = 19,0520(7) A, ¢ = 18,5676(8) A,
B =91,8550(10)°. L’unité asymétrique contient un seul ion Pr’* cristallographiquement
indépendant (Figure II-7). L’ion Pr** est déca-coordiné par dix atomes d’oxygéne dont quatre
proviennent de quatre ligands TMPBPO et six proviennent de trois groupements anioniques
NOs™ (Figure 1I-7). Parmi les quatre ligands TMPBPO autour de 1’ion Pr**, deux prennent une

configuration de type cis et les deux autres la configuration de type trans.
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Figure I1-7 : Structure cristalline du complexe LIFM-17 (Pr). Environnement de coordination de [’ion

Pr’* (a gauche), et du diagramme de mise en réseau (4, 4) (a droite). Les atomes d'hydrogéne sont
omis pour plus de clarté.

Les propriétés de luminescence du composé LIFM-17(Pr) ont été étudiées en détail.

Les spectres d'absorption UV-Vis et d'excitation a I'état solide indiquent que le ligand TMPBPO
présente un effet d'antenne vis-a-vis de I’ion Pr**. Les états excités *T* et ILCT (Transfert de
Charge Intra-Ligand); du ligand TMPBPO sont situés dans les niveaux d'énergie compris entre
17 000 et 25 000 cm™!, qui sont appropriés pour le transfert d'énergie aux ions Pr** et peuvent
ainsi sensibiliser efficacement les émissions f-f de 1’ion Pr** dans les régions visibles et NIR.

Les spectres d'émission montrent que les bandes d'émission classiques de LIFM-17(Pr) sont
attribuées aux transitions f-f de Py — *Hy, Py — *Hs, 3Py — *Hs, Py — Fa, Pg — F; et
3Py — 3F4 de Pr’* centrées a 480, 550, 590, 620, 650 et 690 nm, respectivement (Figure 1I-8).
Une émission importante dans la région NIR (bandes d'émission centrées autour de 850, 1020
et 1470 nm) est également générée dans LIFM-17(Pr). Ces bandes d’émission sont attribuables
aux transitions f-f & partir du niveau d'émission 'D> du Pr** vers les états °Fa, °Fs et 'Ga,
respectivement. Ceci est particulierement intéressant dans la mesure ot des matériaux multi-

luminescents sont recherchés.
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Figure I1-8 : Spectres de luminescence (émission) de LIFM-17(Pr) en faisant varier la longueur
d'onde (Aexe = 290 a 355 nm avec un intervalle de 5 nm).

Les coordonnées colorimétrique du composé LIFM-17(Pr) ont également été mesurées
(Figure 1I-9). Ce composé peut donc trouver son application dans le domaine des codes-barres

luminescents (Figure II-10) pour permettre de lutter contre les contrefacons ou le vol de

matériels, par exemple.[?8]

Figure I1-9 : Lumiére blanche et émission accordable de LIFM-17 (Pr) dans la région visible détectée
a température ambiante. (Gauche) photographie a différentes longueurs d'onde d'excitation de 295
(orange), 335 (blanc) et 365 nm (vert), respectivement. (Droite) coordonnées colorimétrique CIE des
spectres d'émission a différentes longueurs d'onde d'excitation de 295 a 365 nm (l'intervalle de
longueur d'onde d'excitation est de 5 nm).
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Figure I1-10 : Démonstration de l'utilisation des émissions accordables du LIFM-17 (Pr) en tant que
canal double module de codes-barres lisible.
» [LnnLn'1-o(TTP)2- H20]Cl3
Quatorze composés de formule chimique générale [Ln,Ln'i-o(TTP)2-H>O]Cl3
(Ln =Ln"=Eu, Tb, et Gd, 1-3; Ln = Eu, Ln' =Tb, 4-8; Ln = Gd, Ln' = Eu, 9-11; Ln = Gd,
Ln'=Tb, 12-14; 0<n<l; TTP = 1',1"-(2,4,6-trimethylbenzene-1,3,5-triyl)tris-
(methylene)tris(pyridine-4(1H)-one)) ont été publiés en 2015 par Qing-Yuan Yang et al.[?*!
Tous ces composés sont isostructuraux. Tous les complexes ont été obtenus sous forme de
produits cristallins et leurs structures moléculaires et puretés de phase ont été identifiées par

des mesures représentatives de diffraction des rayons X sur les monocristaux (figures II-11 et

II-12). Les monocristaux ont été obtenus par évaporation lente du filtrat pendant cinq jours.

20(deg)

Figure II-11 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre des complexes monométalliques 1-3
et des complexes bimétalliques représentatifs 6, 10 et 13 en comparaison avec le modele simulé de la
structure cristalline.
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Ces composés cristallisent dans le groupe d’espace P2;(4) avec comme parameétres de
maille : a=14,331 A, b=13,839 A, c = 15,678 A, B =90,68°. Dans la structure cristalline,
1’unité asymétrique contient un seul ion Ln?" cristallographiquement indépendant, deux TTP,
trois Cl” non coordinés, une molécule d’eau de coordination et quelques molécules de solvant.
Comme représenté sur la figure II-12c, chaque ion Ln** présente une géométrie pentagonale-
bipyramidale coordinés par sept atomes d'oxygene provenant de six ligands TTP différents et
d’une molécule d'eau de coordination. Dans la structure cristalline, les ions Ln** et les ligands

TTP alternent pour former des chaines hélicoidales unidimensionnelles (1D).

Figure II-12 : (a) Structure cristalline des complexes isomorphes montrant la chaine tubulaire 1D et
le mode d'empilement. (b) Images réelles de monocristaux émettant des couleurs différentes
(Aexe = 340-380 nm). (c) Environnement de coordination des ions Ln’".

Les propriétés de luminescence et les coordonnées colorimétriques des composés
monométalliques (1-3) et  bimétalliques (4-14) qui constituent la  famille

[LnaLn'1-o(TTP)2- H2O]Cl3 ont été étudiées en détail (Figures II-13).

—
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Figure I1-13 : (a) Spectres d'émission a l'état solide des complexes monométalliques 1-3, (b)
bimétalliques Eu,Tb;., 4-8 en comparaison de 1 et 2 (Jexe = 290 nm) avec un encart montrant des
photographies émissives d'échantillons, (c) bimétalliques Eu,Gd;., 9-11 en comparaison de 1 et 3

(Aexe = 365 nm) et (d) bimétallique Tb,Gd,., 12-14 en comparaison de 2 et 3 (lexe = 365 nm). (e) Les
coordonnées colorimétriques (CIE) pour tous les composés. (f) Représentation schématique des
processus photophysiques. A, absorption; F, fluorescence; P, phosphorescence; S, singulet; T, triplet;
ILCT, transfert de charge intra ligand; E, énergie. Les processus de transfert inverse ne sont pas
dessinés par souci de clarté.

En concevant un ligand multifonctionnel adapté a la photosensibilisation ainsi qu'a
I'auto-émission bleue, il est possible de modifier de maniére reproductible les compositions
ioniques en Ln*" dans les complexes bimétalliques et donc de contrdler les intensités d'émission

individuelles résultantes de maniere linéaire. Les complexes monométalliques isostructuraux

—
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(Eu**, Tb>" et Gd**) sont qualifiés d'émetteurs primaires RGB, la combinaison de deux de ces
trois ions Ln®" permet d’obtenir des complexes bimétalliques de couleurs dichromatiques
variables de RG, GB, et BR (Figure II-14). De cette facon, il est possible d’affiner les couleurs
d'émission le long du triangle RVB en modifiant simplement le contenu métallique relatif et en

changeant les longueurs d'onde d'excitation.
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Figure II-14 : (a) Variation des intensités d'émission de I'Ew’* (613 nm) normalisée a celles du Tb**
(542 nm), et (b) variation des intensités d'émission du Tb>* (542 nm) normalisée a celles de I’Eu’*
(613 nm) pour la série binaire Eu,Tb;., 4-8. (c) Tracés des rapports des intensités d'émission intégrées
par rapport aux rapports de métaux Eu/Tb (noir, Aexe = 290 nm, rouge, dexe = 300 nm, bleu,

Aexe = 310 nm). L'excitation a chaque longueur d'onde spécifique produit des émissions simultanées
Eu’* et Tb’* corrélées linéairement aux rapports métalliques Eu/Tb. (d) Démonstration de l'utilisation
des composés mixtes Ln-MOF en tant que matériaux luminescents linéairement ajustables pour des
bandes de cryptage et une technologie anti-contrefacon avec de nombreuses combinaisons de codage
possibles.

Les polymeres de coordination mixtes Ln-Ln’ pourraient trouver leur application dans
des dispositifs optiques sécurisé€s, des étiquettes de cryptage et des technologies anti-
contrefacon. Par souci de simplicité, nous définissons trois barres de couleur : jaune (0,45,
0,50), orange (0,54, 0,43) et rouge (0,61, 0,37). A partir de la matrice 2D montrée a la Figure
II-15, ils peuvent facilement déterminer différents rapports des proportions d'alimentation
Eu/Tb pour les syntheses de matériaux. Par exemple, ils ont pu obtenir trois séries de complexes
EunTbi., (I, 11, IID), (IV, V, VI), et (VII, 111, VIII), pour obtenir ces trois couleurs définies a des

excitations de 330, 300, et 290 nm, respectivement. Cela signifie qu’ils sont capables de
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concevoir autant de combinaisons de codes que possible entre les compositions Eu/Tb et
l'excitation longueurs d'onde pour un ensemble de barres de couleurs prédéfinies. D'autre part,
pour chaque série de complexes isostructuraux Eu,Tbi., leurs barres de couleur peuvent €tre
encore modifiées par variation des longueurs d'onde d'excitation.

(0.45,0.50) (0.54,0.43) (0.61,0.37) (0.45,0.50) (0.54,0.43) {0.61,0.37)
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Figure I1I-15 : Démonstration de l'utilisation de la matrice de corrélation 2D des complexes Eu,Tb.,
dans le contréle synthétique et la lecture optique des parametres. (A gauche) Les lignes bleues
montrent comment obtenir différentes coordonnées CIE a une excitation sélectionnée en préparant un
MOF a base de lanthanides mixtes contenant les rapports métalliques désirés, et les lignes violettes
montrent comment obtenir la méme coordonnée CIE (couleur d'émission) a partir de MOF a base de
lanthanides mixtes contenant différents rapports métalliques en sélectionnant la longueur d'onde
appropriée. Chaque point de passage définit un ensemble de parameétres incluant la longueur d'onde
d'excitation, la couleur d'émission et le rapport des métaux. (A droit) Comment lire les coordonnées
CIE de trois complexes Eu,Tb;., prédéfinis a différentes excitations.

> Yb-PVDC-1 et Yb-PVDC-2
Kiley A. White et al.l*® ont publié en 2009 deux composés LnMOFs (Ln = Yb ou Er) a
base de lanthanides présentant la méme structure cristalline. Les cristaux sont obtenus sous
forme d’aiguilles jaunes. Ces cations luminescents de lanthanides ont des avantages uniques
pour la création de matériaux luminescents a codes-barres (Figure II-16). Ils présentent des

bandes d'émission nettes, non chevauchantes et facilement identifiables a la fois dans le

visibleB3! et le NIR32!,
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Figure I1-16 : Représentation schématique de la préparation controlée des MOF a codes-barres.

Des études de photoluminescence ont été effectuées sur chaque échantillon afin de
déterminer si les différentes compositions de lanthanides conduiraient a des matériaux ayant
des signaux codés en barre uniques et discernables (Figures II-17 et II-18). Ces matériaux ont
des durées de vie de luminescence relativement longues et des rendements quantiques élevés
par rapport a d'autres systémes a base d’ion Yb**. Le composé Yb-PVDC-1 (Figure 1I-17a) a
été synthétisé pour obtenir des charpentes a codes-barres contenant a la fois de 1'ytterbium et de
l'erbium. Les ions Yb** et Er** ont été choisis parce qu'ils ont des profils d'émission trés distincts

dans le NIR.
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Figure II-17 : (a) Structure cristalline de Yb-PVDC-1 observée le long de l'axe cristallographique ¢

(b) 'acide H2-PVDC. (c) Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre (PXRD) pour Yb-
PVDC-1 et analogues 1-4.
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Figure II-18 : (a, b) spectres d'émission Yb** (980 nm) et Er'* (1530 nm) enregistrés sous une
excitation a 490 nm : (a) normalisée au signal Er'* ; (b) normalisé au signal Yb**. (c) Tracé du
rapport des intensités d'émission intégrées par rapport a leur rapport atomique mesuré par EDS
(bleu, Aexe = 370 nm; rose, Aexe = 490 nm). (d) Schéma de code couleur de l'affichage du code-barres.

Le nombre et la diversité des codes-barres peuvent étre augmentés en utilisant un plus
grand nombre de rapports Ln/Ln’ ou en incorporant des cations de lanthanides supplémentaires
dans le matériau. Le composé Ndo,09Ero,55Ybo36-PVDC-1 (5) présente un signal de code-barres
sophistiqué composé des signaux dans le NIR des trois cations lanthanides (Figure 11-19). Pour
des applications pratiques, les matériaux a codes-barres doivent étre incorporés dans des objets
(par exemple, de l'argent ou des vétements) d'une manieére qui n'affecte pas leurs signaux

(Figure I1-20).
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Figure II-19 : Spectre d’émission (Ae. = 490 nm) Yb**, Er'* et Nd&*.

;:*1.0'

b)

=
@
s

=
@
i

=
N
P

Normalized Intensity (a
=
s

.0

900 1050 1200 4350 1500
Wavelength (nmy}

Figure I1-20 : (a) Echantillon de 2 séché et collé sur une lame de microscope (la piéce de dix cents est
présente pour donner la taille). (b) spectres d'émission Yb* (980 nm) et Er’* (1530 nm) pour cet
échantillon (Aexe = 490 nm).

I1.2. Polymeres de coordination a base de ligands organique (H2dcpa, Hepb
et Hzbtc)
I1.2.1 Ligand acide 4,5-dichlorophtalique (H2dcpa)

A notre connaissance, il n'y a pas de polymere de coordination a base de lanthanide avec
ce ligand rapporté jusqu'a présent.[33-351 Notre groupe de recherche est le premier a obtenir des
polymeéres de coordination a base de terres rares avec ce ligand (Hadcpa).

Il n’existe pas non plus dans la littérature beaucoup de composés structuralement
caractérisés avec le sel de 1’acide 4,5-dichlorophtalique a base de métaux de transitions. Nous

avons identifié quatre composés mettant en jeu le ligand 4,5-dichlorophtalate.

11.2.1.1 [Cu(H20)4(CsH3C1204)(CsH4Cl204) ] -(CsH3C204)

Ce composé a été synthétisé par le groupe de recherche Graham Smith. Urs .D. Wermuth
en 2009 par évaporation lente.’3 Ce composé bidimensionnel cristallise dans le systéme
monoclinique, groupe d’espace P2;/c. L’unité asymétrique contient un ion
cristallographiquement indépendant. L.’atome de cuivre est hexa-coordiné par six atomes
d’oxygeéne dont deux proviennent des groupements carboxyliques de deux ligands Hdcpa™ et
quatre molécules d’eau de coordination. Le polyedre de coordination est un octaedre [CuOg]

distordu de maniere tétragonale avec les quatre molécules d'eau occupant les sites équatoriaux

—
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[Cu-0, 1.962(4) -1.987(4) A] et les donneurs monodentés de carboxy-O de deux ligands Hdcpa®
dans les sites axiaux (Figure II-21). Les données cristallographiques de ce composé sont

regroupées dans le Tableau II-1 ci-dessous.

Tableau II-1 : Données cristallographiques de [ Cu(H>0)4(CsH3CL04)(CsH4CLOy)[-(CsH3CLO0y).

Formule moléculaire C24H13CuCleO1s
Masse molaire (g mol ') 838,62
Systéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2/c
a (A) 20,1376(7)
b (A) 12,8408(4)
c (A) 12,1910(4)
B(°) 105,509(4)
V (A% 3037,60(17)
Z 4
D (g.cm™) 1,834
p(mm™) 1,324
Temp. (K) 298(2)

CCDC 719,987

s

Figure II-21 : (gauche) Environnement de I’ion Cu** et (droite) polyédre de coordination CuQOgs dans
le COI’npOSé [CM(H20)4(C8H3C1204)(C8H4C1204)]'(C8H3C1204).

11.2.1.2 [Ag2(dcpa)]

Le polymeére de coordination bidimensionnel a base d'argent (I), a savoir {[Ag2(dcpa) }n
a été synthétisé en 2014 par Yunus Zorlu et al. via la méthode d’évaporation lente.[3#! L’ unité
asymétrique contient deux ions Ag" cristallographiquement indépendants et un ligand dcpa®
(Figure II-22). La structure bidimensionnelle peut étre décrite comme un sandwich métal-
organique cristallisant dans le systéme monoclinique, groupe d’espace P2;/c. Les données

cristallographiques de ce composé sont regroupées dans le tableau II-2 ci-dessous.

—
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Tableau II-2 : Données cristallographiques du composé [Ag:(dcpa)],

Formule moléculaire CsH2Ag>C1o04
Masse molaire (g mol™) 448,74
Systeéme cristallin Monoclinique
Groupe d’espace P2/c
a(A) 14,7066(3)
b (A) 6,30520(10)
c(A) 10,8906(2)
B(°) 91,6130(10)
V (A% 1009,46(3)
Z 4
Dc(g cm™) 2,953
u (mm™) 4,398
Température (K) 296(2)
CCDC 914902

B Cl1

ciz

Ag1

Figure I1-22 : Environnement de coordination des ions Ag" dans le composé [Agx(dcpa)].

Fait intéressant, comme le montrent les figures I1-23 et II-24, la couche 2D représente un
modele de sandwich métal-organique. Les atomes Agl et Ag2 sont coordinés par quatre atomes
d’oxygéne provenant de quatre ligands dcpa® différents. Le ligand benzénedicarboxylate
adopte un nouveau mode de coordination ps-n’n%nZn! en reliant les ions Agl et Ag2, dans

lequel un groupe carboxylate a le mode de coordination ps-n:n? et l'autre a un mode de
coordination ps-n%n!, pour construire une couche polymérique 2D le long du plan (E ,0). Les
anneaux Ag>O> a quatre chainons sont également fondés sur des unités Ag4O> a six chainons

constituées d'une conformation chaise déformée dans 1'agencement répétitif le long de I'axe C.

—
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Figure I1-23 : (a) Vue en perspective du composé [Aga(dcpa)]n montrant un anneau a quatre
chainons. Les atomes d'hydrogeéene ont été omis pour plus de clarté. (b) Vue en perspective de la
structure 2D le long du plan (B,E). (c) Agencement de la structure 1D constituée d'anneaux adjacents
les uns aux autres le long de l'axe €. (d) Modele sandwich métal-organique de [Ag>(dcpa)],.

Figure I1-24 : Vue en perspective de [Ag:(dcpa) Jn montrant les interactions Ag...Ag, Ag...w (lignes
pointillées noires), Ag...C (lignes pointillées rouges) et CH...O (lignes pointillées bleues). Le
centroide de l'anneau benzénique est représenté par une boule verte.
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11.2.1.3 CsH>CLO4Zn (1) et CsH2CL04Cd (2)

Deux autres polymeres de coordination de formule brute CgH>ClbOs4Zn (1) et
CsH>Cl,04Cd (2) ont été publiés en 2012 par Gabriel C. O. Silva et al.l3! Les structures
bidimensionnelles sont assez similaires entre elles car elles ne différent que par leurs nombres
de molécules d’eau de coordination. Les cristaux ont été obtenus par voie hydrothermale.

Le composé (1) cristallise dans le systeme monoclinique, groupe d’espace P2;/c. Dans
la structure cristalline, il y a un seul ion Zn>" cristallographiquement indépendant (Figure II-
25a). L’ion Zn** est pentacoordiné par cinq atomes d’oxygéne provenant des groupements
carboxylates du ligand (Hdcpa)™ (Figure II-25b). Les couches sont connectées dans un réseau
bidimensionnel a travers des ponts O-Zn-O-Zn-O (Figure 1I-25c). Le polyedre de coordination
peut étre décrit comme bipyramidal trigonal (ZnOs) déformé. Il est constitué par les atomes O1,
01, 02, O3 et O4 des groupes carboxylates de cinq anions (Hdcpa)™ différents. Les distances
Zn-0 varient entre 1,925(11) et 2,406(11) A.

Figure I1-25 : (a) Unité asymétrique, (b) Polyédre de coordination de l'ion Zn*"et (c) Vues selon I’axe
€ de la structure étendue du composé (1).

Le composé (2) cristallise dans le systtme monoclinique, groupe d’espace P2;/a. La
représentation de 1’unité asymétrique montre clairement que la structure cristalline contient un
cation Cd** cristallographiquement indépendant coordiné avec un ligand (Hdcpa)™ (Figure II-
26a). L’ion Cd*" est hepta-coordiné, la sphére de coordination étant constituée de sept atomes
d'oxygeéne qui proviennent de cinq groupements carboxylates de cinq ligands (Hdcpa)
cristallographiquement indépendants. Son polyedre de coordination est un prisme trigonal
monocappé déformé (Figure II-26b). Dans la structure cristalline, les ions Cd>* se lient via les
carboxylates pour former des chaines qui engendrent des couches moléculaires. Ces couches
sont a leur tour interconnectées via les ligands donnant ainsi a I’architecture globale une

structure 2D (Figure II-26¢).

—
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Figure I1-26 : (a) Unité asymétrique, (b) Polyédre de coordination de l'ion Cd** et (c) Vue selon I’axe

d de la structure étendue du composé (2).

Les propriétés de luminescence et les coordonnées colorimétriques des composés (1),

(2) et du ligand (Hdcpa)  ont été étudiées en détail (Figures I1-27). Les données

cristallographiques de ces deux composés sont regroupées dans le tableau II-3.

Tableau 11-3 : Données cristallographiques des composés CsH>ClL04Zn (1) et CsH>Cl,04Cd (2)

(€Y) (2)
Formule moléculaire CsH2Cl12047n CsH»>Cl,04Cd
Masse molaire (g mol™) 298,37 345,40
Systéme cristallin Monoclinique Monoclinique
Groupe d’espace P2i/c P2i/a
a(A) 16,991(4) 7,882(5)
b (A) 7,158(2) 7,035(5)
c (A) 7,480(2) 16,863(5)
B(°) 99,014(10) 97,547(5)
V (AY 898.,48(4) 927,009)
Z 4 4
D (g cm™) 2,206 2,475
Absorption coefficient / mm’! 3,312 2,917
GoF 1,040 1,125
CCDC 1020344 1020345
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Figure I1-27 : Spectres d’émission (Aexe = 330 nm), les spectres bleu, rouge et noir correspond a (1),
(2) et le ligand Hdcpa', respectivement. L'encart montre le diagramme chromatique CIE pour 1, 2 et
Hdcpa'.

11.2.1.4 Les modes de coordination du ligand (dcpa)*
Comme il n’existe pas de polymére de coordination a base d’ion lanthanide Ln*" connu
jusqu’ici dans la littérature, seuls les modes de coordination du ligand avec les métaux de

transition trouvés dans nos recherches bibliographiques sont connus. On en a répertorié plus

d’une dizaine dont on peut citer quelque uns :

Tableau I11-4 : Quelques modes de coordination observés dans les polyméres de coordination a

base de métaux de transition et du ligand dcpa® 33!

L’un des groupements carboxylates adopte un

mode de coordination monodentate. Le ligand

est monodentate entouré d’un seul centre
; métallique.
Mode I : Mode de coordination u.;

monodentate ( 17] —170-,u1) ( 770-’70-,110)—,111

Les deux groupements carboxylates adoptent
un mode de coordination monodentate. Le
ligand est entouré de deux centres métalliques.

Mode 11 : Mode de coordination u.; bis-
monodentate (') (n°-'-u)-1t
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Les deux groupements carboxylates adoptent
des modes de coordination bidentate pontant.
Le ligand est tétradentate entouré de quatre

Mode III : Mode de coordination .4 centres métalliques.
bidentate pontant (7' -"'-12) (n*-n°-p2)-us

#

Les deux groupements carboxylates ont
respectivement des modes de coordination
tridentate et bidentate pontant. Le ligand est
pentadentate  entouré de cinq centres
métalliques.

kS

Mode 1V : Mode de coordination u._s
tridentate et bidentate pontant (n*-n'-us)(y’'-

n'-u2)-ps

Les deux groupements carboxylates adoptent
respectivement des modes de coordination
tridentate et pentadentate pontant. Le ligand est
octadentate entouré de huit centres métalliques.

H

Mode V : Mode de coordination s tridentate
et pentadentate pontant (n'-n’-us)(n°-n-us)-us

Les deux groupements carboxylates adoptent
respectivement des modes de coordination
bidentate chélates (m'-n'-w) et bidentate
pontant (n'-n'-w2). Le ligand est tétradentate
entouré de trois centres métalliques.

B

Mode VI : Mode de coordination p_3
bidentate chélatant et bidentate pontant (n’-

n'-wn) (' -n"-pu2)-ps

Les deux groupements carboxylates adoptent
respectivement des modes de coordination
monodentate (n'-n’-p1) et bidentate chélates
Mode VII : Mode de coordination . (m'-n'-p1). Le ligand est tridentate entouré de
monodentate et bidentate chélatant (y'-n’-  deux centres métalliques.
wn)(n'-n'-pr)-p2

4
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@
Mode VIII : Mode de coordination u.» bis-

bidentate chélatant (n'-n'-u)(n'-n'-u1)-112

Les deux groupements carboxylates ont
respectivement un mode de coordination
bidentate chélate (m'-m'-wi). Le ligand est
tétradentate  entouré de deux centres
métalliques.

Mode IX : Mode de coordination p.3
tridentate pontant et monodentate (n'-n*-

w3)(m'-n"-pr)-ps

Les deux groupements carboxylates ont
respectivement des modes de coordination
tridentate pontant (n'-m?-u3) et monodentate
('n%pw1), cependant les deux fonctions en
position ortho chélatent un des métaux pour
former un cycle a sept. Le ligand est tétradentate
entouré de trois centres métalliques.

Mode X : Mode de coordination .4 tridentate
et tétradentate chélatant pontant (y'-i’-

12) (7 -1~413)-s

Les deux groupements carboxylates adoptent
respectivement des modes de coordination
tridentate (n'-n>-p2) et tétradentate pontant
chélatant (n?>-n?-p3). Le ligand est heptadentate
entouré de quatre centres métalliques.

I1.2.2 Ligand acide 4-carboxyphénylboronique

A notre connaissance, un acide borique est utilisé pour la premiére fois en 20153% pour

synthétiser un polymere de coordination a base de terre rare de formule chimique générale

{[Ln(cpbOH)(H20)2](cpb) }« avec Ln = (Pr — Nd, Sm — Lu, plus Y). Ce composé synthétisé au

laboratoire a été obtenu par cristallisation en milieu gel (tube en U/TMOS). L’unité asymétrique

est constituée d’un seul ion Tb (III) cristallographiquement indépendant (Figure II-28). La

structure bidimensionnelle (2D) peut étre décrite comme la superposition de plans ondulées qui

se propagent parallelement au plan (&,5). Les propriétés luminescentes et magnétiques sont

également étudiées pour estimer 1'intérét de ces composés pour des applications potentielles

(Figures 11-29 et II-30). Les données cristallographiques de ce composé sont présentées dans le

Tableau II-5.

—
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Tableau 11-5 : Données cristallographiques du composé [Tb(cpbOH)(H:0):.(cpb) ]

Formule moléculaire TbO11C14H17B2
Masse molaire (g mol™) 541,82
Systeéme cristallin Orthorhombique
Groupe d’espace Pbca (61)
a(A) 8,5704(1)
b (A) 19,5441(1)
c(A) 21,4191(3)
V (A% 3587,71(7)
Z 8
De(g cm™) 1,98
p (mm) 4
R (%) 3,8
Ry (%) 9,01
GoF 1,082
CCDC 962513

Figure I1-28 : Unité asymétrique du composé {{ Tb(cpbOH)(H>0)2](cpb) }-

—
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Figure I1-29 : Coordonnées colorimétriques (a gauche) et luminance (a droite) des composés
{[Ln(cpbOH)(H>0)2](cpb)} avec Ln = Sm, Eu, Th, Dy et Gd sous excitation UV (312 nm).

0.20 -
| |
0.15 - .
. L]
0.10 - =/<|\ : i
7 I o a T/K
Z | - .
o0s] TATI—=IS]= == | A" n e
T EEEEEET : |
'<—> ==EEEEEEE 3
R L e e = 24
5 ) 2.7
= 3.0
8 0.16 - ! 33
" g 36
?3 [} @ ! 39
0.12 4 y o ¥ a2
/o - *\ 45
0.08 - o/ /o 0 § 48
° o o ° 5.0
® I @ &
0.04 1 § 2 5 e
L i
0.00 4 l-i‘-‘-il?-’éﬂ;g*‘-%;a—.—o——v =
" - — —
1 10 100 1000

v/ Hz
Figure I1-30 : Dépendance en fréquence de la composante hors phase de la susceptibilité magnétique
des composés [Dy(cpbOH)(H:0)z,(cpb) ]« (en haut) et [Yb(cppbOH)(H>0),,(cpb)]« (en bas) entre 1,8 et
5K
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I1.2.3 Ligand acide 1,3,5-benzenetricarboxylique
L’étude bibliographique des polymeéres de coordination a base de calcium ayant le btc*

comme ligand nous a conduits a trois types de structures différentes.

11.2.3.1 Ca(hbtc)-2H>0

Ce composé a été Synthétisé par le groupe de recherche de M. John Platers et al en
19978371 via la méthode hydrothermale. Ce composé cristallise dans le systéme triclinique,
groupe d’espace  PI (n°l). L’unité asymétrique contient un seul ion Ca®
cristallographiquement indépendant. La structure est formée de couches bidimensionnelles
(2D) infinies (Figure II-31). Des études par spectroscopie IR, ont également été réalisées sur ce
composé pour mettre en évidence les groupements caractéristiques du ligand organique et des

molécules d’eau. Les données cristallographiques de ce composé sont regroupées dans le

Tableau I1-6.

Tableau 11-6 : Données cristallographiques relatives a I’ enregistrement du composé

Ca(hbtc).2H-0.
Formule CoHgCaOs
Systéme cristallin triclinique
Masse molaire (g.mol ") 284,23
Groupe d’espace (n°) PI(1)
a(A) 6,853(5)
b (A) 9,007(9)
c(A) 9,987(6)
o (°) 102,23(6)
B(°) 100,53(5)
v (©) 110,21(7)
V(A% 543,2(8)
Z 2
Deale(g.cm™) 1,737
Coefficient d’absorption : u (mm) 0,063
R(%) 0,041
Rw(%) 0,048

Figure I1-31 : Enchainement des ligands Hbtc* formé par les liaisons hydrogénes apparaissant dans
Ca(hbtc).2H0.
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L’atome de calcium Ca est octacoordiné par sept atomes d’oxygeéne dont quatre
proviennent des groupements carboxylates bidentate chélatant de deux ligands Hbtc? et les trois
autres des groupements carboxylates monodentates de trois ligands Hbtc? et d’une molécule
d’eau de coordination (Figure II-32). Les distances interatomiques (Ca— O) de liaisons

N

sélectionnées 2 I'intérieur du polyédre de coordination varient entre 2,4121(1) A et
2,5701(1) A.

S o
B g

c(8) ! cm
3)

@

ci2)
) o(3)

Figure II-32 : Environnement de coordination des ions Ca** dans la structure Ca(hbtc).2H>O.
11.2.3.2 [Cas(btc)2(H20)12]x

Le polymeére de coordination tridimensionnel a base de calcium, a savoir
[Cas(btc)2(H20)12]n a été synthétisé en 2004 pour la premiere fois par le groupe de recherche
Y.-Y Yang et al.®® via la méthode de diffusion lente. Ce composé cristallise dans le systéme
monoclinique, groupe d’espace C2/c. L’unité asymétrique contient un ligand btc*, deux ions
Ca®* cristallographiquement indépendants et six molécules d’eau de coordination (Figure II-

33). Les données cristallographiques de ce composé sont regroupées dans le tableau I1-7.

Tableau 11-7 : Données cristallographiques relatives a l’enregistrement du composé

[Caj(bl‘c)z(Hzo)]z]n.
Formule CazC18024H30
Systeéme cristallin monoclinique
Masse molaire (g.mol™) 750,66
Groupe d’espace (n°) C2/c
a(A) 19,337(4)
b (A) 11,491(2)
c(A) 13,042(3)
o (°) 90
B(°) 106,397(3)
Y () 90
V (A% 2780,3(4)
Z 4
R(%) 0,025
Rw(%) 0,074
N°CCDC 216409




Chapitre II : Bibliographie des codes-barres a base de lanthanides et des ligands organiques

Figure I1-33 : Unité asymétrique étendue du composé [Casz(btc):(H20)12],.

Dans la structure, 1’ion Cal?"

est heptacoordiné par sept atomes d'oxygene, dont six
provenant de molécules d'eau de coordination et un atome d'oxygeéne provenant d’un groupe
carboxylate d’un ligand btc* (Figure 1I-34). L’ion Ca2?" est octacoordiné par huit atomes
d’oxygene identiques deux a deux, dont quatre proviennent des groupements carboxylates de
deux ligands btc* et quatre de molécules d’eau de coordination (Figure I1-34). Les deux sphéres
de coordination des ions Ca>* sont reliées par une molécule d’eau de coordination via un mode

[-0xo, formant une entité trinucléaire Cal-Ca2—Cal.

Figure II-34 : Environnement des ions Ca’* dans la structure [ Cas(btc)2(H20)12].
11.2.3.3 [Cas(btc)2(H20)12]

Ce composé a été publié par Raj Kishore Vakiti et al en 2012839, C’est un composé
tridimensionnel obtenu par synthése hydrothermale, composé d'ions Ca(II), de ligands btc*” et
de molécules d'eau de coordination. Comme le montre la figure II-35, son unité asymétrique
est constituée de deux atomes de calcium, de deux moitiés de ligands bt et de six molécules
d'eau de coordination. Les longueurs de liaison Ca— O sont comprises dans la gamme de
2,299(1) — 2,967(2) A. L'angle diedre entre les noyaux benzéniques voisins est calculé a
11,83(6)° et les distances C — C sont comprises entre 3,08 et 3,57 10%, indiquant des interactions
n — 7 entre les cycles aromatiques. Les données cristallographiques sont référencées dans le

tableau II-8.

—
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Tableau I1-8 : Données cristallographiques du composé [Cas(btc)2(H20) 2]

Formule moléculaire Ci13H30Ca3z024
Masse molaire (g.mol™) 750,66
Systeéme cristallin monoclinique
Groupe d’espace C2/c
a(A) 6,7257(1)
b (A) 20,8422(4)
c (A) 20,1942(4)
B (°) 99,507(1)
V (A% 2791,91(9)
Z 4
D, (g.cm™) 1,786
Absorption coefficient / mm’! 0,699
GoF 0,947
CCDC 850755

Ca1l
Figure I1-35 : Unité asymétrique étendue du composé [Cas(btc):(H20) 2]
La structure contient des chaines hélicoidales, formée par les atomes de Cal (Figure II-
36). Chacune de ces chaines peut étre considérée comme une dimérisation de deux chaines

identiques et reliées entre elles par des liaisons hydrogenes (Figure I11-37).

Figure I1-36 : Chaine hélicoidale dans le composé [ Cas(btc)2(H20) 12/

—

]
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Figure I1-37 : Structure 3D du composé [ Cas(btc)2(H20)12]x.

Le ligand btc*" a été utilisé seul ou en association avec d’autres ligands pour la synthése

des polyméres de coordinations a base de lanthanides (4f) [40-44! et de métaux de transition (3d)
[45-48]
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III.1. Les gels

II1.1.1 Généralités sur les gels

La connaissance de I’état solide dépend essentiellement de la disponibilité de
monocristaux de taille, de pureté et de qualité cristalline suffisantes. Un défi s’est alors proposé
aux chimistes : obtenir des monocristaux convenables de produits difficiles, voire impossibles
a faire cristalliser par les méthodes chimiques conventionnellest!l. Ce probléme est a 1’origine
de P'introduction des gels comme nouvelle technique de croissance!™?!. Les premiéres études
des gels relataient I’observation d’anneaux dits de Liesegang, en 1903131, Ces anneaux, élaborés
par ajout de nitrate d’argent a du chromate de potassium présentaient I'intérét d’étre
réminiscents de certaines structures trouvées dans la nature.

La définition d’un gel, établie par Alexander et Johnson en 194941 le décrit comme "un
systeme a deux composants de nature semi-solide, riche en liquide". La structure des gels est
définie comme constituée de suspensions ou solutions formant un réseau tridimensionnel. Ce
réseau, est formé de feuillets de rugosité et de porosités variées, formant des cellules
interconnectées. Le deuxieéme composant du gel, souvent 1’eau, pénétre, quant a lui, ce réseau
tridimensionnel en phase continue.

Leur intérét est triple :

< Il s’agit de milieux perméables qui permettent un transport par diffusion, exempt de
toute convection, et qui évitent toute augmentation trop rapide des concentrations ;

< IIs possédent une isotropie mécanique qui conduit a une meilleure isotropie de
croissance et par conséquent a des cristaux plus réguliers ;

< IlIs autorisent un contrdle de la morphologie des cristaux obtenus par controle de la
taille de leurs pores, qui dépend essentiellement de la densité du gel.

On distingue deux familles de gels :

2 Les gels chimiques : gel de silice (TMOS, TEOS)
S Les gels physiques : agar-agar.

Méme si les gels les plus couramment utilisés actuellement sont les gels de silice pour
les gels chimiques et I’agar-agar pour les gels physiques, de nombreux groupes ont développé,
ces derniéres années, de nombreux systémes gélatineux mieux adaptés a leurs problémes!>-7!,
mais moins universels et souvent assez difficiles a obtenir.

Deux méthodes de synthéses principales peuvent étre répertoriées dans la littérature

pour I’obtention de monocristaux de polymeres de coordination, a savoir :
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< La méthode hydro(solvo)-thermale

< La méthode par diffusion lente
La deuxieme méthode, la diffusion lente, est celle utilisée le plus souvent par notre groupe de
recherche. Cette méthode de synthése permet un plus grand contrdle des conditions de

cristallisation (en jouant, par exemple, sur la température, le pH ou les solvants).

«» Les gels physiques
L’agar-agar est issu d’algues rouges de la famille des rhodophycées, essentiellement des
genres Gelidium et Gracilarial®. C’est un polymére de 1’agarobiose, disaccharide constitué de
D-galactose et de 3,6-anhydro-L-galactose liés en -1,4. La liaison entre deux unités agarobiose

est en a-1,3 (Figure I1I-1).

OH
OH |

Figure I11-1 : Structure du gel agar-agar.

Ce polymere est constitué de deux fractions: disaccharide pur (agarose), et disaccharide
plus ou moins méthylé, sulfaté et pyruvaté (agaropectine). La proportion d'agaropectine et son
taux de substitution sont importants quant a la charge portée par la molécule, d'ou son
comportement et son affinité, et quant aux caractéristiques du gel en terme de solidité,
d'élasticité, de température de fusion et de gélification. De maniere générale, un taux de

substitution élevé donne un gel souple, tendre et élastique.™!

La gélification de l'agar-agar en solution aqueuse est réversible. A chaud le polymeére se
configure en pelote. Lors du refroidissement de la solution, les chaines se spiralisent et
s'associent 2 a 2 par liaisons hydrogene pour former des doubles hélices, d'ou la formation d'un

réseau tridimensionnel d'autant plus solide que le nombre de liaisons hydrogene est important.

Les gels physiques sont obtenus par modification d’un parametre physique du milieu
comme la température ou la pression. Contrairement aux gels chimiques, la gélification est
réversible. La température est souvent le paramétre physique modifi€, la gélification a lieu lors

du refroidissement de la solution.
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«» Les gels chimiques
Les gels couramment utilisés sont le TEOS (Tétraéthylorthosilicate) de formule
chimique CgH2004Si et le TMOS (Tétraméthylorthosilicate) de formule chimique C4H1204Si.
Les gels chimiques sont issus d’une suite de réactions chimiques irréversibles, donc la
gélification est de nature irréversible. Dans le cas du TMOS et du TEOS, la gélification se fait

en deux étapes : une hydrolyse du TMOS (ou du TEOS) selon la réaction suivante :
(CH30)4Si + 4H>0 — Si(OH)4 + 4CH30H

Cette réaction est quasi-instantanée a pH = 1 mais infiniment lente & pH = 81, Elle est suivie

d’une polymérisation selon le schéma ci-dessous.

oH OH oH OH
HO Si— oH + HO—|i—OH —  » HO—Si—O0——si—o0oH + H0
OH <|3H OH OH
OH OH
|
OH OH HO Si o) li
| | polymérisation | |
HO——Si—O0——Si OH . T T
(LH c|>H HO Si o) Si
c|)H (|3H

Cette polymérisation n’a lieu qu’en milieu faiblement acide.
Le choix du pH est donc un facteur primordial dans I’obtention des gels.
Un autre facteur important qui régit la synthése de ces gels est la présence dans le milieu

d’ions étrangers susceptibles de modifier la structure du gel final ou d’en empécher la

formation.

II1.1.2 Croissance des cristaux dans les gels

La croissance de cristaux nécessite la diffusion a I’intérieur du gel d’une solution
surnageante contenant un des réactifs. Expérimentalement, il est possible d’utiliser des tubes en
U, des tubes a essai ou des systemes €électrochimiques.
La croissance est influencée par deux facteurs :

< lanucléation qui dépend de la nature du gel,

< lacroissance qui est liée a la nature de la solution diffusante.

—
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La nucléation n’a lieu que dans les pores présentant un degré de sursaturation (rapport
concentration en réactif sur concentration en réactif a I’équilibre) suffisant. Il doit étre suffisant
pour créer la nucléation mais pas trop grand pour éviter la polynucléation. De plus, les pores de
petite taille ne favorisent pas la nucléation car, s’il n’y a pas assez de réactifs, le noyau de
nucléation ne peut pas atteindre sa taille critique. Il y a alors une re-dissolution du composé.

Une fois la nucléation réalisée, la croissance est limitée par trois mécanismes :

< L’épuisement des réactifs : 1ié a la consommation des réactifs. La croissance des cristaux
provoque en effet I’appauvrissement de la solution surnageante ;

< La diminution du gradient de diffusion lorsqu’on avance dans le milieu de croissance

< Le pH : compris généralement entre 5 et 6, il conditionne le processus de diffusion et de
gélification.

La croissance est liée a la diffusion, dont le r6le est d’apporter les molécules de soluté
nécessaires a la croissance du cristal. Elle est limitée par les petits pores.

Le gel constitue le support du phénomene. En effet, s’il n’influe pas sur le cristal la
réciproque est fausse. Le cristal, au cours de sa croissance, exerce des contraintes sur le gel ce
qui conduit a une modification de la taille des pores a son voisinage. Ainsi les gros cristaux se
trouvent-ils isolés dans le milieu car leur croissance, en imposant aux pores voisins une taille

inférieure a la normale y interdit toute nucléation.

Le choix de la densité du gel que I’on va utiliser pour obtenir des cristaux est donc treés
important. Un gel trés dense possede peu de pores de taille suffisante pour autoriser la formation
de noyau de nucléation. Il est donc favorable a I’obtention de cristaux de grosse taille et peu
nombreux. Il présente par contre I’inconvénient d’étre constitué de petits canaux inter-pores qui
génent la diffusion des réactifs. A I’inverse, un gel peu dense favorise la diffusion mais conduit
souvent a une polynucléation sans croissance suffisante des cristaux. Son instabilité mécanique
constitue de plus une source d’inhomogénéité interne des cristaux. Les conditions adéquates

sont donc un compromis entre ces deux cas extrémes.

I11.1.3 Synthese des gels :
Plusieurs types de gels ont été synthétisés dans cette theése, afin de faire croitre des

monocristaux , nous allons décrire ici les synthéses de ces gels.[11
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% Synthese du gel agar-agar

Nous prenons ici I’exemple d’un gel agar-agar a 0,1% en masse. Pour ce gel, il faut
ajouter 0,1 g de poudre agar-agar a 100 mL d’eau distillée. Le mélange est alors porté a
ébullition. La solution est versée dans un tube de cristallogenese (Figure III-2). La solution est
alors abandonnée pour gélification par refroidissement.

La durée du processus de gélification est comprise entre 1h et 24h selon la concentration
du gel. Dans le cadre de nos travaux de these, nous avons préparé des gels agar-agar a 0,1, 0,3

et 0,5% en masse et la durée de gélification est répertoriée dans le tableau I1I-1.

Tableau I1I-1 : Préparation du gel agar-agar

Densité du gel (% Masse (en Volume de H>O (en Durée de
massique) mg) mL) gélification
0,1 60 40 17h
0,3 120 40 Sh
0,5 200 40 3h

Figure I11-2 : Pont de gel neutre (agar-agar 0,1%) dans un tube en U.
% Synthése du gel TMOS

Nous prenons ici I’exemple d’un gel a 7,5% en TMOS (TétraMéthylOrthoSilicate). Pour
préparer 40 mL de gel, on préleve 3 mL de TMOS auxquels on ajoute, progressivement et sous
agitation magnétique, 37 mL de la solution a gélifier (eau distillée). Le mélange est ainsi laissé
sous agitation magnétique jusqu’a I’obtention d’une solution homogéene (environ 15 min). Il est
important de surveiller la solution car la gélification commence dés la disparition de la derniére
bulle de TMOS non miscible dans I’eau. Il faut alors transvaser rapidement le gel dans le tube
de cristallogenese. Le processus de gélification dépend du pH et est compris entre quelques

minutes et 72h.

—
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% Synthese du gel TEOS

Ce gel de silice correspond au Tétraéthylorthosilicate. Nous prendrons ici I’exemple

d’un gel a 7,5% en TEOS.
Pour préparer 40 mL de gel, 3 mL de TEOS sont prélevés. 37 mL de la solution a gélifier sont
ajoutés progressivement, sous agitation magnétique. Le mélange ainsi obtenu est abandonné
sous agitation magnétique pendant environ 19 heures. Il convient de surveiller alors 1’évolution
du milieu au bout des 19h car la gélification commence dés la disparition des bulles de TEOS
non-miscibles au milieu, il faut alors transvaser rapidement le gel dans le tube de
cristallogenese. Le processus de gélification dépend du pH et est compris entre quelques
minutes et 72h.

Le processus de gélification des gels chimiques dépend du pH et du gel. Cette
polymérisation n’a lieu qu’en milieu faiblement acide. Le choix du pH est donc un facteur
primordial dans I’obtention des gels.

Un autre facteur important qui régit la synthése de ces gels est la présence dans le milieu d’ions

étrangers susceptibles de modifier la structure du gel final ou d’en empécher la formation.

II1.2. Méthodes de cristallogenese :

L’objectif de la cristallogenése est d’obtenir des monocristaux de taille et de qualités
suffisantes pour effectuer une analyse par diffraction des rayons X (DRX) sur monocristal. La
technique consiste en une mise en présence progressive des réactifs. Dans le cadre de nos
travaux de these, nous avons utilisé trois méthodes de cristallogeneése pour obtenir des
monocristaux.

La premiere est 1’utilisation de tubes en U en utilisant les différents gels présentés
précédemment et a différentes concentrations.

La seconde est I’utilisation de tubes en H permettant la diffusion lente des réactifs via
un solvant (H20) sans I’ utilisation de gel.

La troisiéme est I’évaporation des filtrats obtenus lors de la mise en présence directe des

réactifs.
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II1.2.1. Cristallogenése en tube en U :

Le tube en U est préalablement rempli d’un pont de gel neutre, puis chaque réactif est
ajouté de part et d’autre du tube. La diffusion lente des réactifs a travers le gel conduit a une

cristallisation en leur point de rencontre (Figure III-3).

] Y

Réactif 1

—

Réactif 2

U gel neutre

cristaux

o
[ SR

Figure I11-3 : Méthode de cristallisation en tube en U.
II1.2.2. Cristallogénése en tube en H :

Les réactifs sont disposés de part et d’autre du tube en H, le solvant (I’eau dans notre
cas) est alors ajouté progressivement et avec le plus grand soin afin d’éviter la diffusion
prématurée des réactifs dans le tube. Le tube est abandonné dans un lieu exempt de vibration
pendant plusieurs semaines. Les réactifs migrent par convection I'un vers l'autre et la

cristallisation s'effectue en leur point de rencontre (Figure I11-4).

% /N f
743011‘31.';?
f %f
Cristaux | !f.uﬂ i
Reactif 1 Reactif 2
N/ T R L Ly S

Figure II1-4 : Méthode de cristallisation en tube en H.
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II1.2.3. Cristallogeneése par évaporation lente :
Contrairement aux deux méthodes précédentes, on utilise les filtrats obtenus lors de la
mise en présence directe des réactifs. Les filtrats sont alors laissés a évaporer lentement et

I’augmentation en concentration des réactifs conduit a la cristallisation (Figure III-5).

Evaporation lente

aRT

} L
Filtrats Cristaux

Figure II1-5 : Méthode de cristallisation par évaporation lente.

I11.3. Facteurs influencant la cristallogenese

La cristallogenese est influencée par différents facteurs :

< Premiérement, la température car celle-ci influe sur la vitesse de diffusion des réactifs
et sur la réactivité des especes. Elle doit, de fagon générale, €tre aussi stable que possible.

< Deuxiémement, la concentration des solutions de réactifs car la diffusion de réactifs
trop concentrés ne permettrait pas 1’obtention de beaux cristallites. A 1’inverse, le rapport des
concentrations est sans influence car les réactifs diffusent lentement I’un vers 1’autre.

< De plus la densité du gel est aussi un facteur influencant la cristallogenése car elle
controle la vitesse de diffusion des réactifs.

< Lalongueur du pont lorsqu’on réalise des diffusions lentes en tubes en U s’est avérée,

dans nos systémes, sans conséquence sur la qualité et la morphologie des cristaux obtenus.
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Chapitre IV : Polymeres de coordination a base de lanthanides et du ligand Hcpb

L’acide 4-carboxyphénylboronique est un ligand ayant la particularité de présenter les
caracteres d’acides de Bronsted (groupe carboxylique) et de Lewis dus a I’orbitale p vacante du
B! (Figure IV-1). C’est, a notre connaissance, la premiére fois qu’un acide boronique est utilisé
pour synthétiser des polymeres de coordination a base de terre rare. Les polymeéres de
coordination homo- et hétéro-nucléaires (séries Gd/Tb et Eu/Tb) a base du ligand Hcpb ont été
étudiés par Xiao FAN au laboratoire!?!. Nous avons donc poursuivi les travaux réalisés par Xiao

FAN dans le cadre de sa thése et préparé des composés bi-nucléaires (série Gd/Eu).?!

©
o] OH =
-+ HO0 —= };—@—B\ + H;0~ (Bronsted)
o) OH
cpb”

S+ 2H0 —= }—@—B\-OH + Hy0 (Lewis)
o} OH

HcpbOH-

Figure IV-1 : Représentation schématique des deux formes (HcpbOH™ (Bronsted) et cpb™ (Lewis)) de
l’acide 4-carboxyphénylboronique.

IV.1 Syntheses des produits de départ

IV.1.1 Synthese des chlorures de terre rare hydratés

L’oxyde de terre rare commercial (Ln20O3) est mis en suspension dans un minimum
d’eau. La suspension est ensuite portée a 50 °C environ et 1’acide chlorhydrique concentré est
ajouté goutte a goutte et sous agitation magnétique, jusqu’a I’obtention d’une solution limpide
qui est alors évaporée a sec. La dissolution du sel ainsi obtenu dans de I’éthanol absolu permet
I’élimination de 1’exces d’acide chlorhydrique. La cristallisation du sel est alors obtenue par
I’ajout de diéthyl éther (Et2O). Le produit est rincé avec du diéthyl éther puis séché.
Le rendement de cette synthese est de 1’ordre de 100 %.
Par contre, les chlorures de terres rares sont trés hygroscopiques donc il faut les conserver a
I’abri de I’humidité.
IV.1.2 Préparation du sel de sodium de I’acide 4-carboxyphenylboronique

Une solution d’hydroxyde de sodium (0,053 mmol dans 20 mL d’eau) est ajoutée tres

lentement a une suspension de Hepb (0,053 mmol dans 35 mL d’eau) sous agitation magnétique

jusqu’a I’obtention d’une solution limpide. Puis la solution est évaporée a sec a I’évaporateur

—
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Chapitre IV : Polymeres de coordination a base de lanthanides et du ligand Hcpb

rotatif. Le sel obtenu est rincé a 1’éthanol absolu, précipité a 1’éther puis, filtré sur Biichner et
séché sous vide sur du silicagel.

Le spectre d’absorption UV-visible du sel de ligand Nacpb.0,5H>0O d’une solution aqueuse
diluée de concentration C = 1.10” mol.L"! a été enregistré (Figure IV-2). Il montre un unique

pic large avec un maximum a 279 nm.

Intensity (a.u.)

300 350 400
Wavelength (nm)

Figure IV-2 : Spectre d’absorption UV-visible en solution aqueuse du sel Nacpb.0,5H>0.

IV.2 Poudres microcristallines du systéme ions Ln**/cpb-

Dans I'optique d’une éventuelle application de ces composés, nos études se sont
orientées sur les poudres obtenues a partir du systéme ions Ln**/ligand cpb en milieu aqueux
de formule chimique générale [Ln(cpbOH)(H20)..(cpb)]» ou [GdxEuix(cppbOH)(H20)s.
(cpb)]w avec 0 < x < 1. Les travaux concernant I’obtention de poudres microcristallines a partir
de cette famille ont déja été réalisés au laboratoire par Xiao FAN durant sa these 2|, Nous
présenterons ces travaux de facon détaillée, nous nous attarderons plus spécifiquement sur la
famille de composés isostructuraux au [Tb(cpbOH)(H20).(cpb)]., que nous étendrons dans le

cas des composés homo- et hétéro-nucléaires.

IV.2.1 Poudres microcristallines homo-nucléaires

Les travaux réalisés par Xiao FAN ont permis de démontrer qu’il était possible d’obtenir
des poudres microcristallines impliquant 1I’ensemble des terres rares (La — Lu plus Y sauf Pm,
Sc et Tm) par la mise en présence directe d’une solution du sel de sodium de 1’acide 4-
carboxyphénylboronique et d’une solution de chlorure de terres rares hydratées (LnCls,
6 <n <7 H0O). 1l a ainsi montré qu’il existait dans les conditions usuelles de synthése deux
familles présentant deux structures cristallines différentes. L’une implique les terres rares

comprises entre le lanthane et le cérium de formule chimique générale [Ln(cpb)3;(H20)2]«

—
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Chapitre IV : Polymeéres de coordination a base de lanthanides et du ligand Hcpb

(Famille 1) et I’autre les terres rares comprises entre le pras€odyme et le lutécium plus I’ yttrium
de formule chimique générale [Ln(cpbOH)(H20).(cpb)]w (Famille 2) (Tableau IV-1).

L’étude des poudres microcristallines a été réalisée par comparaison de leurs
diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X (DRX) sur poudre et des diagrammes
de diffraction des rayons X sur poudre simulés a partir des structures cristallines connues grace

au logiciel WinPLOTRP! (Figures IV-3 et IV-4 et Tableau IV-1).

Tableau IV-1 : Illustration des deux familles isostructurale obtenues en fonction de chaque terre rare.

[La(cpb)3(H20)2]x

[Tb(cpbOH)(H20)2.(cpb) Je.

'_,Lj .J__h__r,._,_k*n_,\_,.q__,_‘.__..f___‘___‘___ —— LU
I At Yb
bbb Er
= G - Y
| |
| [ | W I
Wi d 'L, O r e Ho
Y ey L I R o | Dy
| _}LAL Y Tb
L. Gd
= Aok Eu
it b L ——— Nd
IML‘JV Ml'w "AMIM’WWIM‘th 1 -~ L a - La J L ad " 'l Il L L L L Pr
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20(°) 20(°)

Figure IV-3 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des différentes familles.

o La_expérimental J W B Th_expérimental

. Th_Simulé
La_simule

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20(°) 20(°)

Figure IV-4 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des familles 1 et 2
et des diagrammes simulés a partir des structures [La(cpb)3(H20)2]« et [Tb(cpbOH)(H20)2.cpb].

—
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L’étude des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre pour les composés iso-
structuraux de type [Ln(cpbOH)(H20),.cpb]. montre un décalage des pics de diffraction vers
les grands angles lorsqu’on passe d’un composé a I’autre en allant du praséodyme au lutécium.
Ce décalage est 1ié a la diminution du volume de maille observée lorsqu’on passe d’un composé
a base d’une terre rare présentant un grand rayon ionique a un composé a base d’une terre rare

présentant un plus petit rayon ionique.

Nous présentons dans ce chapitre les caractéristiques structurales et les propriétés des
composés homonucléaires de formule chimique générale [Ln(cpbOH)(H20)>.cpble avec

Ln=Pr—LuplusY.

IV.2.2 Composés homo-nucléaires [Ln(cpbOH)(H20)2.cpb]-

La structure cristalline a été résolue par méthodes directes en utilisant le programme
SIR97 41, et affinée avec les méthodes de moindres carrés de matrice compléte basées sur
F2(SHELX97'! avec le programme WINGX. [6]

Le composé [Tb(cpbOH)(H20),.cpb]. cristallise dans le systéme orthorhombique,
groupe d’espace Pbca avec les parameétres de maille : a = 8,5704(1) A, b =19,5441(1) A,
c=21,4191(3) A, V= 3587,71(7) A3 etZ = 8. L unité asymétrique contient un seul ion Tb(III)
cristallographiquement indépendant.

Les conditions d’enregistrement et d’affinement de ce composé sont présentées dans le tableau

IV-2 ci-dessous.

Tableau IV-2 : Données cristallographiques du composé [Tb(cpbOH)(H20);.(cpb) ]«

Formule moléculaire TbO11Ci14H17B2
Masse molaire (g mol!) 541,82
Systeme cristallin Orthorhombique
Groupe d’espace Pbca (61)
a(A) 8,5704(1)
b (A) 19,5441(1)
c(A) 21,4191(3)
V (A% 3587,71(7)
Z 8
Dc(g cm™) 1,98
M (mm™) 4
R (%) 3,8
Ry (%) 9,01
GoF 1,082
CCDC 962513

—
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Chapitre IV : Polymeéres de coordination a base de lanthanides et du ligand Hcpb

IV.2.2a Description de la structure cristalline et interprétation

La coordination autour du terbium est présentée dans la figure IV-5. Le métal est
octacoordiné: par quatre atomes d'oxygene provenant de deux groupes B(OH)3" deux atomes
d'oxygene provenant de deux groupements carboxylates et deux atomes d'oxygene provenant
de molécules d’eau de coordination, le tout formant un anti-prisme carré déformé. Le polyedre
de coordination de I'ion terbium(III) est représenté dans la figure IV-5. Les poudres que nous
avons synthétisées au laboratoire présentent la méme structure cristalline.

a) b) 02

Figure IV-5 : a) polyédre de coordination de I’ion Th’" et b), environnement de coordination de I’ion
Tb’* dans [Th(cpbOH)(H20)2.(cpb) ]

La famille des composés de formule chimique générale [Ln(cppbOH)(H20)2.(cpb)]» ol

Ln=Pr—Nd, Sm - Lu, et Y) présente une structure cristalline bidimensionnelle (2D) ou

chaque ion Ln’" est au centre d’un polyédre de coordination LnOs et peut étre décrite comme la

superposition de plans ondulés qui se propagent parallelement au plan (&,B). Les distances
Tb - Tb entre les ions Tb>* appartenant 4 la méme unité dimérique sont de 4,32 A, alors qu'elles
sontde 5,32 A pour les ions Tb*" appartenant a des unités dimériques adjacentes (Figure IV-6).
Les chaines inorganiques sont liées les unes aux autres par les ligands 4-
carboxyphénylboronique qui sont alignés parallélement a 1’axe d. La distance la plus courte

entre deux ions Tb>" qui appartient a des chaines inorganiques adjacentes est 9,79 A (Figure
IV-6).
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Figure IV-6 : Représentation de la structure cristalline de [Th(cpbOH)(H>0)2.cpb]. suivant I’axe @,

les atomes d’hydrogene ont été omis pour plus de clarté.

Dans la structure, le ligand cpb(OH)* présente une pince carboxylate et une pince
boronique B(OH)3". Il adopte un seul mode de coordination qui ponte quatre centres métalliques
(Figure IV-7) :

v' Le groupe carboxylate adopte un mode de coordination bidentate pontant ('- n'-u2),

v' Le groupe B(OH);" relie deux ions Tb** par deux groupes p2-OH et un groupe ps-OH.

Figure IV-7 : Mode de coordination du ligand cpb(OH)* dans le composé [Thb(cpbOH)(H0)2.cpb]..

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudres microcristallines des composés
qui constituent la Famille 2 et de la série de composé hétéro-nucléaires de formule chimique
générale [GdxEui-x(cppbOH)(H20),.(cpb)]» avec 0 < x < 1 sont similaires au diagramme simulé

de la structure [Tb(cpbOH)(H20)>.cpb]w (Figure IV-8).

—
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Th-Famille 2

i Jw UM bt

\JAU Th-Cristal
| H_J

| L | L | L I

10 20 30 40 50 60
26 (°)

Figure IV-8 : Comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre de la famille 2,
[GdosEuos(cpbOH)(H20)2.(cpb) [ et du diagramme simulé(Tb-cristal) a partir de la structure de
[Tb(cpbOH)(H>0)2.cpb].
La similitude des diagrammes montre que la phase obtenue est pure. Ceci est confirmé

par l'analyse thermique de la poudre microcristalline.

IV.2.2b Etude des Propriétés Thermiques

Des analyses thermogravimétrique (ATG) et thermodifférentielle (ATD) ont été
réalisées grace a un appareil ATG-ATD dont le principe est décrit en Annexe A3.6. Les mesures
ont été effectuées sous un flux d’azote (N2) avec un de chauffage de 5 °C/min.

Les analyses thermogravimétriques pour I’ensemble des composés homo-nucléaires de
formule chimique générale [Ln(cpbOH)(H20),.cpb]« et hétéro-nucléaires de formule chimique
générale [GdxEui.x(cppOH)(H20)2.(cpb)]» avec 0 < x < 1 présentent le méme aspect.
< Un premier palier qui s’étend sur une large gamme de la température ambiante jusqu’a la
perte de toutes les molécules d’eau vers 200 °C.

S Un second palier qui s’étend sur une gamme de température (200°C — 450°C)
correspondant au composé anhydre pour arriver vers les plus hautes températures a I’oxyde de

terre rare correspondant (Figure IV-9).

—
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Figure IV-9 : Analyse thermogravimétrique et thermo-différentielle du composé a base de gadolinium
[Gd(cpbOH)(H:0)2.cpb].

IV.3 Poudres microcristallines hétéro-nucléaires

Des poudres microcristallines de composés hétéro-nucléaires de formule chimique
générale [GdxEuix(cppbOH)(H20)2.(cpb)]» avec 0 <x <1 ont été synthétisées dans le but
d’obtenir une luminescence blanche. Les poudres ont été obtenues par mise en présence directe
d’une solution de Nacpb.0,5H>0 (1,5mmol dans 20mL d’eau) et d’une solution contenant un
mélange des deux chlorures de terres rares hydratées dont les proportions atomiques relatives
sont regroupées dans le tableau IV.3. Le mélange a été maintenu sous agitation magnétique
pendant 1h30min puis la poudre microcristalline obtenue est filtrée et séchée a 1’air libre. Les
diagrammes de diffraction des rayons X sur poudres (Figure IV-10) de ces composés hétéro-

nucléaires montrent que ces composés sont iso-structuraux au composé homo-nucléaire

[Tb(cpbOH)(H20)x.(cpb) ]!
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Figure IV-10 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre de la série de formule chimique
générale [GdEu,..(cpbOH)(H20)2-(cpb)]» avec 0 <x <.

Tableau IV-3 : Proportions atomiques théoriques (*) et expérimentales (**) de chacune des terres
rares dans les composés [Gd.Eu;«(cpbOH)(H>0);.(cpb)]» avec 0 <x < 1.

Eu (%) * Gd (%) * X Eu (%) ** Gd (%) **
100 00 00 100 00
90 10 0,1 89,7(1) 10,3(1)
80 20 0,2 79,5(2) 20,5(2)
70 30 0,3 69,8(1) 30,2(1)
60 40 0.4 59,6(1) 40,4(1)
50 50 0,5 48,7(1) 51,3(1)
40 60 0,6 39,4(4) 60,6(4)
30 70 0,7 29,3(1) 70,7(1)
20 80 0,8 20,2(1) 79,8(1)
10 90 0,9 11,5(1) 88,5(1)
00 100 1 00 100

* Composition relative en ions lanthanide dans la solution de chlorure de lanthanide de départ.
** Composition relative en ions lanthanide dans la poudre microcristalline résultante.

Les poudres ont été observées au Microscope Electronique a Balayage (MEB) et une
analyse élémentaire par Energie Dispersive de rayons X (EDX) a été réalisée pour chacune
d’elles. Les valeurs expérimentales (Tableau V-3 et Figure IV-11) sont globalement en accord

avec les proportions attendues.
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Figure IV-11 : (a) Comparaison des proportions atomiques théoriques et expérimentales de chacune
des terres rares dans les composés hétéro-nucléaires de formule chimique générale [(Gd.Eu,.
)(cpbOH)(H>0),.cpb]. et (b) Clichés MEB de la poudre microcristalline de
[(Gdo,sEuo.4)(cppbOH)(H20)5.cpb]...
IV.3.1 Structure des composés hétéro-nucléaires [GdxEui-x(cpbOH)(H20)2.(cpb)]»

Nous avons conclu précédemment que les composés hétéro-nucléaires sont iso-
structuraux aux composés homo-nucléaires avec ce méme ligand Hcpb). Ces derniers
cristallisent sous la forme [Ln(cpbOH)(H20)2.cpb]. dans une maille orthorhombique de groupe
d’espace Pbca. Les parametres de maille (a, b et ¢) ont été affinés pour chaque poudre hétéro-
nucléaires grace aux logiciels WinPLOTR 31 et Checkcell®® (Tableau IV-4 et Figure IV-12).
Les parametres de maille des poudres hétéro-nucléaires restent pratiquement constants quelles

que soient les proportions de chacune des terres rares.

Tableau IV-4 : Paramétres de maille affinés des poudres de composés de formule chimique
générale [GdEu;.(cpbOH)(H20)..(cpb) .

X a(A) b (A) c (A)
0 8,57 19,55 21,46
0,1 8,57 19,55 21,44
0,2 8,58 19,53 21,45
0,3 8,57 19,54 21,44
0,4 8,57 19,52 21,46
0,5 8,58 19,54 21,44
0,6 8,58 19,53 21,44
0,7 8,57 19,53 21,44
0,8 8,57 19,52 21,44
0,9 8,57 19,53 21,45
1 8,57 19,53 21,44
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Figure IV-12 : Affinement des parametres de maille a, b et c de composés de formule chimique
générale [GdEu;.«(cpbOH)(H20)2(cpb) ]« avec 0 <x < 1.
IV.3.2 Propriétés luminescentes des composés hétéro-nucléaires.

La luminance et les coordonnées colorimétriques de toutes les poudres ont été mesurées
sous irradiation a 312 nm. Cette longueur d’onde correspond presque au maximum des spectres
d’émission de ces composés. L’absorption maximale du ligand est centrée vers 300 nm. Nous
avons caractérisé nos composés a 312 nm car il s’agit de la longueur d’onde la plus proche de

I’absorption maximale de ce ligand.

IV.3.2a Spectres d’excitation et d’émission

Un moyen de prouver que le polymeére de coordination est ou n’est pas coordiné, est de
mesurer les spectres d’excitation et d’émission de ces polymeres afin de vérifier la présence de
’effet antennel®! qui est définit comme un transfert d’énergie du ligand vers la terre rare dans
un polymere de coordination.

Les spectres d'excitation présentent de larges bandes avec deux maxima centrés a 264
et 294 nm qui peuvent étre attribuées aux bandes du ligand. Les spectres d'émission

(Aexc = 294 nm) sont typiques de 1'émission des ions lanthanides impliqués (Figure IV-13).
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Figure IV-13 : A gauche, spectres d’excitation et d’émission de [Tb(cpbOH)(H20),.(cpb)]», a droite,
spectres d’excitation et d’émission de [Eu(cpbOH)(H20);.(cpb)]«.

Les résultats montrés dans la figure IV-13 montrent que le ligand reste bien coordiné a
la terre rare.

Par exemple, le spectre d’émission du composé a base de terbium présente sept
transitions *D4 — "Fi=6.0. L’intensité d’émission prépondérante est obtenue pour la transition
D4 — Fs vers 545 nm. Ceci explique la luminescence verte des ions terbium. Pour ce
composé, les transitions D4 — "F4 et Dy — 'F3 ne sont pas du méme ordre de grandeur et
relativement intenses par rapport a la transition Ds — ’Fe et D4 — "Fs. Les transitions

D4 — "Fa, °Ds — 'Fi et "Dy — "Fo restent trés faibles (presque invisibles).

D’autre part, pour le composé a base d’europium, la transition °Do — "F» vers 615 nm
est largement plus intense que les autres transitions. La couleur d’émission rouge correspond

bien a cette transition.

1V.3.2b Evolution de la luminescence de [Tb(cpbOH)(H20)2.cpb]« en fonction du temps

La luminescence des ions Tb** sous une longueur d’onde d’excitation de 312 nm a été
suivie en fonction du temps (Figure IV-14). Les spectres d’émission en solution ont été
enregistrés.
La figure IV-14 montre clairement que pour t > to, I’intensité d’émission en fonction du temps
sous excitation a 312 nm demeure stable au cours du temps et présentent exactement les mémes
caractéristiques que celles observées a 1’état solide pour le méme composé a base d’ion Tb>*

(Figure IV-13).
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Figure IV-14 : Spectres de luminescence en fonction du temps du mélange
[Tb(cpbOH)(H:0),.(cpb)]« / éthylene glycol sous une longueur d’onde d’excitation de 312 nm.

Le graphique présentant en 3D les spectres d’émission 400 nm < Aem <700 nm en
fonction du temps montre que le composé a base de terbium, pour une excitation entre 260 a
400 nm, luminesce. L’intensité des spectres d’excitation atteint une valeur maximale pour une

émission a 545 nm (Figure IV-15).
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Figure IV-15 : Spectre d’excitation et d’émission du composé [ Tb(cpbOH)(H:0)2.cpb]. en fonction
du temps.

Les polyméres de coordination hétéro-nucléaires contenant les ions Eu®* (optiquement
actif) et Gd>* (optiquement inactif) ont été synthétisés dans le but d’étudier leurs propriétés de
luminescence. Nous rappelons que, I’addition aléatoire d’ions lanthanides optiquement inactif
dans une structure, provoque une augmentation de la distance moyenne entre les ions terres
rares optiquement actifs mais ne modifie pas la structure. Des mesures d’émission, en excitant
a 294 nm, ont été enregistrées a 1’état solide, pour comparer les composés hétéro-nucléaires de

la série [GdxEuix(cppbOH)(H20)>.(cpb)]w avec 0 < x <1 comme montré dans la figure IV-16.
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Chapitre IV : Polymeéres de coordination a base de lanthanides et du ligand Hcpb

Ces spectres montrent que les propriétés de luminescence de ces composés ne dépendent pas

notablement de la teneur en ions lanthanides optiquement inactifs Gd**.

Intensité(a.u.)

' =294nm
exc

Eucpb

Eu

\ P.b

0.5°%0.5°P

Gd b

1 f
450

1 L 1 L 1
500 550 600

650

Eu, ,Gd_ .c
T o1 99
700 750 800

Wavelength (nm)

8

50 900 950

Figure IV-16 : Spectres d’émission de [ GdEu;.(cpbOH)(H20),.(cpb) ]~ avec 0 < x < I sous excitation
UV de 294 nm.

IV.3.2¢c Mesures colorimétriques

Des mesures colorimétriques ont également été réalisées sur les composés hétéro-

nucléaires de la série mixte [GdxEuix(cppbOH)(H20).(cpb)]. avec 0 <x <1 sous forme de

pastilles. Des images de ces échantillons sous excitation UV a 312 nm ont été enregistrées en

parallele (Tableau IV-5 et Figure IV-17) et sont presque identiques. En colorimétrie, ce

phénomeéne est compréhensible puisque seul I'ion Eu®* émet.

Tableau IV-5 : Coordonnées colorimétriques et luminance des composés mixtes [Gd.Eu,.
(cpbOH)(H>0)2.(cpb) ]« avec 0 < x < [ sous excitation UV a 312 nm.

Composés  Coordonnées colorimétriques Luminances
X Y Intensité Lumineuse Flux lumineux
(Cd/m?) (mW/cm?)

0 0,56596 0,32105 0,73 0,049
0,1 0,5633 0,32021 0,82 0,055
0,2 0,56703 0,32014 0,70 0,045
0,3 0,55769 0,31559 0,71 0,049
0,4 0,55423 0,31803 0,69 0,049
0,5 0,55218 0,31593 0,76 0,048
0,6 0,54232 0,31987 0,81 0,048
0,7 0,54238 0,31519 0,83 0,048
0,8 0,52234 0,31266 0,80 0,050
0,9 0,47401 0,27288 0,73 0,045

1 0,25846 0,30032 0,64 0,039
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Figure IV-17 : Coordonnées colorimétriques et Photos des pastilles de composés de formule chimique
générale [GdEu;..(cpbOH)(H>0)2.(cpb) ] avec 0 < x < I sous excitation UV a 312 nm.

1V.3.2d Mesures de luminance

Des mesures de luminance ont également été réalisées sur des composés hétéro-
nucléaires en diluant I’europium ou le terbium par du gadolinium ou du lanthane par exemple.
Des études sur ces composés dans leur état solide tels que [GdxEuix(cpbOH)(H20)2.(cpb)]w
avec 0 <x <1 sous forme de pastilles, ont montré que les valeurs de la luminance varient peu

d’un composé a un autre en fonction de la valeur de x (Figure IV-18 et Tableau IV-5).
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Figure IV-18 : Luminance des composés de formule [GdEu;..(cppbOH)(H20):.(cpb)]Jo avec 0 <x <1
sous excitation UV a 312 nm.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit le premier polymeére de coordination a base de terres
rares et du ligand acide 4-carboxyphénylboronique. Sa structure a été caractérisée par
diffraction des rayons X sur monocristal.

Cette famille de composés présente un intérét dans le domaine des marqueurs
luminescents, par exemple. Et nous sommes convaincus que, les propriétés de luminescence de
cette famille pourront ouvrir de nouvelles opportunités dans le domaine des marqueurs anti-

contrefacon.
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

Dans ce chapitre, nous avons entrepris une étude dans laquelle des ions de métaux
alcalino-terreux remplaceraient les ions lanthanides dans les polymeéres de coordination. En
effet, la synthese et la caractérisation des réseaux infinis constituent un domaine fortement
concurrentiel. Dans lequel les polyméres de coordination a base de métaux alcalino-terreux ont
fait I’objet d’une grande attention en raison de leurs applications potentielles. De plus, les
rayons ioniques des alcalino-terreux varient de 0,72 A (Mg2+) al,35 A (Ba”"), tandis que les
rayons ioniques des lanthanides varient seulement de 0,86 A (Lu**) a 1,03 A (La*) M. Par
conséquent, il doit étre possible d'obtenir une structure cristalline différente en remplagant un
ion alcalino-terreux par un autre.

Afin de lancer cette étude, nous avons choisi d'utiliser 1’ion métallique Ca®* car il est
non toxique et abondant dans la crofite terrestre et son rayon ionique (1,00 A) est proche de
celui de 1'ion lanthanide le plus 1éger (La®").

En raison de sa flexibilité et en tant que ligand multidenté, 1I’acide carboxylique, tel que le Hzbtc
(acide benzene-tri-carboxylique), a été étudié pour la synthése de polymeres de coordination
avec une gamme variée de topologies et de conformations. L'acide 1,3,5-
benzenetricarboxylique ou trimésique (symbolisé ci-apreés par Hzbtc) a été choisi aussi car il
s'agit d'une molécule plane, rigide, symétrique, non toxique et commerciale (Schéma V-1). Il
posseéde trois groupes carboxyliques qui peuvent étre compleétement ou partiellement
déprotonés. Il peut agir non seulement en tant qu’accepteur mais aussi en tant que donneur de
liaison hydrogeéne, en fonction du nombre de groupes carboxyliques déprotonés. Certains des
groupes carboxyliques peuvent ne pas se trouver dans le plan du cycle phénylique lors de la
complexation des ions métalliques en raison d'un encombrement stérique trop important. De
plus, ce ligand présente une grande capacité a former des connexions infinies avec des ions
métalliques de lanthanide®5! et une aptitude remarquable a adopter plusieurs modes de
coordination. Enfin, a notre connaissance, il existe peu de polymeéres de coordination du

trimésate rapportés qui impliquent ce cation métallique 1631,

Schéma V- 1 : Représentation schématique du ligand 1,3,5-benzenetricaboxylate ou trimésate [ CsHs-
(COO0-)s]
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

Dans les polymeéres de coordination a base de lanthanides, trois modes de liaison ont été
observés en fonction de 1'environnement du groupe COO" 2%, comme indiqué dans le tableau
V-1: mode I, agissant en tant que ligand monodentate pour lier un ion métallique; Mode 1,
agissant en tant que ligand bidenté pour chélater un ion métallique; Mode III, agissant comme

un groupe de pontage entre deux ions métalliques.

Tableau V-1 : Modes de coordination observés dans les polymeres de coordination a base de

lanthanide et du ligand btc* P4

ModeI: (n' —n°—p1)  Un seul groupe carboxylate adopte un mode de

0 0 . .
Monodentate coordination monodentate. Le ligand est
monodentate et entouré d’un centre métallique.
0" o
Ln
Mode IT: (n' —n' — 1) Un des groupes carboxylates adopte un mode de
0 0 o . . .
) . coordination bidentate chélatant. Le ligand est
Bidentate chélatant
bidentate et entouré d’un centre métallique.
0l 0

Ln

Mode IIT : (n' —n' —p2)  Un des trois groupes carboxylates adopte un
0 0

Bidentate pontant mode de coordination bidentate pontant. Le

ligand est bidentate et entouré de deux centres

Ln Lm métalliques.

V.1 Mode de coordination du ligand btc* avec les ions divalents

Comme nous I’avons vu précédemment, les ions calcium ont une affinité pour les
ligands contenant par exemple des atomes d’oxygene donneurs (I’eau, les carboxylates, les
alcoolates...), qui sont des bases dures au sens de Pearson. Nous nous sommes donc intéressés
a la complexation des cations divalents de la famille des métaux alcalino-terreux avec le 1,3,5-

benzenetricaboxylate.

Avec les cations divalents (Ca*") nous avons pu trouver quelques modes de coordination
adoptés par le ligand 1,3,5-benzenetricaboxylate dans nos recherches bibliographiques. Ces

modes sont répertoriés dans le tableau V-2.
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

Tableau V-2 : Modes de coordination observés dans les polymeres de coordination a base de

calcium et du ligand btc> 7%

& )» Les trois groupes carboxylates adoptent
e
-YI{I . respectivement un mode de coordination bidentate
S AN pontant, un mode tridentate pontant chélatant et un
| /
¢ ¢

mode tétradentate pontant chélatant. Le ligand est

Mode 1 : (n" —n'—u2) (n' —n? — ) Nonadentate et entouré de sept centres métalliques.
(7 =1 —p3) =7 71

f Les trois groupes carboxylates ont un mode de

L coordination bidentate pontant et les deux autres un

¢ &}' / 7\:\ mode bis-tridentate pontant chélatant. Le ligand est
¢

octadentate et entouré de six centres métalliques.

Mode 2 : (n' = ? —2) (' = * — 2)
(,71_ ,71 — u2) — U6 [7,8]

Les trois groupes carboxylates adoptent
respectivement un mode de coordination bidentate
chélatant et les deux autres un mode bis-

monodentates. Le ligand est tridentate et entouré de
Mode 3 : (n' —n' —p1) (n' ="~ 1)

. trois centres métalliques.
(" =n"—p1) — s 1

Dans cette étude, nous souhaitons rendre compte de la synthése et de la structure
cristalline d'un nouveau polymeére de coordination, de formule chimique [Ca3(btc)2(H20)12],

qui constitue notre premier résultat dans ce projet.

V.2 Préparation du sel de sodium de I'acide 1,3,5-benzénetricarboxylique

Le sel de sodium a été préparé par addition de trois équivalents d'hydroxyde de sodium
(NaOH) a une suspension d'acide trimésique dans de I'eau distillée sous agitation magnétique
jusqu'a dissolution compléte. Ensuite, la solution a été évaporée a sec. La phase solide obtenue
a ensuite été mise en suspension dans de 1'éthanol, sous agitation magnétique et chauffée au
reflux pendant 1 heure. Apres filtration et séchage dans un dessiccateur, une poudre blanche de

trimésate de sodium est obtenue avec un rendement de 90%. Une analyse élémentaire de la

—
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

poudre microcristalline a été effectuée (Tableau V-3). Plusieurs mesures ont été effectuées pour

s’assurer de ’homogénéité des échantillons.

Tableau V-3 : Analyses élémentaires du composé Nas[ CsH3(COO)s].

Formule MW %C %H %0 %Na
Chimique (g.mol™") calc. (exp.) calc. (exp.) calc. (exp.) calc. (exp.)
CoH306Na3 276 39,1 (39,0) 1,1 (1,1) 34,8(34,5) 25,0(25.4)

Les pourcentages obtenus pour les mesures expérimentales correspondent bien a un

composé de formule chimique Na3[CeH3(COO)s3].

V.3 Syntheses des monocristaux

Des monocristaux de composés a base de métaux alcalino-terreux ont été synthétisés
par diffusion lente de chlorure de Ca®* (0,25 mmol dans 20 mL d’eau) et de sel de ligand
Na3[CsH3(COO)3] (0,25 mmol dans 20 mL d’eau) dans des tubes en U contenants un pont de
gel (agar-agar, TMOS ou TEOS).

Au bout de quelques semaines, des monocristaux incolores ont été obtenus dans les
tubes en U remplis avec du gel 7,5% (TMOS ou TEOS) ou agar-agar 0,1%, 0,3%, 0,5%. Les
évaporations lentes des filtrats obtenus lors de la préparation des poudres microcristallines ont
donné également des cristaux de bonne qualité. L’analyse élémentaire réalisée est présentée

dans le Tableau V-4.

Tableau V-4 : Analyses élémentaires du composé [Cas(btc)2(H20)12]x.
Formule MW %C %H %0 %Ca
Chimique (gmol!)  calc. (exp.) calc. (exp.)  calc. (exp.) calc. (exp.)
[Caz(btc)2(H20)12] 750,66 28,8 (28,79) 4,0 (4,0) 51,2 (51,0) 16,0 (16,2)

Des études par spectroscopie IR [région 4000-400 cm™'], ont également été réalisées sur
ce composé pour mettre en évidence les groupements caractéristiques du ligand organique et
des molécules d’eau de coordination. Le spectre IR montre clairement les bandes de vibration

"et 1490 cm™) confirmant la

caractéristiques des groupements —(O —C —0O)— (1560 cm™
présence de groupes carboxylates. Il ne montre aucune bande d'absorption correspondant a un

groupe carboxylique protoné dans 1’intervalle 1715-1680 cm™'.

—
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

V.4 Etude cristallochimique du compose [Ca3z(btc)2(H20)12]-

Un monocristal transparent a été scellé en capillaire de Lindemann pour diffraction des
rayons X sur monocristal (Figure V-1).

Les données cristallographiques ont été enregistrées a 1’aide d’un diffractomeétre a quatre
cercles équipé d’un détecteur bidimensionnel incluant un microprocesseur CCD (charge-
coupled device), NONIUS Kappa CCD. Il opere avec la radiation Ko du molybdeéne
(A=0,71073 A) sélectionnée a I’aide d’'un monochromateur 2 lame de graphite. La distance du
détecteur au cristal a été de 25,0 mm. L’indexation des réflexions et 1’évaluation du fond
continu sont réalisées a 1’aide du programme DENZO 101,

Les données cristallographiques obtenues lors de ces enregistrements (hkl,F? et 62) ont
ensuite été traitées a 1’aide des logiciels courants de cristallographie. Ainsi, nous avons utilisé
les logiciels SIR97M, SHELXM2131 inclus dans le programme WINGX!4 pour la résolution
structurale et le logiciel de visualisation et de dessins cristallographiques Diamond™>! pour les

dessins.

V.5 Conditions de cristallogenese
Les conditions d’obtention des monocristaux du composé [Cas(btc)2(H20)12]w, qui

cristallisent sous forme de plaquettes, sont répertoriées dans le tableau V-5 :

Tableau V-5 : Conditions d’obtention des monocristaux.
Elément | Type Gel Densité du gel Nombre de Nombre de mole
de tube (% massique) mole de de
CaCl,-6H.O Na3z[CsH3(COO)3]
Ca U Agar-agar 0,5 0,25.10°3 0,25.10°3
=
8

2
é _
=

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0
20(%)

—
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

Figure V-1 : En haut, diagramme de diffraction des rayons X simulé a partir de la structure
cristalline de [Cas(btc):(H20)12]». En bas, Photographie d’un monocristal de [Cas(btc)2(H20)12].

V.6 Description structurale

Le composé [Caz(btc)2(H20)12]w cristallise dans le systétme monoclinique, groupe
d’espace C2/c (N°15) avec a=19,3028(16) A ; b=11,4850(9) A ; c=13,0435(12) A ; et
B =106,394(10)°. Les informations relatives a la résolution de la structure sont regroupées dans

le tableau V-6.

Tableau V-6 : Données cristallographiques relatives a [’enregistrement du composé

[Cas(btc):(H20)12] .
Formule Ca3zCi18024H30
Systeme cristallin monoclinique
Masse molaire (g.mol ") 750,66
Groupe d’espace (n°) C2/c(15)
a(A) 19,3028(16)
b (A) 11,4850(9)
c(A) 13,0435(12)
B(°) 106,394(10)
V(A% 2774,1(4)
Z 4
Deale(g.cm™) 1,797
Coefficient d’absorption : p(mm) 0,703
R(%) 4,14
Rw(%) 8,53
GoF 0,901
N°CCDC 151347

La structure [Caz(btc)2(H20)12]» est une structure bidimensionnelle composée d’ions
calcium Ca®*, de ligands btc* et de molécules d’eau de coordination. Comme le montre la figure
V-2, son unité asymétrique est constituée de deux atomes de calcium (Ca(l) et Ca(2))
cristallographiquement indépendants, d’un ligand btc* et de six molécules d’eau de

coordination.

—
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

Figure V-2 : Unité asymétrique étendue du composé [Cas(btc)2(H20) 12/

Dans la structure, I’ion Ca(1)** est heptacoordiné par sept atomes d'oxygéne, dont six
provenant de molécules d'eau de coordination (02, 050, 060, 020, 010, O30) et d’un atome
d'oxygéne (O4) provenant d’un groupe carboxylate d’un ligand btc®* (Figure V-3). Le polyédre
de coordination de I’ion Ca(1)** peut étre décrit comme un prisme trigonal coiffé (Figure V-4).
L’ion Ca(2)*" est octacoordiné par huit atomes d’oxygéne identiques deux a deux, dont quatre
proviennent des groupements carboxylates de deux ligands btc* (05, 06) et quatre de
molécules d’eau de coordination (020, 040) (Figure V-3). Son polyedre de coordination est
un dodécaedre déformé (Figure V-4). Cette géométrie de coordination n’est pas inconnue pour

les ions Ca?*" octacoordinés par des atomes d’oxygenes. [8]

Figure V-3 : Environnement des ions Ca** dans la structure [Cas(btc):(H20) 2] .

—
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Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc
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Figure V-4 : Polyedres de coordination des ions Ca** dans [Cas(btc):(H20) 2] .

Les deux sphéres de coordination des ions Ca** sont reliées par une molécule d’eau de

coordination (020) via un mode u2-oxo formant un angle de 127,484(75)° (Figure V-5). 1l agit

comme un pont pour connecter les atomes de calcium (Ca(1) et Ca(2)), conduisant a une espece

trinucléaire Ca(1) — Ca(2) — Ca(1) dont la distance intermétallique est dcai —ca2 = 4,697 A. Les

distances interatomiques (Ca— O) des liaisons sélectionnées a I'intérieur des polyedres de

coordination varient entre 2,300(2) A et 2,726(2) A sont regroupées dans le tableau V-7. Les

distances au tour du calcium (Ca(2) — O) sont égales deux a deux.

Ca2

Figure V-5 : Schématisation de pont uz-oxo formé par les ions Ca*" dans [ Cas(btc)2(H20)12]x.

Tableau V-7 : Longueurs des liaisons au tour de Ca** dans [Casz(btc)(H20)12].

Polyedres de coordination du calcium

Atome 1 Atome 2 Distance (A) Atome 1 Atome 2 Distance (A)
Cal 04 2,300(2) Ca2 040 2,373(2)
Cal 010 2,344(2) Ca2 020 2,5076(18)
Cal 02 2,3810(19) Ca2 06 2,526(2)
Cal 060 2,401(2) Ca2 05 2,580(2)
Cal 030 2,4195(19)

Cal 050 2,457(2)
Cal 020 2,726(2)

La distribution des distances Ca — O (Tableau V-7) avec une moyenne de 2,455 A, est

conforme aux valeurs rapportées dans la littérature pour des trimésates dans lesquels les atomes

de calcium sont octacoordinés 81, ¢’est-a-dire 2,3735(2) — 2,580(2) A (moyenne de 2,496 A).

]
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

Pour le ligand (btc*), un des trois groupes carboxylates adopte un mode de coordination
bidentate (n' —n' — 1), chélatant un atome de Ca(2) (Mode II), tandis que les deux autres
adoptent chacun un mode monodentates (' —n° — 1), se liant avec un seul atome de Ca(1)
(Mode I). Ainsi, chaque groupe (btc*") agit comme un pont x3 liant trois atomes de calcium
(Figure V-6). Ses groupements carboxylates présentent un mode de coordination trés souvent
rencontré dans la littérature pour les lanthanides et les métaux de transition.

Les angles diedres entre le cycle phénylique et les trois groupes carboxylates sont tres différents
(Figure V-6). Dans les trois arrangements, les angles diedres définis par les fonctions
carboxylates (01,C7,02) et (O3,C8,04) monodentates et le plan du noyau aromatique sont de
10,303(1)° et 20,485(1)°, respectivement. Par contre pour la fonction carboxylate (05,C9,06)
bidentate, il est de 6,009(1)°. Les angles valence et de torsion sont répertoriés dans le tableau

V-8.

Tableau V-8 : Mesure des angles de torsion et valence observés dans la structure
cristalline par rapport au plan du noyau benzénique.

Angles de torsion (°) Angles de valence (°)

Ca2 -06-C9-C5 175,646(2) C9-06-Ca2 96,365(1)
06-C9-C5-C4 -5,925(3) C9-05-Ca2 93,67(1)

Ca2-05-C9-C5 -175,719(2) 06 - Ca2 -05 49,904(7)
05-C9-C5-Co6 -3,080(3) 05-C9-06 120,013(2)
Cal-02-C7-C1 78,680(4) C7-02-Cal 151,683(1)
02-C7-C1-Co6 5,8415(3) 01-C7-02 123,375(2)
O1-C7-C1-C2 8,504(3) C8 -04 -Cal 176,455(1)
Cal-04-C8-C3 -157,908(3) 03-C8-04 124,082(2)

04-C8-C3-C4 -17,239(3)
03-C8-C3-C2 -20,275(3)

Figure V-6 : Mode de coordination du ligand btc* dans le composé [ Cas(btc)2(H20) 2] Les angles
diedres mesurés entre le noyau phénylique et les groupes carboxylates sont indiqués.

Dans la projection suivant ¢, deux ligands btc* identiques avec leurs fonctions

carboxylates monodentates (n' —n° —p1) (' —=n°—p1)-u2 en plus du ligand H,O (020)

—
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

coordinent les centres métalliques Ca(1l) et Ca(2) pour former une chaine unidimensionnelle

(Figure V-7).

Figure V-7 : Projection en 1D d’une chaine moléculaire du composé [Cas(btc):(H20) 2]«

La figure V-8 montre que dans la chaine, les atomes Ca(1) sont coordinés par deux
oxygeénes provenant des pinces carboxylates de deux ligands btc*” d’une part et d’un atome
d’oxygene d’un ligand H>O d’autre part. Les atomes de Ca(2) quant a eux sont coordinés par
deux atomes d’oxygene provenant de deux ligands H>O. La molécule d’eau connecte les deux
centres métalliques (Ca(1) et Ca(2)) via un pont u2-oxo. Dans la chaine, les atomes Ca(l) et

Ca(2) s’alignent suivant I’axe ¢ avec la distance Ca (1) *** Ca (1) la plus proche de 10,39(10) A.

4,69(6) A |

10, 39(10) A
Figure V-8 : Chaine moléculaire de [ Cas(btc):(H20)12]w
La structure est formée de plans infinis paralleles. Ces plans sont construits a partir de
chaines unidimensionnelles et reliées entre elles par les btc® via les groupes carboxylates
bidentate chélatant, qui chélatant les cations Ca(2)** (Figure V-9). Les plans sont reliés entre

eux par des liaisons hydrogeénes impliquant les molécules d’eau.

»

Figure V-9 : Présentation de I’enchainement des chaines dans [Cas(btc):(H20)12]~. Les atomes
d’hydrogene sont omis pour plus de clarté.

—
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

L’enchainement des polyedres de coordination dans la structure se fait suivant I’axe
cristallographique ¢, via une molécule d’eau de coordination (020) (Figure V-10). Cela se
traduit par des chaines inorganiques unidimensionnelles se propageant parallelement a 1'axe

cristallographique ¢ (Figure V-11).

o :
- g 4 %:;},57?‘.3”
< e
F

Figure V-10 : Vue en projection d'une entité trinucléaire Ca(l)-Ca(2)-Ca(1) dans
[Cas(btc)2(H20)12]». Les atomes d’hydrogene sont omis pour plus de clarté.

b

L.

Figure V-11 : Vue en projection suivant I’axe € de I’enchainement des chaines inorganiques dans
[Ca3(btc)2(H20)12]oo.

La structure cristalline peut étre décrite comme une superposition de plans moléculaires

se propageant parallélement au plan (d, I;). Les distances les plus courtes entre deux ions Ca?*

qui appartiennent a la chaine inorganique sont de 4,697(6) A, 5,559(9) A et 5,780(9) A,
respectivement (Figure V-12). Les chaines engendrent des couches moléculaires via les ligands

btc* jouant le rdle d’espaceurs (Figure V-12).

]
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

Figure V-12 : Représentation de I’enchainement des polyedres de coordination CaOy et CaOs dans la
projection suivant [’axe ¢.

L’étude structurale révéle que des paires de ligands btc®, orientées a 180° les unes par
rapport aux autres, sont reliées par de trés fortes interactions de types © — 7 le long de l'axe ¢
(Figure V-12). L'angle diedre entre les noyaux benzéniques voisins est environ égal a zéro et
les distances C ee» C sont comprises entre 3,29(3) et 3,35(4) A (Tableau V-9), indiquant des

interactions T — 7 (staking 7w — & inter et intra) entre les cycles aromatiques.

Tableau V-9 : Distances C **s C entre deux ligands voisins

Atome 1 Symétrie Atome?2 Symétrie Distance (A)
Cl X,Y, Z C4 -X, 1-y, -z 3,2908(3)
C2 X, Y, Z G5 -X, 1-y, -z 3,3532(4)
C3 X, Y, Z C6 -X, 1-y, -z 3,3225(3)

A~
3.324A

Figure V-13 : Interactions &t — n (symbolisées par des lignes bleu en pointillées) entre les noyaux
aromatique des ligands btc” adjacents.

—
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

La figure V-14 montre le développement du motif conduisant a des plans moléculaires
en forme d’escalier épais qui s’étendent parallélement au plan (d, ¢). Ces couches moléculaires
s’empilent le long de la direction de I’axe ¢ (voir figure V-12). La stabilité de I’édifice
moléculaire est assuré par un réseau de liaisons hydrogene fortes et par des interactions

d’empilement aromatique (n-stacking).

Figure V-14 : Vues en projection le long de I’axe € de la couche moléculaire 2D.

La structure cristalline est 2D et peut &tre décrite comme une juxtaposition d’un escalier
de motifs moléculaires de la triple chaine. Chaque motif de la triple chaine moléculaire est
constitué par deux chaines moléculaires maintenues ensemble par un réseau de liaisons

hydrogene fortes et par des interactions de type n-stacking (Figure V-15).

Figure V-15 : Vue en projection le long de l'axe b de la structure cristalline.

—
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Chapitre V : Polymeéres de coordination a base de métaux alcalino-terreux et du ligand Hsbtc

Malgré I'absence de molécule d'eau de cristallisation dans la structure cristalline, la
teneur en eau de ce composé est tres importante (27,4%). Cela pourrait étre intéressant dans la

mesure ou des composés hautement hydratés sont ciblés.

V.7 Etudes comparatives

Nos résultats sont comparables a ceux qui ont été rapportés pour les mémes composés
[8]

Tableau V-10 : Parametres de maille des composés [ Cas(btc)2(H20)12]=

Composés a (A) b (A) ¢ (A) B (°) V (A%
(a) 6,7257(1)  20,8422(4) 20,1942(4)  99,507(1)  2791,91(9)
(b) 19,337(4)  11,491(2)  13,042(3)  106,397(3)  2780,3(4)

[Cas(btc)2(H2O)12]  19,3028(16) 11,4850(9) 13,0435(12) 106,394(10) 2774,1(4)

Synthétisé par diffusion lente en milieu aqueux (gel agar-agar (0,5%)) a température
ambiante, ce composé [Cas(btc)2(H20)12]w est différent a celui qui a été synthétisé par voie
hydrothermale par Raj Kishore Vakiti e al. en 2012 ® et diffusion lente par Y.-Y Yang ef al.
en 20048, De ce point de vue, il semble que, la température n’affecte pas trop le processus de

cristallogenese.

Conclusion

Ce composé, obtenu par des méthodes de synthése en accord avec les principes de la
chimie verte'®l, confirme la validité de notre approche. Cela avait déja été observé avec des
ions lanthanides ['71. C'est pourquoi nos groupes ont décidé de poursuivre ce projet de recherche
et travaillent actuellement sur la conception de nouveaux polymeres de coordination

potentiellement poreux a base de calcium.

—
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand H2dcpa

Comme nous I’avons vu précédemment, il n’existe pas de structures cristallines
concernant le systeme ions lanthanides/ligand 4,5-dichlorophtalate dans la littérature. Dans
I’optique d’une synthése de matériaux reproductible et a un colit raisonnable, nous avons
effectué une étude compléte des poudres synthétisées en milieu aqueux pour certains ions
lanthanides avec le ligand 4,5-dichlorophtalate. Nous présenterons dans ce chapitre toutes les
analyses effectuées sur ces poudres ainsi qu’une étude sur la synthése des monocristaux de
dichlorophtalate de lanthanides et une étude d’un nouveau type de composé que sont les

polymeéres de coordination hétéro-nucléaires.

Le composé commercial, I’acide 4,5-dichlorophtalique (symbolisé par Hxdcpa) est un

ligand organique qui présente deux sites de coordination (Schéma VI-1).

OH

Cl
O

O
Cl

OH

Schéma VI-1 : Représentation schématique de l'acide 4,5-dichlorophtalique (acide 4,5-

dichlorobenzéne-1,2-dicarboxylique) symbolisé ci-apres par H>(dcpa).

Il présente deux groupements carboxyliques qui peuvent Eétre partiellement ou
totalement déprotonés (Schéma VI-2). Ce ligand a un potentiel de coordination métallique en
raison de ses groupements d’acide carboxylique stéréochimiquement conjugués qui peuvent
donner simultanément les deux espéces du ligand : H(dcpa)” monoanionique et (dcpa)®”

dianionique. (Schéma VI.2).01-51

—
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

cl CO,
— + H>0 + Hs0*
cl COH
cl COH HDCPA
Cl COz:H
H,DCPA &i cos
_ + 2H,0 + 2H30*
cl co,
DCPA

Schéma VI-2 : Représentation schématique de l'acide 4,5-dichlorophtalique (H>(dcpa)) et des deux
espéces mono anionique (H(dcpa)) et di anionique ((dcpa)®).
De plus, les ligands chlorés sont bien connus pour leur efficacité en tant que retardateurs

de flamme ; ce qui pourrait constituer un atout majeur pour les applications technologiques 61,

VI.1 Préparation du sel de sodium de ’acide 4,5-dichlorophtalique
Une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) (0,7 g dans 75 mL d’eau) est ajoutée tres

lentement a une solution de Hodcpa (2 g dans 40 mL d’eau) sous agitation magnétique jusqu’a
I’obtention d’une solution limpide. Le caractere 1égerement basique du milieu est vérifié avec
un papier pH.

La solution obtenue est évaporée a sec dans un évaporateur rotatif. Le sel obtenu est rincé avec
de I’éthanol absolu, précipité a 1’éther puis filtré et séché a I’air libre. Le rendement de cette
synthese est proche de 98%.

Il est important de conserver le sel obtenu a I’abri de I’humidité, car il est trés hygroscopique.

Le spectre d’absorption UV visible du sel de ligand Nax(dcpa)-4H>O d’une solution
aqueuse diluée de concentration (C = 6,8.10 mol.L!) a été enregistré (Figure VI-1). Il présente
deux maxima centrés a 282 nm et 292 nm. Les coefficients d’absorption molaire ont été calculés
avec les deux longueurs d’onde : 2s2nm) = 680 mol™!.L.cm™ et g2920m)= 560 mol!.L.cm™. Le
diagramme de diffraction des rayons X (DRX) sur poudre de Nax(dcpa)-4H>0 a été enregistré
(Figure VI-1).

—
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Figure VI-1 : Spectre d’absorption UV-visible en solution aqueuse (a gauche) et diagramme de
diffraction des rayons X sur poudre (a droite) du sel de ligand Nax(dcpa)-4H>O.

V1.2 Préparation des poudres microcristallines

VI.2.1 Poudres microcristallines homo-nucléaires

Les poudres étudiées ont été obtenues par la mise en présence directe de solutions
aqueuses de chlorures hydratés de terres rares LnoClz-nH>O, 6 < n < 7H>O (1 mmol dans 20 mL
d’eau) et de sel de ligand Nax(dcpa)-4H>O (1,5 mmol dans 20 mL d’eau), sous agitation
magnétique a température ambiante. Il se forme immédiatement un précipité blanc.

Toujours sous agitation magnétique, le mélange est abandonné pendant 72 heures. La
solution est filtrée et le produit obtenu séché a I’air libre (Figure VI-2). Le rendement de cette
synthese est d'environ 90%. Sur la base de leurs données de diffraction des rayons X sur poudre,
les polymeres de coordination ont été classés en deux familles de composés isostructuraux

(Tableau VI-1 et Figures VI-3).

Figure VI-2 : Synthese de poudres microcristallines

< La premicére série (Famille 1) est constituée de polymeéres de coordination a base des ions
lanthanides les plus légers (La**— Gd*" sauf Pm>"). En dépit de nos efforts, il n'a pas été

possible, a ce jour, d'obtenir des monocristaux de qualité suffisante pour une caractérisation par

—
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diffraction des rayons X sur monocristal. Cela est probablement dii a leurs rayons ioniques
importants qui les rendent difficiles 4 chélater par le ligand dcpa®. Par conséquent, la structure
cristalline de ces composés est encore inconnue.

< La deuxiéme série (Famille 2) rassemble des polyméres de coordination contenant les ions
lanthanides les plus lourds (Tb*"—Lu*") plus Y3'. Ces composés sont isostructuraux a

[Er2(dcpa)3(H20)5.3H20]w» dont la structure cristalline est décrite ci-dessous.

Tableau VI-1 : lllustration des deux familles obtenues en fonction de chaque terre rare.

Structure inconnue

Une structure avec Er(III)

T NS NS AN NS

1 ’ g
R — DV
I
(

Normalized Intensity (a. u.)

Tb

A~J/A\N~“K’N~‘,,-N~QEU
Sm
J\/L__J‘/\—\_'/\-—\ N

T T T [T T T T O [T [T [T [ T T O T T T [T T [T [T [T I T T rrTT La

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
26 (°)

Figure VI-3 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des différents composés.

Les parameétres de mailles (a, b, ¢ et B) ont été affinés pour chaque poudre
microcristalline a partir des diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des composés
de formule chimique générale [Lnz(dcpa)3;(H20)s-3H20] avec Ln = Tb, Dy, Ho, Er, Yb et Lu
plus Y griace aux logiciels WinPLOTR [ et Checkcell 1. Ces paramétres varient peu en

fonction de la terre rare (Tableau VI-2 et Figure VI-4).
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Tableau VI-2 : Parameétres de maille affinés des poudres [Ln>(dcpa)s;(H20)s5.3H>0 [

Ln a (A) b (A) c (A) B(°)
Tb 5,91 18,27 30,77 91,34
Dy 5,91 18,29 30,82 91,44
Ho 5,91 18,27 30,81 91,44
Y 5,92 18,27 30,8 91,32
Er 5,91 18,27 30,82 91,43
Yb 5,92 18,27 30,85 91,32
Lu 5,91 18,28 30,82 91,46
40 92
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Figure VI-4 : Affinement des paramétres de maille a, b, c et f de [Lnx(dcpa);(H20)s-3H>0] avec
Ln =1Tb, Dy, Ho, Y, Er, Yb et Lu.
VI.2.2 Poudres microcristallines hétéro-nucléaires

Des poudres microcristallines de composés hétéro-nucléaires (Eu/Tb), (Gd/Eu) et
(Gd/Tb) ont également été synthétisées.

Ces essais nous ont permis de mettre en place un mode opératoire pour la synthése de
nos composés hétéro-nucléaires. Les contraintes liées a ce mode opératoire étaient la
reproductivité des syntheses, une précision sur la composition chimique inférieure a 1% et que
ce mode opératoire puisse €tre appliqué a I’ensemble des terres rares.

C’est par le biais de solution de chlorures de terres rares et de sel de sodium de 1’acide
4,5-dichlorophtalique que nous avons pu répondre a ces critéres. Les poudres sont préparées en
quantités suffisamment importantes pour minimiser les erreurs de pesée, puis mise en solution.

Des micropipettes précises a + 1 — 5 pL nous permettent d’introduire une a une les quantités en

—
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

ion Ln®" souhaitées. Le mélange des solutions des chlorures de terres rares est laissé sous forte
agitation magnétique pendant 10 minutes. Toujours a 1’aide de micropipettes, le volume
équivalent en anion (dcpa)® est ajouté. Un précipité apparait dés la mise en présence des deux
solutions. La solution est laissée sous agitation magnétique pendant 72 heures, puis filtrée et
séchée a I’air libre. Un diagramme de diffraction des rayons X de chaque poudre a été
enregistré. Sur la base de ces diagrammes nous avons classé ces composés en familles de
composés isostructuraux (Tableaux VI-3, VI-4 et VI-5).

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre (Figures VI-5, VI-6 et VI-7) de
ces composés hétéro-nucléaires montrent que ces composés sont isostructuraux aux composeés

homo-nucléaires de la famille 1 (avec Ln=La—Gd) et a [Lnz(dcpa);(H20)s5.3H20]. avec
Ln=Tb - Lu plus Y (Famille 2).

VI.2.2.a Série de composés hétéro-nucléaires Gdi./Eux

Les composés hétéro-nucléaires qui constituent cette série sont isostructuraux aux
composés homo-nucléaires de la famille 1 (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu et Gd). Cela est
compréhensible car 1’europium et le gadolinium appartiennent tous deux a la méme famille

(Famille 1) (Tableau VI-3 et Figure VI-5).

Tableau VI-3 : lllustration de la famille obtenue en fonction de chaque terre rare.

Gdoo | Gdogs Gdoe | Gdos

Structure inconnue

Eu

Gd0,1Eu0 9
Gd0,2Eu 8
Gd0,3Eul,7
Gd0,4E u 6
Gd0,5Eu0 5
Gd0,6Eu0 4
Gd0,7Eu0 3
Gd0,8Eul,2
Gd0,9Eul,1
Gd

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Figure VI-5 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des composés mixtes de la série
(Gdi./Eu).
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VI1.2.2.b Série de composés hétéro-nucléaires Gd../Thx
Pour cette série de composés hétéro-nucléaires, on retrouve les deux familles décrites

précédemment :

< Pour 0 <x <0,5, isostructuraux aux composés de la famille 1 des ions lanthanides les
plus légers (La** — Gd** sauf Pm*"), avec x, la composition relative en ions lanthanide dans la
poudre microcristalline résultante.

< Pour 0,6 <x <1, isostructuraux aux composés de la famille 2 des ions lanthanides les
plus lourds (Tb** — Lu**") plus Y>".
Cela peut étre corrélé au fait que le gadolinium et le terbium n’appartiennent pas a la méme

famille (tableau VI-4 et Figure VI-6).

Tableau VI-4 : Illlustration des deux familles obtenues en fonction de chaque terre rare.

Gdoyo | Gdogs Gdoas | Gdos

Structure inconnue
Une structure avec Er(III)

Th
Gd0,1Tb0,9
Gd0,2Tb0 8

Gd0,3Tb0,7
Gd0,4Tb0 .6

Gd0,5Tb0,5
Gd0,6Th0 4
Gd0,7Th0,3
Gd0,8Th0,2
Gd0,9Th0,1
Gd

10 20 30 40 50 60 70
26 (%)

Figure VI-6 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des composés mixtes de la série
(Gd,./Ths).
VI.2.2.c Série de composés hétéro-nucléaires Euj./Tbyx
Enfin, pour cette derniere série de composés hétéro-nucléaires, nous observons la méme
chose que dans la série Gdi.x/Tbx car I’ europium et le gadolinium n’appartiennent pas a la méme

famille (tableau VI-5 et Figure VI-7).
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Tableau VI-5 : lllustration des deux familles obtenues en fonction de chaque terre rare.

Structure inconnue

Une structure avec Er(III)

‘ - . e b
| e —— Eu0,1Tb0,9
¥ o Eu0,2Tb0,8
O, W DR G " Eu0,3Tb0,7
¥ R S PP Eu0,4Tb0,6
| - - Eu0,5Tb0,5
‘ st Eu0,6Tb0 4
k Eu0,7Tb0,3
‘ Eu0,8Th0,2
- S U——. Eu0,9Tb0,1
i . . . Eu

10 20 30 40 50 60 70
26(°)

Figure VI-7 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des composés mixtes de la série

(Eu1./Thy).

V1.3 Syntheése de monocristaux
Généralement, dans notre équipe de recherche, les monocristaux sont synthétisés par

diffusion lente de chlorures hydratés de terres rares (i mmol dans 10 mL d’eau distillée) et de

sel de sodium de ligand (i mmol dans 10 mL d’eau distillée) dans des tubes en U contenant des

gels physiques agar-agar (0,1%; 0,3% et 0,5%) ou des gels chimiques
tétraéthylorthosilicate (TEOS 7,5% en poids) ou tétraméthylorthosilicate (TMOS 7,5% en
poids). Nous obtenons aussi des monocristaux par diffusion lente dans des tubes en H. Les
filtrats obtenus lors de la synthése des poudres microcristallines sont laissés en évaporation
lente pour obtenir également des monocristaux de bonne qualité.

Quelques semaines apres, certaines de ces synthéses donnent des monocristaux de

qualité suffisante pour une caractérisation structurale par diffraction des rayons X. Afin de
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réaliser I’ enregistrement, nous sélectionnons un monocristal, qui est placé dans un capillaire en

verre de Lindemann scellé pour éviter toute éventuelle déshydratation.

VL4 Etude structurale de Hxdcpa

L’acide 4,5-dichlorophtalique (Hodcpa) a été recristallisé en un milieu aqueux et sa
structure cristalline a été résolue. Les données d'affinement et de la structure cristalline finale
sont rassemblées dans le Tableau VI-6. Une vue en projection de 1’unité asymétrique est

représentée sur la figure VI-8.

Tableau VI-6 : Données cristallographiques relatives a [’enregistrement du composé Hxdcpa.

Formule moléculaire CsH4Cl12O4 Masse molaire (g.mol ") 235,01
Systeme cristallin Monoclinique Groupe d’espace (No.) P2/n(13)
a(A) 7,2754(3) o (°) 90
b (A) 9,3828(4) £ (°) 93,118(2)
¢ (A) 12,5500(6) 7 (°) 90
V(A% 855,44(7) Z 4
Deaic (g.cm™) 1,825 u (mm') 0,739
R (%) 2,69 Rw (%) 7,42
GoF 0,979
N° CCDC 1577921

Les angles diedres formés par le cycle phénylique et les groupements carboxyliques sont
de 4,258(7)° et 3,966(1)°.

Figure VI-8 : Vue en projection de 'unité asymétrique de H»(dcpa)

VIL.5 Caractérisation par DRX sur poudre de Nax(dcpa)-4H-O.

Le diffractogramme de poudre de Nax(dcpa)-4H>0 a été enregistré sur un diffractometre
X’pert PRO (PANAlytical) a la longueur d’onde du Cu-Ka (A = 1,5418 A) entre 5° et 75° en
20. La présence de pics fins et d’un faible bruit de fond laisse supposer que le composé est bien

cristallisé.

—

]
137 |



Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

La comparaison entre le diagramme de diffraction des rayons X simulé a partir de la
structure cristalline Nax(dcpa)-4H2O et le diagramme expérimental de diffraction des rayons X
sur poudre de la poudre microcristalline de Nax(dcpa)-4H>O montrent que la poudre

microcristalline et les monocristaux sont isostructuraux (Figure VI-9).

Intensity (a. u.)

ml Experimental Pattern

Simulated Pattern

RETNARTNI FERTIRARRE SRRRURNTRY ARERA CRRNE ARRNARRAR] ARARA AR IRRRRNRN] ARARUAT]

] LI I LB ] LELELEL ] L ] Trrr ] LI ] TrrT l L ] LI i Trrr ] LB
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 ()

Figure VI-9 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudre du sel de ligand et diagramme de
diffraction des rayons X simulé a partir de la structure cristalline de Na(dcpa)-4H>O.

La similitude des diagrammes montre que la phase obtenue est pure. Ceci est confirmé par
l'analyse thermique de la poudre microcristalline (Tableau VI-7) qui montre le départ de quatre

molécules d'eau de la structure cristalline Nax(dcpa)-4H>0 (Figure VI-10).

Tableau VI-7 : Analyses chimiques du composé Nax(dcpa)-4H>O.

Formule MW %C %H %0 %Cl %Na
Chimique (g.mol!) calc. (exp.) calc. (exp.) calc. (exp.) calc. (exp.) calc. (exp.)

Nay(dcpa)-4H>O 351 27,4 (274) 2928 36,6(36,6) 20,0(20,2) 13,1(13,0)

—
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Figure VI-10 : Courbes d’ATG (trait plein) et d’ATD (pointillées) du composé Nax(dcpa).4H>O.

VI.5.1 Spectroscopie infrarouge de Naz(dcpa).4H20

Le spectre infrarouge (région 4000-400 cm™), du composé Nax(dcpa).4H,O révéle la
présence d’un pic caractéristique de la fonction carboxylique déprotonée!®! vers 1405 cm’!
(Figure VI-11). Les bandes caractéristiques du composé sont regroupées dans le tableau VI-8.
La premiére bande a 3400 cm™! est attribuée aux vibrations d’élongations des molécules d’eau
liées a la structure Nax(dcpa).4H>O. Les ¢élongations des groupements carboxyliques
asymétriques et symétriques sont relevées a 1556 et 1405 cm™ respectivement. 11 faut signaler

I’absence des bandes de vibrations des hydroxydes qui se situent vers 3600 cm™.

Tableau VI-8 : Données du spectre infra-rouge du composé Naz(dcpa).4H20
Fréquence (cm™) Intensité relative Assignation

1125 faible VC-Cl

1405 trés intense Vsym (COO") d’un carboxylate

1517 médium cycle benzénique d’un
composé aromatique

1556 faible Vasym (COQO) d’un carboxylate

1585 médium cycle benzénique d’un
composé aromatique

]
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Figure VI-11 : Spectre infrarouge du composé Naz(dcpa)-4H-O.

VL.5.2 Etude structurale de Naz(dcpa)-4H20

Le logiciel utilisé lors de l'enregistrement, puis pour l'affinement de la maille et la
réduction des données est DENZO.1!

La structure cristalline a été résolue par des méthodes directes en utilisant le programme
SIR971M, et affiné avec des méthodes de moindres carrés de matrice compléte basées sur
F2(SHELX97!'2)) avec le programme WINGX.[3!

Le composé Nax(CsHi100sCl2).4H>O a été obtenu par évaporation lente. Il cristallise
dans le systéme triclinique, groupe d’espace P-1(2) avec les parameétres de maille suivants :
a=5,98696) A, b=791388)A, c=13,7293(14) A, «=87,071(3)°, B=89,781(3)",
v = 89,845(3)° et Z = 2. L’unité asymétrique contient deux atomes de sodium.

Les conditions d’enregistrement et d’affinement de ce composé sont présentées dans le

tableau VI-9.

—

]
140 |



Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

Tableau VI-9 : Données cristallographiques relatives a I’ enregistrement du composé

Nax(dcpa)-4H;O.
Formule CsHi0Cl2NaxOg
Systeéme cristallin triclinique
Masse molaire (g.mol™) 351,047
Groupe d’espace (n°) P-1(2)
a(A) 5,9869(6)
b (A) 7,9138(8)
¢ (A) 13,7293(14)
a(°) 87,071(3)
B(°) 89,781(3)
v (©) 89,845(3)
V(A3 649,63(11)
Z 2
Dcalc(g.Cm-S) 1,795
Coefficient d’absorption : u(mm™) 0,599
R(%) 2,61
Rw(%) 6,98
GoF 0,985
N°CCDC 1577920

Dans cette structure, le ligand (dcpa)® présente un seul mode de coordination (Figure

VI-12). Les angles diedres formés par le cycle phénylique et les groupements carboxylates sont
de 61,673(5)° et 50,317(6)°.

Figure VI-12 : Mode de coordination du sel de ligand Na>(dcpa)-4H>O.

Les deux groupes carboxylates adoptent deux modes de coordination bis-bidentate

pontant ((5' —n' —u2) (y' —n' —u2) — u4). Le ligand est tétradentate et entouré de quatre centres
métalliques.

L’unité asymétrique contient deux ions Na* cristallographiquement indépendants, un
ligand dcpa® et quatre molécules d’eau de coordination (Figure VI-13). L’ion Na*(11) est

penta-coordiné par deux atomes d’oxygene (09, O11) provenant de deux pinces carboxylates

—
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de deux ligands (dcpa)® cristallographiquement indépendant et trois atomes d’oxygene (OWI,

OW3, OW3) de molécules d’eau de coordination (Figure VI-14).

Figure VI-13 : Unité asymétrique étendu du composé Nax(dcpa)-4H-O.

Le polyédre de coordination formé par ces oxygénes autour de 1’ion Na*(11) peut étre
décrit comme une pyramide a base carrée légérement déformée. Chacune des molécules d’eau

Ow3 relie deux atomes de Na(ll) via un mode w-oxo (Figure VI-14).
OW‘I
o111

own1

Na11 I
.

Figure VI-14 : Polyédre de coordination des ions Na*(11) (a gauche) et environnement des ions
Na*(11) (a droite) dans Nax(dcpa).4H-O.
Les atomes de sodium Na(ll) et d’oxygene (Ow3) forment entre eux un
parallélogramme dont les distances et les angles sont égaux deux a deux (Figure VI-15). Le
point de rencontre des deux diagonales (dows.ows)=3,3465(15) A et  dwaii-

Nal1) = 3,3059(11) A) du parallélogramme est situé sur un centre d’inversion.

—
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Figure VI-15 : Parallélogramme formé par les atomes de Na(11) et de Ow3

Les polyedres de coordination sont déformés.

Figure VI-16 : Vue en projection des ponts entre les ions Na*(11) dans la chaine inorganique.

L’ion Na*(12) est pentacoordiné, par deux atomes d'oxygéene (08, 012) qui proviennent
de deux fonctions carboxylates, deux ligands (dcpa)?” cristallographiquement indépendants et
trois atomes d'oxygene (OWI1, OW4, OW6) de molécule d'eau de coordination. Son polyedre
de coordination peut étre décrit comme une pyramide a base carrée déformée (Figure VI-17).
Les distances Na(11) — O varient de 2,2839 A et 2,4456 A et celles Na(12) — O varient de
2,2772 A et 2,8021 A (Tableau VI-10).
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Tableau VI-10 : Longueurs des liaisons autour de Na* dans Nax(dcpa).4H-O.

Polyedre de coordination du Sodium

Atome Distance (10\) Atome Distance (10\)
Nall - OW1 2,2941(13) Nal2 - OW4 2,2838(13)
Nall - OW3 2,3032(12) Nal2 - 012 2,3261(10)
Nall - OW3 2,3998(12) Nal2 - OW6 2,3265(12)

Nall - O9 2,4400(11) Nal2 - O8 2,3462(11)
Nall - Ol11 2,4456(10) Nal2 - OW1 2,8020(12)

Cartes de symétrie: (i) 1-x,1-y,1-z; (i) x,1+y,z; (i) 1+x,y,z; (iv) -x,1-y,2-7;
(v) -1+x, y, z; (Vi) X, -1+y, z.

Figure VI-17 : Polyédres de coordination des ions Na* dans Nax(CsH00sClz)-4H-0.

Les deux sphéres de coordination des ions Na* sont reliées par une molécule d’eau de
coordination (Ow1) via un mode u2-0xo agissant comme un pont pour connecter les atomes de
sodium (Na(11) et Na(12)) et formant un angle Na(11) Oowl (Nal12) de 98,596(42)° (Figure

VI-18). Les distances intermétalliques les plus proches entre deux ions Na* sont répertoriées

dans le tableau VI-11.

Tableau VI-11 : Distances intermétalliques dans

Nax(dcpa).4H>0
Atome 1 Atome 2 Distance (10\)
Na(11) Na(11) 3,3059(8)
Na(11) Na(12) 3,8776(8)
Na(11) Na(12) 5,6392(9)

—
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Figure VI-18 : Environnement des ions Na"* dans la structure Nax(dcpa).4H-O.

L’étude structurale révele une organisation tridimensionnelle. Les couches sont
connectées entre elles a travers des ponts O-Na-O-Na-O pour former un réseau tridimensionnel

(Figure VI-19).

Figure VI-19 : Projection de la structure de Nax(CsH00sClz).4H>0 dans le plan (010).

La figure VI-20 présente une vue en perspective d’une maille selon [100] et met en

évidence que le ligand joue le role d’espaceur.

—
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Figure VI-20 : Vue en perspective suivant I’axe d du composé Nax(dcpa).4HO. Les polyédres de
coordination des ions Na* ont été établis, tous les atomes d'hydrogéne ont été omis pour plus de
clarté.

VL6 Etude structurale des composés de formule chimique générale
[Lnz(dcpa)3(H20)s.3H20]. avec Ln = Tb — Lu plus Y.

Nous présentons ici plus en détail les caractéristiques structurales et les propriétés
spectroscopiques des composés homo-nucléaires de formule chimique générale

[Lna(dcpa)3(H20)s5.3H20]« qui sont a la base de ces travaux de these.

Des monocristaux du composé [Era(dcpa)z(H20)s.3H20]., qui cristallise sous forme
d'aiguilles, de qualité suffisante pour une caractérisation par diffraction des rayons X sont

apparues apres quelques semaines (Figure VI-21 et tableau VI-12).

Tableau VI-12 : Conditions d’obtention des monocristaux.

Terre Rare | Type de Gel Densité du gel Nombre de Nombre de mole
tube (% volumique) mole de de
ErCls-6H,0 Nax(dcpa).4H,O
Er U TMOS 3/37 0,25.10° 0,25.10°

—
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Figure VI-21 : Image d'un monocristal en forme d'aiguille de [Er:(dcpa)s;(H20)s.3H20] .

La structure cristalline a été résolue par des méthodes directes en utilisant le programme
SIR97MM et affiné avec des méthodes de moindres carrés de matrice compléte basées sur
F2(SHELX97!'2]) avec le programme WINGX.[13]

Le composé [Er2(dcpa)3;(H20)5.3H20]. a été obtenu par diffusion lente a travers un
milieu de gel TMOS (7,5% en poids) dans un tube en forme de U. Il cristallise dans le systéme
monoclinique, groupe d’espace P2;/n(14) avec a=5,9165(1) A, b=18,2813(2) A,
¢ =30,8378(5) A, B =91,4060(4)° et Z = 4.

Les conditions d’enregistrement et d’affinement de ce composé sont présentées dans le tableau

VI-13.

Tableau VI-13 : Données cristallographiques relatives a I’ enregistrement du composé
[Er:(dcpa)s;(H20)5.3H20] .

Formule C24H22ClI6Er2020
Systéme cristallin monoclinique
Masse molaire (g.mol™) 1177,64
Groupe d’espace (n°) P 2i/m(14)
a(A) 5,9165(1)
b (A) 18,2813(2)
c(A) 30,8378(5)
B (°) 91,4100(4)
V(A% 3334,45(9)
Z 4
Deaic(g.cm™) 2,314
Coefficient d’absorption : u(mm™) 5,566
R(%) 7,92
Rw(%) 19,95
GoF 1,267
N°CCDC 229478

La structure [Erz(dcpa);(H20)s.3H20]» est une structure tridimensionnelle (3D)
composée d’ions Er(Ill), de ligands (dcpa)* et de molécules d’eau de coordination et de

cristallisation.




Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand H2dcpa

La représentation de I’unité asymétrique montre clairement que la structure cristalline
contient deux cations Er(01)** et Er(02)*" cristallographiquement indépendants, trois ligands
(dcpa)*, cinq molécules d’eau de coordination et trois molécules d’eau de cristallisation. (Figue

VI-22).

0023

0045 @ 0043

Figure VI-22 : Unité asymétrique étendue des ions Er'* dans [Er:(dcpa);(H20)s.3H20]...

Ce polymere de coordination est construit sur la base d’une entité bi-nucléaire (Figure

VI-18). Les atomes d'erbium Er(01) sont nonacoordinés par cinq atomes d’oxygenes (0012,
0014, 0024, 0029, 0018) provenant de trois fonctions carboxylates de trois ligands (dcpa)*
différents et de quatre atomes d'oxygenes (0011, 0016, 0021, 0028) de molécules d'eau de
coordination. Le polyédre de coordination de 1’ion Er(01)*" peut étre décrit comme un prisme
trigonal tricoiffé 1égerement déformé (Figure VI-23). Er(02) est octacoordiné.
La sphére de coordination est constituée de sept atomes d'oxygene (0010, 0020, 0012, 0015,
0017, 0023, 009) qui proviennent de cinq groupements carboxylates de cinq ligands (dcpa)*
cristallographiquement indépendants et un atome d'oxygene (0013) appartenant a une molécule
d'eau de coordination. Son polyedre de coordination peut étre décrit comme un dodécaedre
légerement déformé (Figure VI-24). Les distances Er(01)— O varient entre 2,2879 A et
2,8150 A et les distances Er(02) — O varient entre 2,2775 A et 2,4432 A (Tableau VI-14).

—
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

Figure VI- 23 : Polyédre de coordination des ions Er(01)’* (& gauche) et environnement des ions
Er(01)’* (a droite) dans [Erx(dcpa)s(H>0)s.3H20] .

Figure VI-24 : Polyédre de coordination des ions Er(02)** (a gauche) et environnement des ions
Er(02)** (a droite) dans [Erx(dcpa)s(H>0)s.3H20] .

Tableau VI-14 : Longueurs des liaisons autour de Er'* dans [Er:(dcpa);(H20)s5.3H:0] ..
Polyedres de coordination d’erbium

Atome 1 Atome 2 Distance (A) Atome 1 Atome 2 Distance (A)
Er01 0024 2,2879 Er02 0015 2,2775
Er01 0021 2,3239 Er02 0013 2,3169
Er01 0014 2,3336 Er02 0009 2,3337
Er01 0016 2,3595 Er02 0012 2,3419
Er01 0029 2,3864 Er02 0017 2,3596
Er01 0011 2,3872 Er02 0020 2,3710
Er01 0028 2,4074 Er02 0010 2,4292
Er01 0012 2,8150 Er02 0023 2,4432
Er01 0018 2,5298

Dans toute la structure, le ligand (dcpa)* adopte trois modes de coordination avec trois

types de ligands désignés ci-dessous par depai, depaz et depas (Schéma VI-3).
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

@ /’ % v /’9
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\y Q/ Er2 Er1 Er2 Er1
Er2 Er2

dcpa, dcpa, dcpa,

Er1

Schéma VI-3 : Modes de coordination du ligand (dcpa)*. Les angles diédres calculés entre le noyau
phénylique et les groupes carboxylates sont indiqués.

S Le ligand dcpa:r adopte un mode de coordination de type bidentate chélatant
(n' —n' — u1) et monodentate (n° —n' — ). Le ligand dcpa est tridentate et entouré de deux
centres métalliques.

< Le ligand dcpaz: 'une de ses fonctions carboxylates adopte un mode de coordination
bidentate chélatant (' —n'— 1) et I'autre a un mode de coordination tridentate pontant
chélatant (N> —n' — w2). Le ligand est tétradentate et entouré de trois centres métalliques.

< Le ligand depas : une de ses fonctions carboxylates a un mode de coordination bidentate
pontant (' —n! — o) et bidentate chélatant (n! —n' — ). Le ligand est pentadentate et entouré

de trois centres métalliques.

Une analyse minutieuse des trois géométries de ligands indépendants indique qu'elles
sont assez similaires. En effet, dans les trois cas, les angles diedres entre le cycle phénylique et
les deux groupes carboxylates sont tres différents (Schémas VI-3 et VI-4). Dans les trois
arrangements, les angles di¢dres pour les fonctions carboxylates bidentates sont de 7,6°, 3,3° et
8,5°, pour dcpai, dcpaz et dcpas respectivement. Pour les fonctions carboxylates monodentates
et pontants, ils sont de 86,6°, 99,9° et 94,1° respectivement. Par conséquent, ces géométries
sont assez nettement différentes de celle de la molécule libre, notée dcparreg, obtenue par
calculs DFT. Pour ce dernier, les deux angles di¢dres formés par le plan moyen du noyau
aromatique et les deux plans carboxylates sont tous deux égaux a 50,2°. Ces différences
indiquent clairement que, malgré des liaisons intermoléculaires relativement faibles, les
contraintes appliquées par I’empilement cristallin sur le ligand impliquent des rotations

importantes des groupements carboxylates.

—
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

- - - ®
\H /
i O/ S -
¢ {F

depa, dcpaggee

Schéma VI-4 : A gauche: Disposition géométrique de dcpal extraite de la structure a l'état solide de
[Er>(dcpa)s(H20)5.3H20] . A droite : calcul DFT d’un arrangement entierement optimisé dcpaFREE.
Les angles diedres calculés entre le noyau aromatique et les groupes.

La structure cristalline peut étre décrite comme une juxtaposition de plans moléculaires

décorés par des atomes de chlore (Figure VI-25).

Figure VI-25 : Vues en projection le long des axes de @ (& gauche) et € (a droite) de
[Erx(dcpa)s(H>0)5.3H20]... Les polyedres des ions Er'* sont dessinés. Les molécules d’eau de
cristallisation sont omises pour plus de clarté.

Ces plans qui se propagent parallelement au plan ( a,b ) peuvent €tre décrits comme une
alternance de deux types de chaines inorganiques qui se propagent le long de 1'axe d: la premiére
chaine inorganique comprend uniquement des atomes Er(01) tandis que la deuxiéme chaine

inorganique comprend uniquement des atomes Er(02).

Les polyedres correspondants, construisent des chaines infinies de polyedres par mise
en commun d’atome Q012. Ces chaines se développent de mani¢re hélicoidale dans la
projection suivant : a) ’axe ¢, b) ’axe 3 et ¢) I’axe b. (Figure VI-26). Les couches sont a leur

tour interconnectées via les ligands donnant ainsi a 1’architecture globale une structure 3D.

—
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

Figure VI-26 : Enchainement des polyedres vu : a) selon [001], b) selon [100] et c) selon [010].

Les ions lanthanides qui appartiennent a un méme plan moléculaire sont tres proches les
uns des autres (entre 4,7 Aet6 A) (Figure VI-27). Au contraire, les distances intermétalliques
les plus courtes entre les ions lanthanides appartenant a deux plans moléculaires adjacents sont

supérieures 4 13 A (Figure VI-27).

5.9165(9) A

13.8195(9) A

4.980(1) A

4.6929(10) A

C<—T

Figure VI-27 : Distances intermétalliques entre les ions lanthanides appartenant au méme plan

5.9165(9) A

moléculaire (a gauche) ou aux plans adjacents (a droite) dans [Er:(dcpa);(H20)s.3H20] ..




Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

En raison de ces distances inter-plans exceptionnellement grandes, les transferts
d'énergie intermétalliques entre les ions lanthanides appartenant a des plans moléculaires
différents devraient étre faibles tandis que ceux entre les ions lanthanides appartenant au méme
plan moléculaire devraient étre efficaces.'*-16! La stabilité de I'empilement cristallin est assurée
par : des liaisons hydrogene, qui impliquent des molécules d' eau de cristallisation et de
coordination; des interactions m—m entre les cycles phényliques adjacents; des liaisons

halogénes qui induisent un assez grand espace entre les plans moléculaires (dcici = 4 A)17:181

(Figure VI-28).

a
Y 2 ? x

b

C <—T
Figure VI-28 : Vue de projection d'une maille unitaire étendue de [Er:(dcpa)s(H20)s.3H>0] . Les
liaisons hydrogene et les liaisons d'halogéne sont symbolisées par des traits interrompus rouges et

vert, respectivement.
VI1.6.1 Etude des propriétés thermiques

Les analyses thermogravimétrique (ATG) et thermodifférentielle (ATD) ont été
réalisées grace a un appareil ATG-ATD. Les mesures ont été effectuées sous flux d’azote avec
un taux de chauffage de 5°C.min".

Les courbes d’ATG (noire) et d’ATD (bleue) ont été obtenues sur 13,957 mg de poudre
du composé [Er2(dcpa)z(H20)s5.3H20] (Figure VI-29). La perte de masse s’effectue en trois
étapes :

Une double perte de masse endothermique est observée entre la température ambiante et 150°C
qui peut étre attribuée au départ des trois molécules d'eau de cristallisations pour la premiére et

des cinq molécules d'eau de coordinations pour la seconde.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

Ensuite, la phase déshydratée résultante reste stable jusqu'a 400 °C. Cela a été confirmé
par diffraction des rayons X en fonction de la température (TDXD) (Figure VI-30) sur la poudre
microcristalline. La phase déshydratée est cristalline mais, jusqu'a présent, nous n'avons pas
réussi a caractériser sa structure cristalline. Lorsqu'il est exposé a une atmosphére humide, le
composé anhydre ne se réhydrate pas. Au-dela de 400 °C, la décomposition du ligand (dcpa)*

se produit et conduit finalement a I'oxyde d'erbium (Er203).

100 pago--==-mmmmmmmq S CLLTTTTETRETER
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I
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Figure VI-29 : Courbes d’ATG (noire) d’ATD (bleue) du composé [Er:(dcpa)s(H20)s5.3H20] .
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Figure VI-30 : Diagrammes TDXD enregistrés sous flux de N> entre la température ambiante et
850 °C du composé [Ery(dcpa)3(H20)s5.3H20 ] .
Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudres microcristallines des composés
qui constituent la Famille 2 sont similaires au diagramme simulé de la structure

[Era(depa)s(H20)s.3H,01. (Figure VI-31).
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Figure VI-31 : Diagrammes expérimentaux de diffraction des rayons X sur poudre (T = 300 K) des
polymeres de coordination a base de lanthanides avec (dcpa)* comme ligand et diagramme simulé de
la structure cristalline de [Ery(dcpa)3(H20)s.3H20] (T = 150 K).

La similitude des diagrammes montre que la phase obtenue est pure. Ceci est confirmé par

I'analyse chimique des poudres microcristallines (Tableau VI-15).

Tableau VI-15 : Analyses chimiques de [Lnx(dcpa)3(H20)s5.3H20)] .
% calc. (exp.)

Ln** MW Ln C H Cl O
(g.mol ")
Tb>* 1161 27,5(27,5) 24,9(25,0) 1,9(1,9) 18,4(18,2) 27,6(27,4)
Dy** 1168 27,927.8) 247247 19(1,9) 183(184) 27,5(27.2)
Ho** 1173 28,2(28,3) 24,6(24,6) 1,9(1,9) 18,2(18,1) 27,4(27,1)
Er* 1178 28,5(283) 24.524,6) 19(1,8) 18,1(18,1) 27.2(27.2)
Tm?* 1181 28,7(28,7) 24,4(24,4) 1,9(1,8) 18,1(17,9) 27,2(27,2)
Yb3 1189 29,2(29,0) 24,3(24,2) 1,9(2,0) 17,9(18,0) 27,0(26,8)
Lu** 1193 29,4(29,4) 24,2(24,1) 1,8(1,8) 17,9(18,0) 26,9(26,7)
Y3 1021 17,5(17,3)  283(28,5) 2.2(20) 2091,1) 31.4(311)

V1.6.2 Spectroscopie infrarouge de [Tb2(dcpa)3(H20)5.3H20].

Des études par spectroscopie IR [région 4000-400 cm™'], ont également été réalisées sur
certains des composés pour mettre en évidence les groupes caractéristiques du ligand organique
et des molécules d’eau de coordination (Figure VI-32). Le spectre infrarouge présente une
bande caractéristique de la fonction carboxylate 1! vers 1421 cm™'. Les bandes caractéristiques

du composé sont regroupées dans le tableau VI-16.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

La premiére bande vers 3500 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongations des
molécules d’eau liées a la structure [Tba(dcpa)3(H20)s.3H20]». Les élongations des
groupements carboxylates asymétriques et symétriques sont relevées a 1565 et 1421 cm™
respectivement. Il faut signaler 1I’absence des bandes de vibrations des hydroxydes qui se situent

vers 3600 cm!.

Tableau VI-16 : Données du spectre infra-rouge du composé [ Thx(dcpa)s(H20)s.3H20] .

Fréquence (cm™) Bande Assignation
1421 trés intense Vsym (COO") d’un carboxylate
1517 intense cycle benzénique
1565 Moyenne Vasym (COQO) d’un carboxylate
1585 Moyenne cycle benzénique
100 —
90 -
. 80
70
60
! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm'1)

Figure VI-32 : Spectres infrarouges du composé [Th>(dcpa)3;(H20)s.3H20].

V1.7 Propriétés de luminescence des composés homo-nucléaires

De nombreux ions lanthanides sont connus pour présenter des propriétés
spectroscopiques intéressantes. Les plus connus, ’europium et le terbium, émettent
respectivement dans le rouge et le vert sous excitation ultraviolette. Cette excitation varie en
fonction du ligand utilisé car c’est lui qui absorbe 1’énergie et la retransmet ensuite a la terre
rare. Ce phénomene bien connu est appelé "effet antenne".

Les propriétés de luminescence de plusieurs des composés homo-nucléaires (Sm, Eu,
Tb et Dy) appartenant aux familles 1 et 2, ont été étudiées. Les spectres de luminescence

(excitation et émission) a 1’état solide ont été mesurés et enregistrés sur un Fluorolog III.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand H2dcpa

VIL.7.1 Luminescence a l'état solide des composés de formule chimique générale
[Ln2(depa)3(H20)5.3H20]» avec Ln = Th, Dy, Ho ou Er.

Les spectres d'excitation et de luminescence a 1'état solide de [Ln.(dcpa),(H.O);.3H.O]
avec Ln = Tb, Dy, Ho ou Er ont été enregistrés. Les spectres d'excitation des composés a base
de Tb (IIT) et Dy (IIT) montrent une bande large avec un maximum a 302 nm qui montre que le
ligand présente un "effet d'antenne" efficace [ vis-a-vis de ces ions lanthanides. Les niveaux
d'énergie des premiers états singulet et triplet excités ont été estimés en se référant
respectivement au seuil de la bande d'absorption UV-visible (315 nm = 31750 cm™) et & la plus
courte longueur d'onde de la bande de phosphorescence (400 nm = 25000 cm™) du composé
[Y2(dcpa)3(H20)s5.3H20]. [1620-221 (Figures VI-33 et VI-34). Par conséquent, I'écart entre les
niveaux d'énergie des états excités du premier singulet et du triplet est AE
(‘res = 31%) = 6750 cm!. Ceci est en accord avec les régles empiriques de Latva's 231 et
Reinhoud™# qui stipulent que le croisement inter-systéme est efficace lorsque 'écart (gap) entre
ces deux niveaux d'énergie est supérieur 2 5000 cm™'. Il est également remarquable que la durée
de vie de la phosphorescence observée pour le composé a base de [ Y2(dcpa)z(H20)s.3H20]. est
tres longue (tobs = 59(1) ms) par rapport a ce qui a été observé pour d'autres polymeres de

coordination a base de lanthanides. [25:26]
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Figure VI-33 : Spectre d’absorption UV visible a l'état solide de [Y-(dcpa)3(H20)s.3H20].
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Figure VI-34 : Phosphorescence (Lexe = 302 nm) et spectre d'excitation (Aem = 450 nm) a l'état solide
de [Y2(dcpa)3(H20)5.3H20]« a 77 K. tops = 59(1) ms.

Des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ont été réalisés
afin d'estimer 1'énergie des premiers états singulet et triplet excités pour chacun des trois
arrangements de ligand rencontrés dans la structure cristalline (tableau VI-17). Les forces de
l'oscillateur des états excités singulets ont été calculées. En 1'absence de couplage spin-orbite
dans le calcul, les forces d'oscillateur associées aux états excités du triplet sont égales a zéro car
elles sont interdites au spin. Ces calculs indiquent que 1'absorption des premiers états singulets
excités est tres faible pour les arrangements cristallins dcpai, dcpaz et dcpas (les forces de
l'oscillateur sont d'environ 107). Ce n'est pas le cas pour l'arrangement dcparrge. Fait
intéressant, les deuxiéme états excités singulets de dcpai, dcpaz et dcpas qui se trouvent
beaucoup plus élevé en énergie que les premiers (différences d'énergie entre des premiers et

1

seconds états singulets excités sont comprises entre 3750 cm™ et 4100 cm™!), montrent des

forces d'oscillateur beaucoup plus élevées. Ceux-ci sont directement liés a 1'absorbance.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

Tableau VI-17 : Energie de transition vertical TD-DFT (en nm) et des sept premiers états singulet et
triplet excités pour chacun des trois arrangements de ligand dcpa® (voir schéma VI-3) rencontrés dans la
structure cristalline [Er>(dcpa)3(H20)s.3H>0 ]«

Etats excités singulets (nm; cm™!)  Etats excités triplet (nm; cm™)
(force de l'oscillateur)

depa S1:366 ; 27322 (0,001) T, : 391 ; 25575
Angles diédres: 7,6° / 86,6° S>: 318 ; 31446 (0,016) T, : 366 ; 27322
v S5 : 295 ; 33898 (0,000)
{ o S4 : 289 ; 34602 (0,009)
k-5 Jq Ss : 287 ; 34843 (0,001)
= N, Se : 281 ; 35587 (0,005)
depa, S7: 279 ; 35842 (0,047)
dcpas S1:390 ; 25575 (0,000) T : 416 ; 24038
Angles diédres: 3,3° / 99,9° S : 341 ;29325 (0,016) T, : 389 ; 25707
\ 7 S3 : 304 ; 32895 (0,048)
oH L Sa : 299 ; 33333(0,000)
= Ss : 298 ; 33445 (0,008)
Se : 296 ; 33670 (0,011)
dopa, S7: 293 ; 34130 (0,001)
dcpas S1:381 ;26110 (0,001) T : 407 ; 24570
Angles diédres: 8,5° / 94,1° S> : 335 ;29851 (0,009) T, : 373 ; 26809
N S5 :297 ; 33670 (0,016)
g KL S4 : 295 ; 33898 (0,005)
A Ss : 293 ; 34130 (0,000)
A A S S : 291 ; 34364 (0,031)
depa, S7: 288 ; 34602 (0,010)

Ceci suggere que le croisement inter-systéme se produit entre les deux états singulets
excités et les premiers états triplets excités qui sont séparés d'environ 5400-5800 cm™! (Schéma
VI-5). Ce mécanisme ne suit pas la régle empirique habituelle de Kasha.?”! Cependant, de
récentes améliorations des spectroscopies résolues en temps ont révélé des schémas de
désexcitation optique beaucoup plus complexes dans beaucoup de cas ou des états excités plus

élevés que les premiers états singulet et triplet excités sont impliqués. [28 291
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Schéma VI-5 : Schéma de Jablonski schématique des différents transferts d'énergie.

Cette hypothese est également étayée par les énergies des seconds états singulets excités
qui se situent entre 318 nm et 341 nm et par les énergies des premiers états triplets excités qui
se situent entre 391 nm et 416 nm, ce qui est en bon accord avec les valeurs expérimentales.

Le spectre d'excitation du composé a base de Tb (Figure VI-35) montre un effet
d'antenne trés efficace qui est en accord avec la régle empirique de Latva?® qui prédit que
1'énergie de 1'état triplet excité le plus bas (25000 cm™) favorise un transfert d'énergie ligand-
métal efficace sans back-transfert significatif. Le choix d’exciter les composés a 302 nm semble
donc justifié. A noter qu’entre 330 nm et 400 nm, il est possible de distinguer les faibles
transitions des ions terbium.

Le spectre d’émission sous irradiation UV (Aexe = 302 nm) du composé a base de terbium
(traits vert pointillés), présente sept bandes étroites classiques (D4 — "Fij=6.0) couramment
observées pour le terbium (Figure VI-35) qui sont attribuées aux transitions D4 — "Fe, ’Fs, "Fa,
Fs, "Fa, F1 et "Fo centré 4 490 ; 542,5 ; 585 ; 621,5 ; 648,5 ; 669 et 680 nm, respectivement.
L’intensité d’émission prépondérante est obtenue pour la transition °Ds — ’Fs vers 542,5 nm,
ce qui explique la couleur verte de luminescence observée. Pour ce composé, les transitions
D4 — "Fg, ’D4 — "Fa, et ’Ds — F3 sont du méme ordre de grandeur et relativement intenses

par rapport 2 la transition °Ds — "Fs. Les transitions Dy — "Fa, D4 — 'F; et D4 — "F restent
trés faibles. Le rendement quantique global @#Zg md — 32 6(2) % et la durée de vie

luminescente observée (Tobs =0,97(1) ms) sous irradiation UV (Aexc =302 nm) sont assez

importantes et se comparent bien avec les valeurs obtenues dans les études antérieures.2530-311
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

Malgré des distances intermétalliques trés courtes dans le motif moléculaire, une intensité de
luminescence importante sous lumiére UV (Aexe = 312 nm) a été mesurée (153(4) Cd.m™ sous
un flux lumineux de 0,9 mW.cm?). A notre connaissance, seuls quelques polyméres de
coordination présentent une luminance supérieure dans des conditions d’exposition

similaires.[3%]
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Figure VI-35 : Spectres d’excitation portée sur I’émission de la transition *Dys — "Fs vers 544 nm (a
gauche) et Spectre d’émission (a droite) du composé homo-nucléaire a base de terbium.

Le spectre d'excitation du composé a base de Dy révele une large bande classique de
trés haute énergie correspondant au ligand (dcpa)®, suggérant un effet d'antenne inférieur a
celui observé pour le composé a base de Tb. En raison de son faible écart énergétique 3% le
composé a base de Dy présente une luminescence beaucoup plus faible sous irradiation UV
(Aexc = 302 nm) que le composé a base de Tb. Le spectre d'émission présente les quatre bandes
classiques de Dy(IIl) qui sont attribuées aux transitions *Fo» — ®Hisp, “Hizn, ®Hiin et ®Hop
centrée a 478,5, 573,5, 660,5 et 751 nm, respectivement. La transition 4Fo/» — SH\3/» centrée

vers 573,5 nm est la plus intense et impose la couleur caractéristique d’émission jaune des ions

dysprosium (Figure VI-36). Un rendement quantique global faible (Qgg;qand =0,16(1) %) a été
mesuré. La durée de vie de luminescence observée ne peut pas étre mesurée pour le Dy (III)
avec notre configuration actuelle car la durée de vie de Dy (III) est inférieure a 20 ps (la limite

de la lampe flash et spectrométre).
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Figure VI-36 : Spectre d’excitation (trait bleue claire plein) portée sur I’émission de la transition
*Fon — SH s vers 573 nm et spectre d’émission (trait bleu clair pointillé), du composé homo-
nucléaire a base de dysprosium.

Le spectre d'excitation du composé a base d’Holmium est particulierement faible par
rapport aux composés a base de Dy et de Tb et ne révele pas une bande quelconque
caractéristique du ligand (dcpa)®. L’émission dans le visible a été mesurée; la bande rouge
habituelle de Ho(III) centrée a 659,5 nm est observée, attribuée aux transitions °F3 — °I7 et
5Fs — °I5. Une bande supplémentaire dans le visible est observée a 538 nm et est affectée a la
transition °F4 — I3 (Figure VI-37). La particularité de cette transition est observée par un creux

correspondant a une réabsorption interne centrée sur I’Holmium pour 1’émission large de

1 1

* — ' centrée sur le ligand résiduel (Figure VI-38).33341 Une bande dans I’infrarouge

centrée 4 977 nm, affecté aux transitions °Fs — °I7 et °’F4 — I a également été observée.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-37 : Spectres d'excitation et d'émission a l'état solide de [Ho>(dcpa)3(H20)5.3H>0]« a
77 K. Le creux a 538 nm correspond a une réabsorption interne centrée sur ['holmium pour I’ émission
large de 'n* — 't centrée sur le ligand résiduel.
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Figure VI-38 : Spectres d’excitation et d’émission de Ho(lll), intensité faible mais observable dans le
visible et I'IR.

Pour le composé a base d’Er(Ill), le spectre d'émission révele une transition faible avec
un maximum centré a 557 nm et un épaulement a 542 nm, que 1'on peut attribuer aux transitions

2Hoy, %G 912, *Fon — “Tizn et *S3n — 1152, respectivement, provoquant une faible émission verte

—

]
163 |



Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

de l'erbium(IID). A plus haute énergie, certains creux (bandes de réabsorption) sont observés
comme dans le composé a base d'Holmium (III). Tous les creux sont caractéristiques de la
réabsorption interne centrée sur 1I’erbium de la large émission centrée sur le ligand résiduelle
I — . CHuie, *Frn, (‘Fsn, YFan) <> “lisp a 520, 488 et 453 nm, respectivement). L'émission
infrarouge caractéristique du composé a base d’Er(IIl) a également été observée a 77 K a

environ 1536 nm, correspondant a la transition *I;32 — 1152 (Figure VI-39).
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Figure VI-39 : Spectres d’excitation et d’émission de Er(Ill) intensité faible mais toutes les transitions
sont observées par bandes de réabsorption.

VI1.7.2 Autres polymeres de coordination homo-nucléaires
V1.7.2.a Composé homo-nucléaire a base d’europium

Le spectre d’excitation (trait rouge plein) présente une bande large centrée a 302 nm.
Cela confirme que pour le composé a base d’europium, le ligand présente un effet
d’antennel!?35361 ¢’ est-a-dire un transfert d’énergie du ligand vers la terre rare.

Le spectre d’émission du composé a base d’europium (trait rouge pointillé¢), présente
une transition °Do — "F» vers 614,5 nm qui est beaucoup plus intense que les autres transitions.
La couleur d’émission rouge correspond bien a cette transition. Les autres transitions moins
intenses sont Do — "Fy, Do — "F3 et Dy — 'F4 et correspondent aux longueurs d’onde
591 nm, 651 nm et 689 nm respectivement (Figure VI-40). A noter qu’entre 350 nm et 550 nm,

il est possible de distinguer les faibles transitions des ions europium.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-40 : Spectre d’excitation (traits rouges pleins) portée sur I’émission de la transition
’Do— "F> vers 614,5 nm et Spectre d’émission (traits rouge pointillés), du composé homo-nucléaire a
base d’europium.

V1.7.2.b Composé homo-nucléaire au Samarium
Nous avons pu observer une faible luminescence pour le composé a base de samarium.
Son plus faible "gap" énergétique que ceux de I’europium ou du terbium, peut expliquer cette

faible activité de luminescence. Les mesures des faibles rendements quantiques globaux

(CD]I:Lg (%)) et temps de vie observés (Typs (US)) confirment ces observations.

Les spectres d’excitation a température ambiante des composés présentent un rapport
signal/bruit important. Les conditions d’enregistrement sont portées sur I’émission de la
transition (*Gs, — ®Hz,2) 2 598 nm pour le composé au samarium. Dans ce cas, nous retrouvons
la présence d’une bande large, déja observée pour les composés a base d’europium et de
terbium.

L’émission du composé a base de Samarium présente quatre transitions
4Gspp — “Hy=sn_ 112 centrées autour de 560 nm, 598 nm, 642 nm et 697 nm, respectivement.

Les transitions pour J = 7/2 et 9/2 sont les plus intenses dans la gamme du rouge (Figure VI-

41).
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Figure VI-41 : Spectre d’excitation (trait rose claire plein) portée sur I’émission de la transition
“Gsp — OHop vers 642 nm et spectre d’émission (trait rose claire pointillé), du composé homo-
nucléaire a base de samarium.

VI1.7.3 Terres rares non radiatives et état triplet

L’utilisation de terres rares optiquement inactives permet de déterminer les énergies
associées a I’état triplet Tt du ligand. En effet, la luminescence observée provient uniquement
du ligand. Nous avons vu lors de la présentation de la fluorescence moléculaire que la
phosphorescence associée a 1’état triplet n’était théoriquement pas permise. Elle n’est que
induite par le couplage spin-orbite. Ce processus rentre en compétition avec les désexcitations
non-radiatives, a température ambiante, et n’est généralement pas observable. Afin de remédier
a ce désagrément, les spectres d’émission de ces composés sont enregistrés a des températures
basses. Nous avons effectués nos mesures a 77 K a I’aide des composés a base d’yttrium (décrit
précédemment) et de gadolinium.

La phosphorescence du ligand (dcpa)® a été étudiée sur ces composés A base de

gadolinium et d’yttrium a 77 K sous excitation a 302 nm.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand H2dcpa

Composé a base de gadolinium

Une large bande comprise entre 400 et 650 nm est observée. Le maximum de cette bande
est observé vers 470 nm. Il correspond a la transition la plus probable. De méme que lors
de I’attribution de 1’état singulet, 1’état triplet T; serait obtenu en maximisant cette énergie
(21,221 a position de I’état triplet par rapport a 1’état S est donc observée vers 450 nm
(premier épaulement) (Figure VI-42).
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Figure VI-42 : Spectres d’excitation et d’émission a 77 K de la phosphorescence associée aux états
triplets du composé a base de gadolinium (a gauche). Et décroissance de l'intensité d’émission
obtenue lors des mesures du temps de vie (a droite).

La mesure du temps de vie pour le composé a base de gadolinium est de 30(1) ms,
beaucoup plus longue que celle observée sur d’autres polymeres de coordination
(Tobs = 7,0(1) ms) pour [Gda(bdc)3.4H20].1251 La courbe de durée de vie de phosphorescence

montre une allure de décroissance mono-exponentielle (Figure VI- 42).

VI.8 Propriétés de luminescences: Etudes de la luminance et de la
colorimétrie des composés homo-nucléaires.

Outre le rendement quantique et le temps de vie de luminescence qui sont des grandeurs
"abstraites", la couleur et I’intensité lumineuse sont d’autres grandeurs caractérisant un
luminophore et perceptibles par 1’ceil humain. Le laboratoire étant équipé d’une sonde
colorimétrique de chez Majantys, nous avons caractérisé nos composés dans ce sens.

Les intensités de luminescence des échantillons exprimées en Cd.m ont été mesurées
avec un Optometre Gigahertz-Optik X1-1 pour un temps d’intégration de 150 a 440 ms sur des

pastilles de 1,5 cm?. L intensité du flux UV a été mesurée grice 2 un radiométre VilberLourmat

—

]
167 |



Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

VLX-3W. Pour les mesures a 312 nm, nous avons utilisé comme étalon, les mesures effectuées
sur le composé [Tba(bdc)s.4H,0]x25 ou bdc représente le téréphtalate. Pour ce systéme la
luminance est de 127 Cd.m™ pour un flux de 0,754 mW.cm™.

La luminance et les coordonnées colorimétriques ont été mesurées sur les poudres
microcristallines sous formes de pastilles des composés homo-nucléaires a base de samarium
(Sm), europium (Eu), gadolinium (Gd), terbium (Tb) et dysprosium (Dy) et du sel de sodium
du ligand (Nax(dcpa).4H20) sous excitation UV a 312 nm (Tableau VI-18 et Figure VI-43 et
VI-44). Nous observons une trés forte luminance du composé a base de terbium (94,5 Cd/m?)

par rapport aux autres composés.

Tableau VI-18 : Coordonnées colorimétriques et luminance des composés a base de Sm, Eu, Gd,
Tb et Dy et du sel de ligand sous excitation UV 312 nm.

Composés  Coordonnées colorimétriques Luminances
X Y Intensité Lumineuse Flux lumineux
(Cd/m?) (mW/cm?)
Sm 0,37667 0,19598 0,18 0,744
Eu 0,65630 0,34228 32,3 0,716
Gd 0,34668 0,31597 1,42 0,694
Tb 0,34368 0,58347 94,5 0,694
Dy 0,35507 0,29812 0,60 0,722
Ligand — — 0,21 0,754
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Figure VI-43 : Photographie des pastilles (a gauche) et coordonnées colorimétriques (a droite) des
composés homo-nucléaires a base de Sm, Eu, Tb, Dy et Gd et du sel de ligand (Nax(dcpa).4H>0) sous
excitation UV a 312 nm
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Figure VI-44 : Luminance des composés a base de Sm, Eu, Tb, Dy et Gd (a gauche) et du sel de
ligand Nax(dcpa).4H>O (a droite) sous excitation UV a 312 nm.

Afin d'évaluer l'intérét potentiel des polymeres de coordination des composés homo-
nucléaires de formule chimique générale [Lnz(dcpa)3;(H20)s.3H20]«, nous avons comparé la
variation de la luminescence en fonction de la température pour le composé a base de Tb.

Les coordonnées colorimétriques ont été mesurées au Fluorolog III sur la poudre
microcristalline du composé homo-nucléaire a base de terbium a différentes températures sous

irradiation UV a 302 nm (Tableau VI-19 et Figure VI-45).

Tableau VI-19 : Coordonnées colorimétriques a différentes températures sous irradiation a 302 nm
du composé [Thy(dcpa)3(H20)s5.3H20].

Température (K) X y Température (K) X y
77 0,3308 0,5976 200 0,3335 0,5972
100 0,3314 0,5981 220 0,3325 0,5983
120 0,3327 0,5971 240 0,3335 0,5974
140 0,3335 0,5963 260 0,3319 0,5994
160 0,3332 0,5973 280 0,3331 0,5976
180 0,333 0,5975 300 0,3344 0,5978

Ces résultats révelent que les coordonnées colorimétriques ne varient pratiquement pas

avec la température.
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Figure VI-45 : coordonnées colorimétriques a différentes températures du composé
[Tb2(dcpa)3(H20)s5.3H20]. sous irradiation a 302 nm.

Les spectres d’émission a 1état solide du composé homo-nucléaire

[Tba(dcpa)3(H20)5.3H20]« ont été enregistrés au Fluorolog I1I (Figure VI-46).

Ces spectres confirment que la luminescence des ions lanthanides (Tb®") ne vari

pratiquement pas en fonction de la température. Pour chaque spectre, les contributions qui

peuvent étre attribuées 2 la luminescence des ions lanthanides (Tb**) ont été estimées et

intégrées (Figure VI-46).
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Figure VI-46 : Spectres d’émission (a gauche) et variation de [’intensité intégrées (a droite) en
fonction de la température du composé [Th:(dcpa)3(H20)s.3H20 ]« sous irradiation a 302 nm.

Dans le cas du spectrophotomeétre Fluorolog IIT utilisé au laboratoire, le délai minimal

entre la mesure et le pulse est de 20 ps. Autrement dit, tous les temps de vie observés inférieurs
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a 20 us ne sont pas mesurables. Dans notre cas, le temps de vie des composés a base de
samarium et dysprosium ne peut pas €tre mesuré.

Les durées de vie de luminescence T, des composés a base de terbium et d’europium
ont été mesurées. L. allure de décroissance mono-exponentielle de ces courbes de durée de vie

est représentée dans les Figures VI-47 et VI-48.
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Figure VI-47 : Durée de vie des terres rares dans le polymere de coordination a base de terbium.
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Figure VI-48 : Durée de vie des terres rares dans le polymére de coordination a base d’europium.

VIL.9 Propriétés de luminescence des composés hétéro-nucléaires.

Il a été démontré que, en raison de leurs propriétés chimiques similaires,?” il est
possible de substituer un ion lanthanide par un autre et donc d'obtenir un polymere de
coordination hétéro-nucléaire lorsque les deux polymeres de coordination homo-nucléaires
correspondant présentent la méme structure cristalline.[?53%381 Des polyméres de coordination
hétéro-nucléaires ont été préparés dans le cadre de cette étude. Leur syntheése est la méme que
celle décrite précédemment pour les composés a base de lanthanides. La seule différence est

que la solution de chlorure de lanthanide aqueuse est remplacée par une solution aqueuse du
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand H2dcpa

mélange approprié de chlorure de lanthanides. Le rapport relatif entre les différents ions

lanthanides a été estimé par des mesures de Microscopie Electronique a balayage (MEB).

VI.9.1 Polyméres de coordination des composés hétéro-nucléaires [Th:-
2xY2x(dcepa)3(H20)5.3H20]» et [Thz-2xEuzx(depa)3(H20)5.3H20]- avec 0 <x < 1.

Les polyméres de coordination hétéro-nucléaires contenant les ions Tb** ou Eu’*
(optiquement actifs) et les ions Gd>* ou Y** (optiquement inactifs) ont été synthétisés dans le
but d’étudier leurs propriétés de luminescence. Nous rappelons que, I’addition aléatoire d’ions
lanthanides optiquement inactifs dans une structure, provoque une augmentation de la distance
moyenne entre les ions terres rares optiquement actifs mais ne modifie pas la structure. Cette
augmentation de la distance est trés bénéfique lorsque les distances métal-métal sont inférieures
a 10 AM3139-41 car ay-dela de cette valeur le transfert d’énergie métal-métal devient moins

efficace.

VI1.9.1.a Composés [Thz-2:Y2(dcpa)3(H20)s5.3H20 ]

Une série de composés hétéro-nucléaires de formule chimique générale [Tbo-
2x Y2x(depa)3(H20)s5.3H20] avec 0 <x <1 a été préparée. Sur la base de leur diffraction des
rayons X sur poudre tous les composés de la série ont été supposés €tre isostructuraux au
composé [Erz(dcpa);(H20)5.3H2O]» (Figure VI-49). Les poudres ont été observées au
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) et une analyse élémentaire a été réalisée pour
chacune d’elles. La composition des composés a été estimée sur la base de mesures a la
microanalyse par Energie Dispersive de rayons X (EDX). Méme si cette technique induit une
erreur qui peut étre estimée entre 1 et 2%, les résultats mettent en évidence que 1’on a une tres
faible différence entre les résultats théoriques (composition de la solution de départ) et les
compositions expérimentales (composition du solide obtenu). Ces mesures ont été effectuées
sur une dizaine de cristallites de chaque échantillon et sur plusieurs échantillons par composé
de facon a bien vérifier la reproductibilité des mesures et ’homogénéité des poudres. Les
résultats théoriques qui figurent dans le tableau VI-20 correspondent aux quantités
stoechiométriques introduites lors des syntheses. Ces résultats montrent qu’il est possible de
synthétiser des composés hétéro-nucléaires de composition parfaitement controlée et pour

lesquels toutes les cristallites posseédent exactement la méme composition.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-49 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des composés de formule
chimique générale [Th:.2.Y>(dcpa)3(H20)5.3H20]« avec 0 <x < 1.

Tableau VI-20 : Proportions atomiques théoriques (*) et expérimentales (1) de chacune des terres rares
dans les composés hétéro-nucléaires [ Th;.2.Yox(dcpa)s(H20)s5.3H20]« avec 0 <x < 1

Rapports théoriques (%)* Rapports expérimentaux (%) *
X Tb Y Tb Y
0,1 90 10 91(1) 9(1)
0,2 80 20 82(1) 18(1)
0,3 70 30 72(1) 28(1)
0,4 60 40 60(1) 40(1)
0,5 50 50 54(1) 46(1)
0,6 40 60 41(1) 59(1)
0,7 30 70 35(1) 65(1)
0,8 20 80 24(1) 76(1)
0,9 10 90 9(1) 91(1)

* Composition relative en ions lanthanide dans la solution de chlorure de lanthanide de départ.
T Composition relative en ions lanthanide dans la poudre microcristalline résultante.

Les spectres de luminescence (émission) ont été enregistrés et leurs intensités intégrées

calculées (Figure VI-50).
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-50 : Spectres d'émission de [Th;.2.Y2(dcpa)3(H20)s5.3H20]. avec 0 <x < I en fonction de x
(Aexe = 302 nm) a 293 K. En insert: variation de I'intensité de luminescence en fonction de la teneur en
ion terbium.

Comme attendu, ces spectres montrent clairement que la dilution des ions Tb>" par les
ions Y** optiquement non actifs provoque une augmentation de la luminescence des ions Tb*".
La luminescence la plus intense est observée pour le composé [Tbo2Y 1,s(dcpa);(H20)s.3H20].,
c'est-a-dire x = 0,9. Cette valeur est en bon accord avec la régle empirique qui indique que les
transferts d'énergie intermétalliques sont moins efficaces lorsque les ions lanthanides sont loin
de plus de 10 A les uns des autres. En effet, cette structure cristalline peut étre décrite comme
la superposition de couches moléculaires séparées par plus de 13 A. Au contraire, dans une
couche moléculaire, chaque ion lanthanide est entouré de 10 autres ions lanthanides qui se
trouvent 2 moins de 10 A (Schéma VI-6). Par conséquent, selon ce modele assez grossier, le

maximum d'intensité de la luminescence est attendue pour x = 0,9.123!

Schéma VI-6 : Représentation schématique du voisinage d'un ion Er'* dans une couche moléculaire
de [Ery(dcpa)3(H20)5.3H20 ]«. Le rayon du cercle en pointillés est 10 A.

—

]
174 |



Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

V1.9.1.b Composés [Tbr-2xEux(dcpa);(H20)5.3H20] .

Les composés hétéro-nucléaires de formule chimique générale [Tbo.
2xBu2x(depa)3;(H20)s5.3H20] avec 0 < x < 1 ont également été préparés. Leur composition a été
estimée sur la base des mesures MEB (Tableau VI-21). Les diagrammes de diffraction des
rayons X sur poudre montrent que les composés pour x<0,5 sont isostructuraux a
[Er2(dcpa)3;(H20)5.3H20]w (Figure VI-51) alors que ceux avec x > (0,6 sont isostructuraux aux

composés a base de lanthanides les plus 1égers (La — Sm plus Eu et Gd).

Tableau VI-21 : Proportions atomiques théoriques (*) et expérimentales (1) de chacune des terres
rares dans les composés hétéro-nucléaires [Thr2.Eux(dcpa);(H20)s.3H>0]. avec 0 < x < 1.

Rapports théoriques (%)* Rapports expérimentaux (%)*

X Tb Eu Tb Eu

0,1 90 10 86(1) 14(1)
0,2 80 20 74(1) 26(1)
0,3 70 30 65(1) 35(1)
0,4 60 40 58(1) 42(1)
0,5 50 50 46(1) 54(1)

* Composition relative en ions lanthanide dans la solution de chlorure de lanthanide de

départ.
T Composition relative en ions lanthanide dans la poudre microcristalline résultante.

x=0.5
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Figure VI-51 : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre de composés de formule chimique
générale [Ths.oxEux(dcpa)s(H20)5.3H20] avec 0 < x <0,5.
Dans ce qui suit, nous avons focalisé notre attention sur les composés avec x < 0,5 en

raison de leur isostructuralité avec la structure cristalline connue. Parce que les distances

—

]
175 |



Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

intermétalliques entre les ions lanthanides, qui appartiennent a un méme plan moléculaire, sont
courtes, les transferts d'énergie intermétalliques sont censés étre efficaces et par conséquent, il
doit étre possible d'observer un important transfert d’énergie intermétallique du Tb** vers
I’Eu’*. En conséquence, cela pourrait permettre d’obtenir une luminescence rouge dans cette
famille de composés, bien que le composé a base d'europium ne fasse pas partie de la série des
composés isostructuraux a [Era(dcpa);(H20)s.3H20]». En effet, les spectres d’excitation
(Figure VI-52) montrent que le pic caractéristique du Tb>* centré a 542 nm (°Ds — "Fs) diminue
brutalement et disparait presque dés que x devient supérieur a 0,2. Dans le méme temps, le pic
caractéristique de I’'Eu’* centré a 615 nm (°Do — "F») augmente et atteint un maximum pour
x=0,1 et diminue ensuite lentement bien que la teneur en Eu®* continue d’augmenter (pour
x >0,1). Ceci suggére que l'alimentation des niveaux luminescents des ions Eu’* est plus
efficace via un transfert d'énergie en deux étapes du niveau excité du ligand vers le Tb>" puis
vers ’'Eu’" que via un transfert direct du ligand vers 1’europium (Figure VI-53).1221 Ce résultat

était inattendu et, a notre connaissances, jamais décrit auparavant.

La luminance et les coordonnées colorimétriques ont été réalisées sur les poudres
microcristallines des composés hétéro-nucléaires de formule chimique générale [Tba-
2xEuzx(depa)3;(H20)5.3H20]w avec 0 < x < 0,5 sous forme de pastilles sous une excitation UV a

312 nm (Tableau VI-22 et Figure VI-54)

Tableau VI-22 : Coordonnées colorimétriques et luminance des composés de formule chimique
générale [Th o Eux(dcpa);(H20)s5.3H20]. avec 0 < x < 0,5 sous excitation UV a 312 nm.

Composés  Coordonnées colorimétriques Luminances
X Y Intensité Lumineuse Flux lumineux
(Cd/m?) (mW/cm?)
0 0,34368 0,58347 89,20 0,694
0,1 0,51639 0,45698 32,50 0,688
0,2 0,65321 0,34513 27,50 0,693
0,3 0,65949 0,33909 21,80 0,686
0,4 0,66284 0,33554 18,60 0,706
0,5 0,65657 0,34265 59,25 0,703
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-52 : A gauche, Spectres de luminescence de [Th:.ocEux(dcpa)3(H20)5.3H20]. avec
0 <x <0,5 en fonction de x (Aexe = 302 nm) a 293 K. En insert, intensités intégrées des principaux pics
d'émission caractéristiques de Tb** et Eu’* centrés a 543,5 nm (°Dy — Fs) et 615 nm ("Do— "F>)
respectivement. A droite, Coordonnées colorimétriques (Aexe = 302 nm) (en haut) et image (Photos des
pastilles) (Aexe = 312 nm) (en bas) de [ Tha.oEus(dcpa);(H20)s5.3H20 ] avec 0 <x < 0,5 sous
irradiation UV a 293 K.
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Figure VI-53 : Schéma représentant le transfert d’énergie du ligand vers le métal et la désexcitation
intermétallique terbium(Ill) — europium(III).




Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-54 : Luminance des composés [Tbs.o.Eux(dcpa)3(H20)s-3H>0]. avec 0 <x < 0,5 sous
excitation UV a 312 nm.
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L'efficacité du transfert d'énergie du Terbium vers I'Europium (Ngr) peut étre estimée

en utilisant la relation:

ner=1--2 (1)

To
Ou Tobs et To sont les durées de vie luminescentes mesurées en présence et en 1'absence d'un ion
accepteur.’?l  Par  conséquent, les spectres d'excitation et d'‘émission de
[Tb16Euo4(dcpa)s(H20)s5.3H20]w et [TbieYo4(depa)s(H20)s.3H20]w (Figures VI-55 et VI-56,
respectivement) ont été enregistrés et leurs rendements quantiques globaux (Qtifgaf d) ainsi que
leurs durées de vie de luminescence mesurés. Les résultats sont rassemblés dans le tableau VI-
23. En outre, les spectres d'excitation et d'émission de [ Y1,6Euo4(dcpa)3;(H20)s5.3H20]«, qui sont
isostructuraux a [Erx(dcpa)s3(H20)s5.3H20]. (Figure VI-57 et Tableau VI-24), ont également été
enregistrés (Figure VI-58) et l'ensemble des rendements quantiques et durée de vie de

luminescence mesurés (Tableau VI-24).
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

A =615 nm
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Figure VI-55 : Spectres d’excitation (Aem = 615 nm) et d’émission (Aexe= 302 nm) a l’état solide du
composé [Th; sEuo4(dcpa)3(H20)5.3H20] a 293 K.
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Figure VI-56 : Spectres d’excitation (Aem = 542 nm) et d’émission (Lexe = 302 nm) a l’état solide du
composé [Th;6Yo.4(dcpa)s(H20)5.3H20]- a 293 K.

Tableau VI-23 : Rendements quantiques globaux et durée de vie de luminescence pour
[LnisLn'o4(dcpa)s(H20)5.3H>0]- avec Ln = Tb ou Y et Ln' = Euou Y.

Tb** Eu’*
Qi () T (M) QpEN (o) o (m9)
[Tb1,6Euo4(dcpa)3;(H20)s5.3H20] 3,0(1) 0,21(1) 14,9(1) 0,43(1)
[Tb1.6Y0.4(dcpa)3;(H20)s5.3H20] 81(1) 0,92(1) — —
[Y1.6Eu04(dcpa)s(H20)s5.3H20]w — — 15,0(1) 058(1)
[ 170 )
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-57 : Diagramme expérimental de diffraction des rayons X sur poudre de
[Yi6Euo4(dcpa)s(H20)s5.3H20] (T = 300 K) et modeéle simulé de la structure cristalline de
[Erz(dcpa)g(H20)5.3H20]w (T =150 K)

Tableau VI-24 : Teneur relative en lanthanides dans les polymeres de coordination hétéro-

nucléaires
[Y1,6Eu04(depa)3;(H20)5.3H20]
Ratio théoriques (%)* Ratio expérimentaux (%)"
Y Eu Y Eu
80 20 79(1) 21(1)
[Y1,8Ndo,2(dcpa)3(H20)5.3H20 ]
Ratio théoriques (%)* Ratio expérimentaux (%)"
Y Nd Y Nd
90 10 89(1) 11(1)
[Y0,4Tb1,26Eu0,14Ndo,2(dcpa)3(H20)5.3H20 ]
Ratio théoriques (%)* Ratio expérimentaux (%)"
Y Tb Eu Nd Y Tb Eu Nd
20 63 7 10 18(1) 62(1) 8(1) 14(1)

* Teneur en ions lanthanides dans la solution de chlorures de lanthanides de départ.
T Teneur en ions lanthanides dans la poudre microcristalline résultante.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand H2dcpa
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Figure VI-58 : Les spectres d'excitation (Aem = 615 nim) et d'émission (Aexe = 307 nm) a l'état solide de
[Y1_6EMO,4(dea)3(H20)5.3H20]oc a 293 K.

Ce tableau VI-23 montre clairement que le transfert d'énergie intermétallique Tb>* vers

Ligan

d ,. . . N
Th3+ diminue d'environ 80% a 3%

Eu’" est particuliérement efficace dans ces composés: Q

Ligand

pua+ Teste stable autour de 15 % lorsque Y3*est remplacé

lorsque Y>* est remplacé par Eu**et Q

par Tb>". L'efficacité du transfert d'énergie (Nger) peut étre estimée a 77% selon la relation (1).
Cette valeur élevée soutient I’hypothese que 1'alimentation du niveau d'énergie de luminescence
des ions Eu’" est plus efficace via le transfert d'énergie intermétallique Tb** vers Eu®* que par
"effet d'antenne" direct Ligand vers Eu®" (Figure VI-59). Malheureusement, il n'a pas été
possible d'évaluer les rendements quantiques intrinséques pour les ions Tb*>" ni pour les ions
Eu’*. Cela est lié aux premiers états excités singulets qui se recouvrent avec les bandes
d'absorption 4f-4f centrées a4 379 nm pour Tb*>" et 2 395 nm pour Eu’*. En effet, méme si les
bandes d’absorption du ligand sont faibles, elles sont plus fortes que les transitions interdites

Af-4f.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-59 : Schéma représentant le transfert d’énergie du ligand vers le métal et la désexcitation
intermétallique terbium(Ill) vers europium(Ill) dans le composé [TbsEuo4(dcpa)s(H20)s.3H>0 | .

VL.9.2 Polymeres de coordination hétéronucléaires [Y1,sNdo2(dcpa)3(H20)s.3H20]» avec
émission dans I'infrarouge (IR).

Ces résultats montrent que les lanthanides 1égers peuvent étre incorporés a ce systeme a
condition que leurs taux de dopage restent raisonnablement bas. Dans le but de tester la capacité
d'émission IR de ce systéme, le composé [Y1.8Ndo2(dcpa);(H20)s.3H2O]w a été préparé. En
raison de sa teneur élevée en Y3', ce composé est isostructural au composé
[Er2(dcpa)3;(H20)5.3H20] (Figure VI-60 et Tableau VI-24). Ses spectres d'excitation et

d'émission ont été enregistrés (Figure VI-61) a température ambiante.
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Figure VI- 60 : Diagramme expérimental de diffraction des rayons X sur poudre de
[Y1.sNdo2(dcpa)3(H20)5.3H20]» (T = 300 K) et diagramme de diffraction des rayons X simulé a partir
de la structure cristalline de [Er>(dcpa)3(H20)s.3H>0]. (T = 150 K).

—

]
182 |



Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-61 : Spectres d'excitation et d'émission de [Y1sNdo(dcpa)3(H20)s.3H20] a 293 K.

Le spectre d'excitation indique que le ligand (dcpa)® présente un "effet d'antenne”
efficace vis-a-vis de ’ion Nd**. Le spectre d'émission montre que les bandes d'émission
classiques du Nd(III) sont attribuées aux transitions “Fzpn — Hop, “Ti112 et “T1312 centrées a 900,
1065 et 1334 nm, respectivement. Le spectre d'excitation montre quelques bandes minces entre
350 et 825 nm correspondant aux transitions f-f pour le Nd(III), comme illustré sur la figure
VI-61. Cette émission importante dans la région IR est particulierement intéressante dans la
mesure ou 1’émission des matériaux multi-luminescents est recherchée. En effet, il ouvre la voie
a des polymeres de coordination hétéro-poly-nucléaires qui émettraient a la fois dans les
domaines du visible et de I’IR sous une irradiation UV unique. En raison de leurs applications
techniques potentielles dans le domaine des codes-barres luminescents, les composés de
coordination multi-émissifs ont suscité un grand intérét au cours des dernieéres années et
plusieurs composés intéressants ont été rapportés.[5*2-451 Cependant, la modulation d'émission
était soit induite par une variation de la longueur d'onde d'excitation, soit I'émission était limitée
a une plage de longueurs d'onde d'émission limitée. A notre connaissance, les exemples de
composés de coordination qui peuvent simultanément (c'est-a-dire, sous le méme rayonnement

d'excitation) émettre a la fois dans les régions IR et visibles sont rares.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa

VI.9.3 Polymere de coordination hétéro-nucléaires
[Y0,4Tb1,26Eu0,14Ndo2(dcpa)3(H20)5.3H20]- présentant une double émission dans les

régions du visible et de I'IR.

Nous avons préparé le composé [ Yo.4Tb1,26Euo.14Ndo2(dcpa)3;(H20)s.3H20]. dans lequel
on s'attend a ce que les ions Y>" agissent comme des espaceurs optiquement inactifs mais aussi
contribuent a imposer la structure cristalline. Comme attendu, ce composé est isostructurale a
[Er2(dcpa)3;(H20)5.3H20]w (Figure VI-62 et Tableau VI-24). Ces spectres d'excitation et de
luminescence ont été enregistrés (Figures VI-63, VI-64 et VI-65).
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Figure VI-62 : Diagramme expérimental de diffraction des rayons X sur poudre de
[Y04Tb; 26Eu0.14Ndp 2(depa)3(H20)s.3H20]» (T = 300 K) et simulé a partir de la structure cristalline de
[Er:(dcpa)s(H20)5.3H20] (T = 150 K).

—

]
184 |



Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-63 : Spectre d’émission dans le visible et spectre d’émission dans l’infra rouge de
[Y04Tb; 26Eu0,14Ndo 2(dcpa)3(H20)5.3H20]w a 293 K. Aexe = 302 nm.

Ces spectres (Figures VI-62 et VI-63) confirment que le ligand (dcpa)* peut agir comme
une "antenne" efficace vis-a-vis de I'Eu’*, du Tb** et du Nd**. Le spectre d'émission présente
les pics caractéristiques des trois ions lanthanides optiquement actifs, soit 615 nm pour Eu’*,
542 nm pour Tb*" et 1062 nm pour Nd**, avec des intensités importantes. Cela valide le fait que
certains composés de cette série peuvent étre intéressants dans la mesure ou des codes-barres
luminescents s'étendant sur une large gamme de longueurs d'onde d'émission sont ciblés.
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Figure VI-64 : Spectres d’excitation (Aem = 542 nm, courbe verte et 615 nm, courbe rouge) et
d'émission visible (Aexe = 302 nm, courbe noire) a l'état solide de
[Y0,4Tb1,26Euo,14Nd0,2(deCl)3(H20)5.3H20]oo a293 K.
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Chapitre VI : Polymeres de coordination a base d'ions terres rares et du ligand Hzdcpa
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Figure VI-65 : Spectres d’excitation (Aem = 1062 nm) et émission infrarouge (lexc = 302 nm) a l'état
SOlid@ de [Y0,4Tb1_26Euo_14Nd0,2(dcpa)3(H20)5.3H20]oo a 293 K.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la synthése d’une famille de polymeres de
coordination qui présentent des propriétés de luminescence uniques.

Ce systeéme est intéressant d’un point de vue technologique. En jouant sur la composition
et sur la nature des différentes entités des composés hétéro-nucléaires, il est possible de
concevoir un systeme fortement luminescent a faible cotit. Cette famille de composés est d’un
grand intérét pour le domaine des marqueurs et codes-barres luminescents.

D’un point de vue plus académique, ce systeéme modele offre la possibilité de concevoir
des matériaux uniques en jouant sur les transferts énergétiques a travers les entités hétéro-

nucléaires.
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Conclusion et Perspectives

L’objectif de ce travail était d’obtenir des informations fondamentales sur les propriétés
de luminescence des cations 4f a 1’état solide utilisant des ligands comportant des atomes
donneurs différents et présentant un systeme m étendu. Ces ligands sont non toxiques, peu
couteux et disponibles dans le commerce. La synthése des polymeéres de coordination a été
effectuée en milieu aqueux, a température ambiante avec un bon rendement selon les principes
de la chimie verte. Sur les différents ligands étudiés durant cette these, le ligand Hadcpa a été
utilisé pour la premiére fois en association avec les terres rares pour la synthése de polymeres
de coordination.

Pour cela, plusieurs méthodes d’analyses ont été utilisées a savoir la spectroscopie
(infrarouge, colorimétrique, UV-visible, fluorimétrie,...), la diffraction des rayons X sur
monocristal et poudre, I’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB), les analyses
thermiques (ATG, ATD) et les calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité
(DFT).

Au cours de ce travail, nous avons obtenu:

S Une structure cristalline tridimensionnelle pour le composé de formule chimique
[Caz(btc)2(H20)12]» qui cristallise dans le systéme monoclinique, groupe d’espace C2/c(15).

< Une nouvelle famille de polymeéres de coordination a base d’ions lanthanides de formule
chimique générale [Lnz(dcpa);(H20)s.3H2O].. (Ln=Tb-Lu plus Y) et deux structures
cristallines associées : celle du sel de ligand (Nax(dcpa).4H>O) et celle de 1’acide (Hadcpa).

I L’acide 4,5-dichlorophtalique cristallise dans le groupe d’espace P2/n(13) du systeme
monoclinique.

I Le dichlorophtalate de sodium cristallise dans le groupe d’espace P-1(2) du systeme
triclinique. Dans cette structure, les deux ions métalliques adoptent deux géométries 1égeérement
différentes. L’un adopte une géométrie pyramidale 1égerement déformée, tandis que 1’autre
présente un environnement pyramidal déformé.

I Les composés qui constituent la famille de polymeéres de coordination de
dichlorophtalate de lanthanides cristallisent dans le groupe d’espace P2;/n(14) du systéme
monoclinique. Les deux ions métalliques adoptent deux géométries différentes. Le premier
polyedre de coordination peut €tre décrit comme un prisme trigonal tricoiffé légerement
déformé, tandis que le second est un dodécaedre 1€gerement déformé.

Les propriétés de luminescence des composés homo- et hétéro-nucléaires ont été
étudiées en détail et révelent la présence d'un "effet d’antenne" particulierement efficace.

L’utilisation des ions Tb(III) et Eu(Ill) peut étre envisagée y compris en présence

"d’ions optiquement inactifs" tels que le lanthane, le gadolinium, I’yttrium ou le lutécium.
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Conclusion et Perspectives

L’insertion de ces ions n’influence pas les propriétés de luminescence des ions Tb(III) et
Eu(III). Nous avons pu mettre en évidence le transfert énergétique des ions terbium vers les
ions europium. La compréhension de ces phénomenes nous a naturellement amenés a étudier
préférentiellement les composés a base de terbium et d’europium pour nos études
spectroscopiques (Figure C1).
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Figure C2 : a) Spectres de luminescence de [Th:.2.Eux(dcpa)s(H20)s.3H20]avec 0 <x <0,5 en
fonction de x (Aexe = 302 nm) a 293 K. en insert, intensités intégrées des principaux pics d'émission
caractéristiques de Tb** et Eu’* centrés a 543,5 nm (°Dy = 'Fs) et 615 nm (°Do = 'F>) respectivement.
b) Coordonnées colorimétrigues (Aexe = 302 nm) (a gauche) et image (Photos des pastilles)

(Aexe = 312 nm) (a droite) de [Th:.2<Eux(dcpa)3(H20)s.3H20]w avec 0 < x < 0,5 sous irradiation UV a
293 K.

Un composé hétéro-nucléaire contenant de 1’yttrium(Ill), du néodyme(IIl), du

terbium(IIl) et de I’europium(IIl) a été synthétisé. Il présente une émission significative a la
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fois dans les régions du visible et de I’IR sous une longueur d'onde d'excitation unique. Ceci est
d'un grand intérét dans la mesure ou les codes-barres luminescents sont ciblés (Figure C2).
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Figure C2 : Spectre d’émission visible et spectre d’émission d’infra rouge de

[Y0,4Tb1,26Euo,14Ndo,2(dcpa)3(H20)5.3H20]ood 293 K. /]gxc = 302 nm.

A I’issue de ce travail, les perspectives offertes par ce type de systéme dcpa® / ions Ln>*
semblent extrémement nombreuses. Une tres grande variété de composés intéressants, pourrait
étre synthétisée dans un proche avenir. De nombreux résultats de cette these sont prometteurs

et ces travaux mériteraient selon nous d’étre poursuivis :
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I La famille des composés mixtes a base du ligand 4,5-dichlorophthalate pourrait étre
utilisée pour comprendre les phénomenes d’interactions intermétalliques qui bien que souvent
invoqués sont encore trés mal compris. La flexibilité importante, en terme de composition,
qu’offre ce systéme devrait étre un atout majeur.

I L’influence du ligand sur I’efficacité de luminescence du composé pourrait Etre
étudiée afin de mieux appréhender le mécanisme d’antenne.

I Les efforts de synthese des polymeres de coordination a base d’ions des terres rares

les plus Iégers et du ligand 4,5-dichloro-phthalate pourrait étre poursuivis.
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Annexe 1 : Compléments sur les mesures

Annexe 1 : Compléments sur les mesures.

Al.1 : Spectres d'absorption UV-Vis des composés homo-nucléaires.

Tous les spectres d'absorption ont été enregistrés en mode double faisceau a 1'aide d'un

spectrometre Perkin-Elmer Lambda 650. La plage spectrale a été fixée de 800-200 nm par pas

de 1 nm. Les mesures sur solide pulvérulent ont été effectuées en réflectance diffuse a 1'aide

d'une sphere d’intégration Perkin-Elmer couverte de Spectralon.
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Figure Al.1.1 : (a) Spectres d’absorption des composés a base de Eu (rouge), Gd (noir) et Tb (vert) a
I’état solide. (b) Spectres d’absorption UV-Visible en solution de Na>dcpa.4H>0 (solvant = H>0).
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Figure Al.1.2 : Spectres d’absorption UV-Visible en solution de Naxdcpa et de Kxdpa
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Tableau Al.1 : Coefficients d’absorption molaire a différentes longueurs d’onde

€N32dcpa (L.mOl-l . Cm- 1 )

€x2dpa (L.mol™.cm™)

A =282 nm 680 1440
A =292 nm 560 1120
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Al.2 : Spectres de luminescence des composés homo-nucléaires

Les spectres de luminescence pour Ln = Gd, Y, Er ont ét¢ mesurés a I’ambiante et a
77 K directement sur solide pulvérulent avec un spectrometre Horiba Jobin-Yvon Fluorolog 111
équipé d’une lampe pulsée au xénon.
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Figure A1.2.1 : Spectres d’excitation et d’émission de Er(Ill) intensité faible mais toutes les

transitions sont observées par bandes de réabsorption.
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Figure A1.2.2 : Spectres d’excitation et d’émission, a 77 K, attribuable a la phosphorescence des
composés a base de Gd et Y.
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Figure A1.2.3 : Spectres d’excitation et d’émission de [ YO 6Tb0 3H00 1( dcpa);(H20)5.3H>0].
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Figure Al.2.4 : Spectres d’émission (a gauche) et Intensité Intégré (a droite) des composés de formule
chimique générale Tb.oxEux(dcpa);(H20)s5.3H20]. sous irradiation UV (lexe = 312 nm).
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Figure A1.2.5 : Spectres d’excitation (Aem = 543 nm) et d’émission (Lexe = 302 nm) a I’état solide du
composé [Thy(dcpa)3(H20)s5.3H0 ] .

A1.3 Autres polymeres de coordination hétéro-nucléaires
Al1.3.1 Composés [Thr.2:Gdzx(dcpa);(H20)5.3H20)]...

Les composés hétéro-nucléaires de formule chimique générale [Tbo.
2xGd2x(dcpa)3(H20)s-3H20]» avec 0 <x <1 ont également été préparés. Les diagrammes de

diffraction des rayons X sur poudre montrent que les composés pour 0<x <0,5 sont

—
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isostructuraux a [Erx(dcpa)3;(H20)s5.3H20]. alors que ceux pour 0,5 < x < 1sont isostructuraux

aux composés a base de lanthanides 1égers (La — Sm plus Eu et Gd) (Figure A1.3.1a).

X=0
X=01
X=0,2
X=03
X=04
X=0,5
X=0.6
X=0,7

X=0.8
X=0,9
X=1

1 L 1 n 1 L 1 L 1 n 1 i 1

10 20 30 40 50 60 70
28 (%)

Figure Al.3.1a : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre de composés de formule
chimique générale [Th,.2.Gda(dcpa)3(H20)5.3H20]% avec 0 <x < 1.

Les spectres d’émission a 1’état solide de ces composés ont été enregistrés (Figure
A1.3.1b). Ces spectres montrent que la teneur en ions lanthanides optiquement inactifs Gd>*
influencent assez peu les propriétés de luminescence de ces composés, le facteur essentiel étant

la structure cristalline.
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Figure A1.3.1b : Spectres d’émission sous excitation UV a 312 nm (a gauche) et variation de
Uintensité de luminescence en fonction de la teneur en ion terbium (a droite) des composés hétéro-
nucléaires de formule chimique général [Th,.o:Gda(depa)s(H20)s.3H20]. avec 0 <x < 1.

Nous avons donc intégré les intensités des pics les plus intenses correspondants aux

transitions D4 — "Fs vers 544 nm pour faire une comparaison (Figure A1.3.1c). L’intensité de
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luminescence est maximale pour 0,6 <x <0,8 ce qui montre qu’a cette valeur, le transfert
d’énergie intermétallique est moins efficace.

Des mesures de luminance et de coordonnées colorimétriques ont été réalisées sur les
poudres microcristallines des composés mixtes [Tbz2xGd2x(dcpa)s(H20)s5.3H20]» avec
0 <x <1 sous forme de pastilles sous une excitation UV a 312 nm (Tableau A1.3.1 et Figure

Al.3.1c). Les valeurs de la luminance varient peu pour des valeurs de x comprises entre 0,1 et
0,9.

Tableau A1.3.1: Coordonnées colorimétriques et luminance des composés hétéro-nucléaires de
formule chimique générale [Th:.»xGda.(dcpa)3(H20)5-3H20] avec 0 < x < I sous excitation UV a

312 nm.
Composés  Coordonnées colorimétriques Luminances
X Y Intensité Lumineuse Flux lumineux
(Cd/m?) (mW/cm?)
0 0,34668 0,31597 1,42 0,694
0,1 0,32424 0,61223 262,75 0,784
0,2 0,32378 0,61333 264,50 0,789
0,3 0,32476 0,61227 270 0,796
0,4 0,32364 0,61445 262,75 0,794
0,5 0,32220 0,61640 183,35 0,809
0,6 0,31895 0,61645 152,50 0,818
0,7 0,32313 0,61171 137,75 0,824
0,8 0,32231 0,61216 155 0,830
0,9 0,32220 0,61359 128,30 0,830
1 0,31894 0,6189 113 0,831
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Figure A1.3.1c: Photographie des pastilles et coordonnées colorimétriques (a gauche) et Luminance
des composés hétéro-nucléaires de formule chimique générale [Th.2:Gdov(dcpa)3(H20)s.3H20] . avec
0 <x < I sous excitation UV a 312 nm (a droite).
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A1.3.2 Composés hétéro-nucléaires Gdi.x/Euy
Des mesures de luminance et de coordonnées colorimétriques ont été réalisées sur les
poudres microcristallines des composés mixtes Gdix/Eux avec 0 < x < 1 sous forme de pastilles

sous une excitation UV a 312 nm (Tableau A1.3.2 et Figure A1.3.2a).

Tableau A1.3.2: Coordonnées colorimétriques et luminance des composés de formule chimique
générale Gdi../Eu. avec 0 <x < I sous excitation UV a 312 nm.

Composés  Coordonnées colorimétriques Luminances
X Y Intensité Lumineuse Flux lumineux
(Cd/m?) (mW/cm?)

0 0,34668 0,31597 1,42 0,694
0,1 0,65783 0,34183 65,80 0,714
0,2 0,65828 0,34140 46,65 0,714
0,3 0,65879 0,34091 49,45 0,704
0,4 0,65879 0,34093 49,80 0,705
0,5 0,65889 0,34083 47,00 0,710
0,6 0,65915 0,34056 48,75 0,714
0,7 0,65903 0,34068 62,85 0,715
0,8 0,65935 0,34036 45,55 0,711
0,9 0,65973 0,33999 58,85 0,722

1 0,66093 0,33879 36,80 0,638

Les valeurs de luminance pour 0,1 <x <0,9 sont pratiquement du méme ordre de
grandeur que celle pour le composé homo-nucléaire a base d’europiums c’est-a-dire inférieurs
a1 Cd.m™. La luminance varie aléatoirement d’un composé a un autre quand on augmente la

teneur en ion europium (Figure A1.3.2a).

X
00 01 02 03 04 05 06 07
T T T

o)

Luminance (Cd/m

Gd

Figure A1.3.2a : Photographie des pastilles(en bas), coordonnées colorimétriques (en haut a gauche)
et luminance (en haut a droite) des composés Gd/Eu avec 0 <x < I sous excitation UV a 312 nm.

N

Des mesures d’émissions en excitant a 302nm ont été enregistrées au

spectrophotometre Fluorolog III (Figure A1.3.2b) pour comparer les intensités d’émission en

—
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fonction du taux d’insertion en ion europium. Nous avons donc intégré les intensités des pics
les plus intenses correspondants aux transitions Do — 'F» vers 614,5 nm pour faire la

comparaison (Figure A1.3.2b).

L’intensité de luminescence est maximale pour x = 0,1 ce qui montre qu’a cette valeur,

le transfert d’énergie intermétallique est moins efficace.
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Figure A1.3.2b: Spectres d’émission (a gauche) et variation de ’intensité de luminescence (a droite)
en fonction de la teneur en ion europium des composés mixtes Gd/Eu avec 0 <x < 1.
Al.4 : Analyse thermique
Les analyses thermique (TGA /DSC) ont été réalisée en utilisant un analyseur
thermique STA6000 Perkin Elmer. L'échantillon a été analysé entre 30 °C et 970 °C avec une

Vitesse de chauffage 20°C / min, sous atmosphere di-azotée (100mL/min) dans un creuset en

céramiques.
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Figure Al1.4 : Courbes d’ATG (noire) d’ATD (bleue) du composé a base de La.
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Annexe 2 : Parametres structuraux

A2.1. [Ca3(btc):(H20)12].

Les positions atomiques, les facteurs d’agitation thermique isotrope (Ueq) et les facteurs
de déplacement anisotrope des atomes sont présentés respectivement dans les tableaux A2.1.1
et A2.1.2. Les principales distances interatomiques et angles de liaisons sont donnés dans les

tableaux A2.1.3 et A2.1.4.
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Tableau A2.1.1 : Coordonnées atomiques du composé [ Cas(btc):(H20) ;2] .

Atomes x/a y/b zlc U [A?%]
Cal 0.13376(3) 0.10394(4) 0.02448(5)
Ca2 1/4 3/4 0
01 0.21833(10) 0.42582(16) 0.19372(17)
02 0.15569(11) 0.26329(16) 0.14611(17)
03 -0.08148(11) 0.19631(16) -0.17274(17)
04 0.03309(11) 0.20246(16) -0.07407(19)
05 0.11096(12) 0.73682(17) -0.0657(2)
06 0.16898(11) 0.57540(17) -0.0591(2)
010 0.25977(11) 0.10910(17) 0.0932(2)
H10A 0.29220 0.05810 0.08190 0.0800
H10B 0.28170 0.17510 0.09290 0.0800
020 0.19181(10) 0.89215(16) 0.09591(17)
H20A 0.15820 0.85960 0.11250 0.0800
H20B 0.21910 0.90410 0.15760 0.0800
030 0.17185(11) 0.17413(16) -0.12595(17)
H30A 0.20720 0.14240 -0.14450 0.0800
H30B 0.14270 0.18880 -0.18140 0.0800
{ 203 }



Annexe 2 : Parametres structuraux

040
H40A
H40B

050
H50A
H50B

060
H60A
H60B

Cl1
C2
H2
C3
C4
H4
G5
C6
H6
C7
C8
C9

0.26908(13)
0.24390
0.28950

0.07881(12)
0.07150
0.07670

0.07403(13)
0.07740
0.02440

0.09041(14)

-0.08999(14)
-0.13210

-0.02520(14)

0.03985(14)
0.08130

0.04015(15)

0.02516(15)
0.02680

0.15975(15)

-0.02386(15)

0.11088(15)

0.64680(18)

0.58450
0.67940

0.03465(17)

-0.04050
0.06400

-0.04446(18)

-0.11500
-0.04100
0.4362(2)
0.4424(2)
0.39750
0.3816(2)
0.4432(2)
0.40080
0.5644(2)
0.3761(2)
0.29480
0.3709(2)
0.2506(2)
0.6292(2)

0.16278(18)
0.16570
0.22990

0.16150(19)
0.16620
0.22270

-0.0985(2)
-0.10380
-0.13080
0.1539(2)

-0.1590(2)
-0.16720

-0.1346(2)

-0.1090(2)
-0.09440

-0.1091(2)
0.1310(2)

0.12900

0.1661(2)
-0.1270(2)
-0.0771(2)

0.0800
0.0800

0.0800
0.0800

0.0800

0.0800

0.0800

0.0800

0.0800

Tableau A2.1.2 : Facteurs de déplacement anisotrope des atomes dans le composé [ Cas(btc)2(H20)12].

Atome Un U2z Uss Uiz Uis U2s
Cal 0.0142(3) 0.0150(3)  0.0229(3) 0.0005(2) 0.0013(3) -0.0007(2)
Ca2 0.0151(4) 0.0155(4) 0.0199(4) -0.0022(3) 0.0030(4) -0.0017(3)
o1 0.0122(10) 0.0194(9) 0.0303(12) -0.0003(8)  0.0017(10)  0.0006(8)
02 0.0226(11) 0.0140(9) 0.0328(13)  0.0035(8) 0.0014(11)  -0.0048(9)
03 0.0173(11) 0.0169(9) 0.0297(12)  -0.0050(8)  0.0005(10)  0.0000(9)
04 0.0211(12) 0.0187(10) 0.0371(13)  0.0061(9)  -0.0015(12)  0.0041(9)
05 0.0231(13) 0.0142(10) 0.081(2) -0.0039(9)  0.0037(14) -0.0047(11)
06 0.0136(12) 0.0236(11) 0.0724(19) -0.0015(9)  0.0073(13) -0.0162(11)
010 0.0187(12) 0.0196(10) 0.0607(17)  0.0023(9) 0.0060(12) -0.0035(11)
020 0.0165(10) 0.0277(10) 0.0271(12)  -0.0063(8)  0.0051(10)  -0.0049(9)
030 0.0210(12) 0.0281(10) 0.0278(12)  -0.0004(9)  0.0067(11)  -0.0012(9)
040 0.0452(15) 0.0277(11) 0.0258(12) -0.0153(10)  0.0015(12)  0.0036(10)
050 0.0372(14) 0.0193(10) 0.0429(15)  -0.0008(9)  0.0192(13) 0.001(1)
060 0.0325(14)  0.017(1) 0.071(2) 0.0034(10)  -0.0102(14) -0.0019(11)
Cl 0.0141(14) 0.0162(12) 0.0117(14) 0.0015(10)  0.0013(12)  0.0006(10)
C2 0.0110(13) 0.0186(12) 0.0132(14) -0.0013(10) -0.0001(12) -0.0009(11)
C3 0.0139(13) 0.0147(12) 0.0140(14) -0.0001(10) 0.0034(12) -0.0005(10)
C4 0.0107(13) 0.0171(12) 0.0159(14) 0.000(1) 0.0003(12) -0.0026(11)
C5 0.0145(14) 0.0177(13) 0.0139(14) -0.0009(11)  0.0024(13) -0.0011(11)
C6 0.0152(14) 0.0159(12) 0.0180(14) 0.0000(11)  0.0027(13) -0.0009(11)
C7 0.0180(15) 0.0172(13) 0.0128(14) 0.0030(11)  0.0026(13)  0.0015(11)
C8 0.0160(14) 0.0155(12) 0.0211(15) 0.0010(11)  0.0070(14) -0.0020(12)
c9 0.0170(16) 0.0169(13) 0.0211(15) -0.0028(11)  0.0059(14) -0.0030(11)
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Tableau A2.1.3 : Distances interatomiques (A) dans le composé [ Cas(btc):(H20)12] .

Atome 1 Atome 2 d 1,2 [A] Atome 1 Atome 2 d 1,2 [A]
Cal 04 2.302(2) 020 Calli 2.730(2)
Cal 010 2.344(2) 020 H20A 0.8290
Cal 02 2.380(2) 020 H20B 0.8395
Cal 060 2.401(3) 030 H30A 0.8653
Cal 030 2.4196(19) 030 H30B 0.7993
Cal 050 2.4541(19) 040 H40A 0.8719
Cal 020! 2.730(2) 040 H40B 0.9308
Ca2 040 2.368(2) 050 H50A 0.8796
Ca2 040 2.368(2) 050 H50B 0.8780
Ca2 020 2.5069(17) 060 H60A 0.8172
Ca2 020 2.5070(17) 060 H60B 0.9317
Ca2 06" 2.526(2) Cl C6 1.393(4)
Ca2 06 2.526(2) Cl Cc2v 1.396(4)
Ca2 05" 2.581(2) Cl C7 1.503(4)
Ca2 05 2.581(2) C2 C3 1.388(4)
Ca2 C9 2.936(3) C2 C1v 1.396(4)
Ca2 Coi 2.936(3) C2 H2 0.9431
01 C7 1.255(3) C3 C4 1.397(4)
02 C7 1.261(3) C3 C8 1.507(3)
03 C8 1.268(3) C4 C5 1.392(4)
04 C8 1.250(4) C4 H4 0.9091
05 C9 1.245(3) C5 Cc6™ 1.391(4)
06 C9 1.244(3) C5 C9 1.507(4)
010 H10A 0.8994 C6 5" 1.391(4)
010 H10B 0.8687 C6 H6 0.9349

Tableau A2.1.4 : Angles (°) dans le composé [ Cas(btc)2(H20):2].

Atome1l Atome2 Atome3 Angle1,23[°]| Atomel Atome2 Atome3 Angle 1,2,3[°]
04 Cal 010 145.34(7) o6’ Ca2 Coi 24.89(7)
04 Cal 02 87.57(8) 06 Ca2 o 155.11(7)

010 Cal 02 75.86(7) 05 Ca2 Coi 25.02(7)
04 Cal 060 78.78(8) 05 Ca2 o 154.98(7)
010 Cal 060 121.62(8) C9 Ca2 Coi 180.000
02 Cal 060 162.31(8) C7 02 Cal 151.69(19)
04 Cal 030 77.60(7) C8 04 Cal 176.46(18)
010 Cal 030 77.37(8) Cc9 05 Ca2 93.67(18)
02 Cal 030 104.28(7) C9 06 Ca2 96.35(16)
060 Cal 030 83.87(8) Cal 010 H10A 128.100
04 Cal 050 95.50(8) Cal 010 H10B 118.400
010 Cal 050 110.19(8) HI0A 010 H10B 101.800
02 Cal 050 78.23(7) Ca2 020 Calli 127.49(8)
060 Cal 050 91.81(8) Ca2 020 H20A 109.300
030 Cal 050 172.44(8) Calli 020 H20A 102.400
04 Cal 020 146.01(7) Ca2 020 H20B 109.700
010 Cal 020! 67.06(6) Calli 020 H20B 105.500
02 Cal 020! 118.62(7) H20A 020 H20B 98.500
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060 Cal 020! 70.66(8) Cal 030 H30A 122.000
030 Cal 020! 112.59(6) Cal 030 H30B 120.400
050 Cal 020' 71.50(6) H30A 030 H30B 104.200
040 Ca2 040 180.000 Ca2 040 H40A 120.100
040 Ca2 020" 98.24(7) Ca2 040 H40B 124.000
0401 Ca2 020t 81.76(7) H40A 040 H40B 112.500
040 Ca2 020 81.76(7) Cal 050 H50A 118.700
040" Ca2 020 98.24(7) Cal 050 H50B 132.700
020" Ca2 020 180.00(7) H50A 050 H50B 105.300
040 Ca2 06" 101.38(8) Cal 060 H60A 136.500
040" Ca2 06! 78.62(8) Cal 060 H60B 120.700
020" Ca2 06" 110.08(6) H60A 060 H60B 95.800
020 Ca2 06! 69.92(6) C6 Cl C2i 119.2(2)
040 Ca2 06 78.61(8) C6 Cl C7 120.0(2)
040" Ca2 06 101.38(8) C2v Cl C7 120.7(2)
020" Ca2 06 69.92(6) C3 C2 C1v 120.5(3)
020 Ca2 06 110.08(6) C3 C2 H2 116.400
06! Ca2 06 179.998(1) C1v C2 H2 122.300
040 Ca2 05 81.24(8) C2 C3 C4 119.4(2)
040" Ca2 05 98.76(8) C2 C3 C8 120.9(2)
020" Ca2 05 68.50(7) C4 C3 C8 119.5(2)
020 Ca2 05 111.50(7) C5 C4 C3 120.6(2)
06! Ca2 o5t 49.90(6) C5 C4 H4 122.200
06 Ca2 05 130.10(6) C3 C4 H4 117.200
040 Ca2 05 98.76(8) Cc6" C5 C4 119.2(2)
040" Ca2 05 81.24(8) ce6' Cs C9 120.8(2)
020" Ca2 05 111.50(7) C4 C5 C9 119.8(2)
020 Ca2 05 68.50(7) Ccs C6 Cl 120.9(2)
06! Ca2 05 130.09(6) C5" C6 H6 121.400
06 Ca2 05 49.90(6) C1 C6 H6 117.700
05’ Ca2 05 180.00(3) 01 C7 02 123.4(2)
040 Ca2 C9 88.07(8) 01 C7 Cl 118.9(2)
0401 Ca2 C9 91.93(8) 02 C7 C1 117.8(2)
0201 Ca2 C9 90.96(6) 04 C8 03 124.1(2)
020 Ca2 C9 89.04(6) 04 C8 C3 118.3(3)
06! Ca2 C9 155.11(7) 03 C8 C3 117.6(3)
06 Ca2 C9 24.89(7) 06 C9 05 120.0(3)
05’ Ca2 C9 154.98(7) 06 C9 Cs 120.3(2)
05 Ca2 C9 25.02(7) 05 C9 C5 119.6(3)
040 Ca2 Coi 91.94(8) 06 C9 Ca2 58.76(14)
0401 Ca2 Co9i 88.07(8) 05 C9 Ca2 61.31(16)
020" Ca2 Coi 89.04(6) C5 C9 Ca2 176.16(19)
020 Ca2 Coi 90.96(6)

Cartes de symétrie : (i) x, -1+y, z; (i) 0.5-x, 1.5-y, -z; (1) x, 1+y, z; (iv) -x, 1-y, -z.
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A2.2. Hxdcpa
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Figure A2.2 : Diagramme de diffraction des rayons X simulé a partir de la structure cristalline de
Hgdcpa (C8H4C1204)
Les positions atomiques, les facteurs d’agitation thermique isotrope (Ueq) et les facteurs
de déplacement anisotrope des atomes sont présentés respectivement dans les tableaux A2.2.1
et A2.2.2. Les principales distances interatomiques et angles de liaisons sont donnés dans les

tableaux A2.2.3 et A2.2.4.
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Tableau A2.2.1 : Coordonnées atomiques du composé Hxdcpa.

Atome x/a y/b zlc U [A%]
Cl1 0.65924(5) 0.35438(4) 0.38310(3)
CI2 0.84300(4) 0.37509(4) 0.61746(3)
Cl1 0.70247(18) 0.51713(14) 0.44283(10)
C2 0.65264(17) 0.64100(14) 0.38838(10)
H2 0.59290 0.63370 0.31940 0.0170
C3 0.68731(17) 0.77585(14) 0.43147(10)
C4 0.78119(17) 0.78480(14) 0.53393(10)
C5 0.82726(18) 0.65910(15) 0.58802(11)
H5 0.88800 0.66470 0.65680 0.0180
C6 0.78746(17) 0.52614(14) 0.54474(10)
C7 0.61278(19) 0.89517(15) 0.36019(11)
08 0.53411(15) 0.86608(11) 0.27402(8)
09 0.62760(17) 1.02743(12) 0.38874(9)
H9 0.692(3) 1.036(3) 0.4508(18) 0.0500
C10 0.84038(18) 0.91989(15) 0.59039(11)
Ol11 0.93144(16) 0.89866(12) 0.68038(9)
012 0.81070(17) 1.04040(12) 0.55656(9)
H11 0.957(@3) 0.981(2) 0.7055(16) 0.0400

Tableau A2.2.2 : Facteurs de déplacement anisotrope des atomes dans le composé H>dcpa.

Atome Un U2z Uss Ur Uis Uz3
Cl1 0.0252(2) 0.01098(18) 0.01983(19) -0.00129(11) -0.00044(14) -0.00395(12)
Cl12 0.0232(2) 0.01323(18) 0.01875(19) 0.00162(11) -0.00096(14) 0.00566(11)
Cl 0.0146(6) 0.0101(6) 0.0154(6) -0.0015(5) 0.0022(5) -0.0024(5)
C2 0.0155(7) 0.0147(7) 0.0123(6) -0.0011(5) -0.0018(5) -0.0011(5)
C3 0.0143(6) 0.0114(6) 0.0145(6) 0.0005(5) -0.0005(5) 0.0010(5)
C4 0.0143(6) 0.0124(6) 0.0140(6) -0.0009(5) -0.0007(5) -0.0014(5)
C5 0.0146(6) 0.0157(7) 0.0138(6) 0.0005(5) -0.0020(5) 0.0013(5)
C6 0.0138(6) 0.0122(6) 0.0147(6) 0.0007(5) 0.0008(5) 0.0030(5)
C7 0.0192(7) 0.0141(6) 0.0179(6) 0.0017(5) -0.0018(5) 0.0020(5)
08 0.0328(6) 0.0164(5) 0.0181(5) 0.0026(4) -0.0105(4) 0.0018(4)
09 0.0508(7) 0.0107(5) 0.0290(6) 0.0022(5) -0.0206(5) 0.0006(4)
C10 0.0185(7) 0.0156(7) 0.0179(6) -0.0019(5) -0.0017(5) -0.0024(5)
Ol11 0.0460(7) 0.0165(5) 0.0220(6) -0.0067(5) -0.0173(5) -0.0022(4)
012 0.0522(7) 0.0130(5) 0.0314(6) -0.0009(5) -0.0211(5) -0.0023(5)
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Tableau A2.2.3 : Distances interatomiques (A) dans le composé Hxdcpa.

Atome 1 Atome 2 d 1,2 [A] Atome 1 Atome 2 d 1,2 [A]
Cll Cl1 1.7225(13) C4 C10 1.5036(18)
CI2 C6 1.7218(13) C5 C6 1.3849(19)
Cl1 C2 1.3865(18) C5 H5 0.9500
Cl C6 1.3926(19) C7 08 1.2265(17)
C2 C3 1.3936(18) C7 09 1.2945(18)
C2 H2 0.9500 09 H9 0.89(2)
C3 C4 1.4254(18) C10 012 1.2229(18)
C3 C7 1.5149(18) C10 011 1.2934(17)
C4 C5 1.3927(18) 011 H11 0.85(2)

Tableau A2.2.4 : Angles

°) dans le composé Hxdcpa

Atome1l Atome2 Atome3 Angle1,23[°]| Atomel Atome2 Atome3 Angle1,2,3[°]
C2 Cl Co6 119.53(11) Co6 C5 H5 118.900
C2 C1 Cl1 119.47(10) C4 C5 H5 118.900
Co6 Cl Cl1 120.99(10) C5 Co6 Cl 119.19(11)
Cl1 C2 C3 122.20(12) C5 C6 CI2 119.71(10)
Cl C2 H2 118.900 Cl Co6 CI2 121.1(1)
C3 C2 H2 118.900 08 C7 09 119.03(13)
C2 C3 C4 118.12(11) (O] C7 C3 119.41(12)
C2 C3 C7 112.98(11) 09 C7 C3 121.55(12)
C4 C3 Cc7 128.89(12) Cc7 09 H9 111.1(15)
C5 C4 C3 118.73(12) 012 C10 Ol11 121.19(13)
C5 C4 C10 115.41(11) 012 C10 C4 125.12(12)
C3 C4 C10 125.85(12) 011 C10 C4 113.68(12)
Co6 C5 C4 122.15(12) C10 011 H11 105.8(14)
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> Prob = 350
- Temp = 150
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Single crystal

10 20 30 40 50
26(°)
Figure A2.3 : Diagramme de diffraction des rayons X simulé a partir de la structure cristalline de
Nax(dcpa).4H>0

Les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermique isotrope (Ueq) sont
présentés dans le tableau A2.3.1, tandis que les facteurs de déplacement anisotrope sont
présentés dans le tableau A2.3.2. Les principales distances interatomiques et angles de liaisons

sont donnés respectivement dans les tableaux A2.3.3 et A2.3.4.

Tableau A2.3.1 : Coordonnées atomiques du composé Nax(dcpa).4HO.

Atome x/a y/b zlc U [A%]
Cl1 0.31060(6) 0.86929(4) 0.39321(2)
CI2 0.76587(6) 0.66889(4) 0.43050(2)
Cl1 0.3865(2) 0.79528(16) 0.50918(9)
C2 0.2498(2) 0.83233(15) 0.58710(9)
H2 0.11880 0.89850 0.57630 0.0140
C3 0.3043(2) 0.77267(15) 0.68103(9)
C4 0.4929(2) 0.67099(15) 0.69605(9)
C5 0.6325(2) 0.63733(15) 0.61793(9)
H5 0.76240 0.56970 0.62830 0.0140
C6 0.5814(2) 0.70263(16) 0.52515(9)
C7 0.1544(2) 0.81977(15) 0.76461(9)
08 0.13666(16) 0.97554(11) 0.77815(7)
09 0.05666(16) 0.70482(11) 0.81327(7)
C10 0.5517(2) 0.59933(15) 0.79655(9)
Ol11 0.55247(15) 0.70074(11) 0.86465(6)
012 0.59501(16) 0.44420(11) 0.80603(6)
OW1 -0.2550(2) 0.92872(14) 1.03471(8)
HWIA -0.200(4) 0.978(3) 1.0762(16) 0.0300
HWIB -0.282(3) 0.989(3) 0.9916(16) 0.0300
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OW3
HW3A
HW3B

Oow4
HW4A
HW4B

OW6
HW6A
HW6B

Nall

Nal2

0.23942(17)
0.304(3)
0.321(3)

0.0803(2)
-0.060(4)
0.081(4)

0.69048(18)
0.642(3)
0.827(3)

-0.12409(9)

0.38856(9)

0.60687(13)
0.599(2)
0.634(2)

0.36263(15)
0.344(3)
0.457(3)

0.03257(13)
-0.060(2)
0.022(2)

0.68318(7)
0.20186(6)

1.00814(7)
1.0598(14)
0.9707(14)

0.80961(11)
0.8013(15)
0.8053(16)
0.82932(7)
0.8342(13)
0.8131(13)
0.97299(4)
0.78070(4)

0.0190
0.0190

0.0390
0.0390

0.0190
0.0190

Tableau A2.3.2 : Facteurs de déplacement anisotrope des atomes dans le composé Nax(dcpa).4H>O.

Atome Un U2 Uss Ur Uis Uzs
Cl 0.01895(18) 0.02214(17) 0.00791(15) 0.00062(13) -0.00088(11) 0.00261(11)
Cl12 0.01619(18) 0.02460(18) 0.01165(15) 0.00098(13) 0.00597(12) -0.00180(12)
Cl 0.0140(6) 0.0130(5) 0.0079(5) -0.0028(5) -0.0011(5) 0.0007(4)
C2 0.0105(6) 0.0118(6) 0.0117(6) 0.0003(5) -0.0005(5) 0.0002(4)
C3 0.0101(6) 0.0092(5) 0.0095(5) -0.0019(4) 0.0006(4) -0.0007(4)
C4 0.0103(6) 0.0097(5) 0.0091(6) -0.00144) -0.0002(4) -0.0005(4)
C5 0.0099(6) 0.0116(6) 0.0134(6) 0.0004(5) 0.0008(5) -0.0016(4)
Co6 0.0120(6) 0.0131(6) 0.0104(6) -0.0017(5) 0.0036(5) -0.0027(4)
C7 0.0074(6) 0.0129(6) 0.0082(5) 0.0007(4) -0.0018(4) -0.0009(4)
08 0.0159(5) 0.01104) 0.0174(5) 0.0002(4) 0.0041(4) -0.0037(3)
09 0.0136(5) 0.0130(4) 0.0138(4) -0.0001(3) 0.0037(3) 0.0014(3)

C10 0.0042(6) 0.0125(5) 0.0104(5) -0.0010(4) 0.0009(4) 0.0011(4)
011 0.0110(5) 0.0124(4) 0.0087(4) -0.0006(3) -0.0001(3) -0.0010(3)
012 0.0142(5) 0.0100(4) 0.0135(4) 0.0003(3) -0.0023(3) 0.0009(3)
OWl1 0.0366(7) 0.0223(5) 0.0163(5) 0.0058(5) -0.0065(5) -0.0055(4)
OW3 0.0121(5) 0.0245(5) 0.0093(4) -0.0011(4) -0.00044) 0.0037(4)
OwW4 0.0152(6) 0.0131(5) 0.0685(9) 0.0006(4) 0.0105(6) -0.0043(5)
OW6 0.0146(5) 0.01194) 0.0215(5) 0.0011(4) 0.0015(4) 0.0011(4)
Nall 0.0126(3) 0.0152(3) 0.0194(3) 0.0017(2) -0.0005(2) -0.0007(2)
Nal2 0.0129(3) 0.0118(3) 0.0275(3) 0.0008(2) 0.0000(2) -0.0038(2)
Tableau A2.3.3 : Distances interatomiques (A) dans le composé Nax(dcpa).4H-0.
Atome 1 Atome 2 d1,2[A] Atome 1 Atome 2 d1,2[A]
Cl1 Cl 1.7299(13) oW1 HWI1B 0.76(2)
Cl1 Nal2! 3.0596(7) OwW3 Nall 2.3032(12)
CI2 Co6 1.7328(13) OwW3 Nall®V 2.3998(12)
CI2 Nal2! 3.1657(7) OwW3 HW3A 0.81(2)
Cl C2 1.3872(17) OwW3 HW3B 0.73(2)
Cl Co6 1.3887(18) OwW4 Nal2 2.2839(12)
C2 C3 1.3902(17) ow4 Nall®V 3.0006(16)
C2 H2 0.9500 OwW4 HW4A 0.86(2)
C3 C4 1.3947(17) ow4 HW4B 0.75(2)
C3 C7 1.5147(16) OW6 Nal2 2.3265(11)
C4 C5 1.3930(17) OW6 HWO6A 0.79(2)
{ 211 }




Annexe 2 : Parametres structuraux

C4 C10 1.5074(16) OW6 HW6B 0.85(2)
C5 C6 1.3850(18) Nall OW3'" 2.3998(12)
C5 H5 0.9500 Nall o11 2.4456(10)
C7 09 1.2467(16) Nall OW4i" 3.0005(16)
C7 08 1.2602(15) Nall Nal 1Y 3.3059(11)
08 Nal2i 2.3463(11) Nall Nal2 3.8776(8)
09 Nall 2.4400(11) Nall HWIB 2.62(2)
C10 012 1.2544(15) Nal?2 08 2.3463(11)
C10 011 1.2629(15) Nal?2 oW1V 2.8021(14)
011 Nal i 2.4457(10) Nal2 cl 3.0596(7)
012 Nal?2 2.3261(11) Nal?2 cl2 3.1657(7)

oW1 Nall 2.2941(12) Nal?2 Nal 1Y 3.8775(8)

oW1 Nal2v 2.8021(14) Nal?2 HW6A 2.642(19)

oW1 HWIA 0.78(2)

Tableau A2.3.4 : Angles (°) dans le composé Nas(dcpa).4H>O.

Atome 1 Atome2 Atome3 Angle1,23[°] | Atomel Atome2 Atome3 Angle1,2,3[°]
Cl Cl1 Nal2! 119.73(5) OwW3 Nall ow4" 71.86(4)
C6 C12 Nal2! 116.43(5) oOwW3™ Nall OW4" 81.53(4)
C2 Cl Co6 120.08(11) 09 Nall ow4" 148.57(4)
C2 Cl1 Cl1 118.64(10) o11v Nall ow4" 132.64(4)
Co6 Cl1 Cl1 121.27(10) OW1 Nall Nall®V 144.91(4)
Cl C2 C3 120.07(12) OW3 Nall Nall® 46.54(3)
Cl1 C2 H2 120.000 ow3V Nall Nall®V 44.16(3)
C3 C2 H2 120.000 09 Nall Nall® 91.43(3)
C2 C3 C4 119.68(11) o11v Nall Nall®V 120.93(3)
C2 C3 C7 118.55(11) ow4 Nall Nall®V 71.10(3)
C4 C3 C7 121.77(11) OWl1 Nall Nal2lV 45.61(3)
C5 C4 C3 120.01(11) OW3 Nall Nal2® 105.67(3)
C5 C4 C10 119.08(11) ow3V Nall Nal2lV 93.12(3)
C3 C4 C10 120.9(1) 09 Nall Nal2® 162.36(3)
Co6 C5 C4 119.86(12) o11v Nall Nal2lV 101.59(3)
Co C5 H5 120.100 oOw4 Nall Nal2 36.01(2)
C4 C5 H5 120.100 Nall" Nall Nal2lV 103.16(2)
C5 Co6 Cl1 120.13(11) OWl1 Nall HWI1B 16.1(5)
C5 Co C12 118.92(10) OW3 Nall HWI1B 123.4(5)
Cl Co6 Cl12 120.95(10) ow3V Nall HWI1B 140.3(5)
09 C7 08 125.11(11) 09 Nall HWI1B 102.8(5)
09 C7 C3 118.77(11) o171 Nall HWI1B 75.6(5)
08 C7 C3 116.11(11) ow4 Nall HWI1B 90.1(5)
C7 08 Nal2i 134.67(8) Nal 1V Nall HWI1B 160.5(5)
C7 09 Nall 134.76(8) Nal2V Nall HWI1B 60.8(5)

012 C10 0O11 125.24(11) OW4 Nal2 012 86.20(4)
012 C10 C4 117.63(10) OwW4 Nal2 OW6 153.34(5)
0O11 C10 C4 117.13(10) 012 Nal2 OW6 90.54(4)
C10 011 Nal i 115.99(8) OwW4 Nal2 08" 85.14(4)
C10 012 Nal2 133.26(8) 012 Nal2 08" 169.27(4)
Nall OWl1 Nal2V 98.59(4) OW6 Nal2 08" 94.37(4)
Nall OWl1 HWIA 126.3(15) OW4 Nal2 oW1V 78.33(5)
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Nal2" oW1 HWIA 68.6(15) 012 Nal2 oW1V 106.54(4)
Nall oW1 HW1B 107.4(15) OW6 Nal2 oW1V 77.28(4)
Nal2 oW1 HW1B 146.3(16) 08" Nal2 oW1V 65.45(4)
HWI1A oW1 HW1B 110.0(2) OW4 Nal2 cir 137.19(4)
Nall OW3 Nall" 89.30(4) 012 Nal2 cir 89.43(3)
Nall OW3 HW3A 130.4(13) OW6 Nal2 cir 69.10(3)
Nall" OwW3 HW3A 90.8(13) 08" Nal2 cir 101.23(3)
Nall OW3 HW3B 114.6(15) OW1Y Nal2 Cl1! 142.88(3)
Nall" OW3 HW3B 120.7(14) OwW4 Nal2 c12! 76.40(4)
HW3A OW3 HW3B 108(2) 012 Nal2 c12! 93.67(3)
Nal2 OwW4 Nall" 93.41(5) OW6 Nal2 c12! 130.24(3)
Nal2 OwW4 HW4A 131.5(14) 08" Nal c12! 90.43(3)
Nall" OwW4 HW4A 102.0(14) ow1" Nal2 c12! 146.31(3)
Nal2 OwW4 HW4B 122.8(18) Cll! Nal2 CI2! 61.402(15)
Nall" OwW4 HW4B 98.4(17) OwW4 Nal2 Nall" 50.58(4)
HW4A OowW4 HW4B 100(2) 012 Nal2 Nal1¥ 81.58(3)
Nal2 OW6 HW6A 104.8(13) OW6 Nal2 Nall" 102.77(3)
Nal2 OW6 HW6B 137.0(12) 08" Nal2 Nall¥ 88.02(3)
HW6A OW6 HW6B 106.1(18) oW1V Nal2 Nall" 35.80(2)
oW1 Nall OW3 117.38(5) Cl1i Nal2 Nall" 167.94(2)
oW1 Nall OW3" 133.30(5) c12! Nal2 Nal1® 126.901(19)
owW3 Nall ow3" 90.70(4) OW4 Nal2 HW6A 148.2(4)
oW1 Nall 09 117.31(4) 012 Nal2 HW6A 107.1(4)
owW3 Nall 09 77.16(4) OW6 Nal2 HWO6A 16.8(4)
ow3" Nall 09 104.33(4) 08" Nal2 HW6A 77.5(4)
oW1 Nall o11Y 86.19(4) oW1V Nal2 HWO6A 70.3(4)
OwW3 Nall o11Y 152.11(4) Cl1! Nal2 HW6A 73.1(4)
ow3" Nall o11Y 81.94(4) CI2! Nal2 HW6A 129.5(4)
09 Nall o11Y 78.68(3) Nall" Nal2 HW6A 101.8(4)
OW1 Nall ow4" 74.03(4)

Cartes de symétrie: (i) 1-x,1-y,1-z; (@) x,1+y,z; (i) 1+xy,z;  (v)  -x,1-y,2-z;
(v) -1+x, y, z; (Vi) X, -1+y, z.
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A2.4. [Erx(dcpa)3;(H20)5.3H20]
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Figure A2.4 : Diagramme de diffraction des rayons X simulé a partir de la structure cristalline de

[Erz(dcpa)g(H20)5.3H20]w.

Les coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation thermique isotrope (Ueq) sont

présentés dans le tableau A2.4.1 tandis que les facteurs de déplacement anisotrope sont

présentés dans le tableau A2.4.2. Les principales distances interatomiques et angles de liaisons

sont donnés respectivement dans les tableaux A2.4.3 et A2.4.4.
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Tableau A2.4.1 : Coordonnées atomiques du composé [Er>(dcpa)s;(H>0)s.3H>0 ]

Atome x/a y/b zlc U [A%]
ErO1 0.77440(11) 0.13547(4) 0.23968(2)

Er02 0.83952(11) 0.38910(4) 0.29758(2)

Cl03 1.3320(9) 0.2327(3) 0.50190(16)

Cl04 1.2878(8) 0.0304(3) 0.45906(15)

Cl05 1.2130(9) -0.1706(3) 0.43206(15)

Cl106 0.8474(8) 0.1282(3) 0.45986(15)

Cl107 0.7667(8) -0.0758(3) 0.42311(16)

CI08 0.9055(9) 0.3354(4) 0.51140(19)

0009 1.1205(18) 0.3058(6) 0.3185(4)

0010 1.5328(19) 0.4350(6) 0.3409(4)

0011 0.8722(19) 0.0856(6) 0.1711(4)

0012 0.8272(17) -0.0174(6) 0.2441(3)

0013 1.5188(18) 0.3310(6) 0.2701(4)

0014 1.0683(18) 0.0642(6) 0.2687(4)

0015 1.0169(19) 0.4684(6) 0.3441(4)

0016 0.642(2) 0.2323(7) 0.1953(4)

0017 1.3476(17) -0.0649(6) 0.2398(4)

0018 1.4374(17) 0.1866(6) 0.2785(3)

C019 0.985(2) 0.0008(8) 0.2705(5)

0020 1.6977(19) 0.3315(6) 0.3602(4)

0021 0.4449(17) 0.0832(6) 0.2112(4)

0022 1.209(2) 0.5406(7) 0.3893(4)

0023 1.5542(17) -0.1435(7) 0.2760(4)

0024 0.8974(18) 0.2223(6) 0.2882(4)

C025 1.242(2) -0.0894(8) 0.3120(5)

C026 1.468(2) 0.1394(8) 0.3091(5)

C027 1.052(2) 0.2404(8) 0.3156(5)

0028 1.0978(19) 0.1991(6) 0.2125(4)

0029 0.6150(19) 0.0908(6) 0.3049(4)

C030 1.289(3) -0.1289(9) 0.3501(5)

HO030 1.41500 -0.15900 0.35180 0.0300
C031 1.222(3) 0.0900(9) 0.4173(5)

C032 0.987(3) 0.1818(9) 0.3837(5)

HO032 0.86170 0.21240 0.38500 0.0320
C033 1.313(2) 0.1416(8) 0.3475(5)

C034 1.142(3) 0.4793(8) 0.3774(5)

C035 1.363(3) 0.0925(9) 0.3820(5)

HO035 1.48870 0.06230 0.38100 0.0290
C036 0.953(2) -0.0826(9) 0.3802(6)

C037 1.123(3) 0.1860(8) 0.3492(5)

C038 1.383(3) 0.3691(9) 0.4018(5)

C039 1.151(3) -0.1233(9) 0.3847(6)

C040 1.549(3) 0.3785(9) 0.3659(5)

C042 1.282(3) 0.3031(9) 0.4655(5)

0043 1.545(4) 0.5398(14) 0.4579(7)

C044 1.419(3) 0.3133(10) 0.4316(6)

HO044 1.54060 0.28200 0.42810 0.0340
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0045 1.153(4) 0.6840(9) 0.3697(6)
C046 1.390(3) -0.0991(9) 0.2744(5)
C049 1.091(3) 0.3469(10) 0.4700(5)
C050 1.030(3) 0.1322(9) 0.4176(5)
C052 0.902(3) -0.0435(9) 0.3434(5)
HO052 0.77160 -0.01500 0.34160 0.0320
C054 1.200(3) 0.4143(9) 0.4067(5)
C055 1.054(3) 0.4037(10) 0.4400(6)
HO55 0.93030 0.43440 0.44270 0.0400
C056 1.045(2) -0.0472(8) 0.3092(5)
046 0.853(5) 0.168(2) 0.0970(9)

Tableau A2.4.2 : Facteurs de déplacement anisotrope des atomes dans le composé
[Erz(dcpa)g(H20)5.3H20]oo.

Atome Un U2 Uss U2 Uiz Uzs

Er01 0.0177(3)  0.0194(3) 0.0197(3) 0.0006(3) 0.0005(2)  0.0007(3)
Er02 0.0163(3) 0.0215(4) 0.0208(4) -0.0001(3) 0.0020(2)  0.0027(3)
Cl03 0.050(3) 0.044(3) 0.036(3) 0.008(2) 0.006(2) 0.021(2)
Clo4 0.048(3) 0.041(3) 0.028(2) 0.013(2) 0.007(2)  0.0147(19)
CI05 0.053(3) 0.041(3) 0.024(2) 0.011(2) 0.0042(19) 0.0120(19)
Cl06 0.044(3) 0.056(3) 0.030(2) 0.009(2) 0.0168(19)  0.009(2)
Cl107 0.042(3) 0.066(3) 0.032(3) 0.012(2) 0.018(2) 0.009(2)
Cl08 0.047(3) 0.079(4) 0.047(3) 0.012(3) 0.024(2) 0.026(3)
0009 0.024(6) 0.020(6) 0.025(6) 0.000(4) 0.001(5) 0.004(4)
0010 0.027(6) 0.024(6) 0.028(6) 0.002(5) 0.008(5) 0.003(5)
0011 0.027(6) 0.030(6) 0.031(7) -0.003(5) 0.007(5) -0.008(5)
0012 0.019(5) 0.026(6) 0.019(6) -0.004(4) 0.001(4) 0.000(4)
0013 0.020(6) 0.021(6) 0.040(7) -0.007(4) 0.003(5) 0.000(5)
0014 0.022(5) 0.015(5) 0.033(7) 0.000(4) 0.003(5) 0.001(5)
0015 0.027(6) 0.021(6) 0.024(6) -0.004(4)  -0.003(5)  -0.001(4)
0016 0.041(7) 0.027(6) 0.034(7) 0.002(5) -0.002(6) 0.009(5)
0017 0.019(5) 0.030(6) 0.024(6) 0.005(4) 0.010(4) 0.003(5)
0018 0.023(5) 0.015(5) 0.021(6) 0.001(4) -0.002(4) 0.005(4)
Co19 0.008(6) 0.015(7) 0.030(8) 0.007(5) 0.002(6) 0.004(6)
0020 0.027(6) 0.029(6) 0.036(7) 0.012(5) 0.006(5) 0.008(5)
0021 0.013(5) 0.017(5) 0.039(7) -0.004(4)  -0.005(4)  -0.003(5)
0022 0.049(8) 0.023(7) 0.041(8) 0.001(6) -0.011(6)  -0.003(6)
0023 0.015(5) 0.043(7) 0.024(6) 0.007(5) 0.005(4) 0.004(5)
0024 0.017(5) 0.032(6) 0.027(6) 0.000(5) -0.001(4) 0.003(5)
C025 0.019(7) 0.022(8) 0.018(8) 0.005(6) -0.002(6) 0.003(6)
C026 0.018(7) 0.017(7) 0.034(9) 0.001(6) 0.007(6) 0.000(7)
C027 0.015(7) 0.018(7) 0.025(8) 0.002(5) 0.007(6) 0.002(6)
0028 0.021(6) 0.030(6) 0.035(7) -0.005(5)  -0.002(5)  -0.002(5)
0029 0.027(6) 0.030(7) 0.036(7) 0.009(5) 0.005(5) 0.011(¢5)
C030 0.028(8) 0.022(8) 0.025(8) 0.005(6) 0.006(6) 0.006(6)
C031 0.027(8) 0.027(8) 0.021(8) 0.006(6) 0.002(6) -0.001(6)
C032 0.024(8) 0.029(9) 0.028(9) 0.008(6) 0.009(7) -0.004(7)
C033 0.012(6) 0.019(7) 0.019(7) 0.003(5) 0.009(5) -0.005(6)

—
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C034
C035
C036
C037
C038
C039
C040
C042
0043
C044
0045
C046
C049
C050
C052
C054
C055
C056
046

0.028(8)
0.022(8)
0.012(7)
0.023(7)
0.022(8)
0.023(8)
0.025(8)
0.037(9)

0.089(16)
0.027(8)

0.126(17)
0.024(8)
0.019(7)
0.025(8)
0.027(8)
0.024(8)
0.018(8)
0.012(7)
0.14(3)

0.021(8)
0.025(8)
0.035(9)
0.014(7)
0.030(9)
0.021(8)
0.023(8)
0.026(9)
0.12(2)
0.032(9)
0.035(9)
0.028(9)
0.041(10)
0.025(8)
0.026(8)
0.034(9)
0.040(11)
0.021(8)
0.27(4)

0.016(8)
0.025(8)
0.030(9)
0.020(8)
0.025(8)
0.03009)
0.026(9)
0.021(8)
0.085(17)
0.026(9)
0.069(13)
0.020(8)
0.020(8)
0.024(8)
0.026(9)
0.015(7)
0.043(11)
0.022(8)
0.10(2)

0.002(6)
0.008(6)
0.007(6)
0.006(6)
-0.003(6)
0.006(6)
-0.003(6)
0.003(7)
-0.016(14)
0.013(7)
0.013(10)
-0.007(6)
-0.005(7)
0.005(6)
0.009(6)
-0.004(6)
0.013(7)
-0.003(5)
0.03(3)

0.005(6) 0.002(6)
-0.002(6)  -0.004(6)
0.004(6) -0.001(7)
-0.006(6)  -0.001(6)
0.000(6) -0.005(7)
0.000(6) 0.003(6)
0.000(6) 0.001(6)
-0.001(7) 0.007(7)
-0.027(13)  -0.007(14)
0.006(7) 0.009(7)
-0.029(12)  0.001(8)
0.006(6) -0.004(6)
0.007(6) 0.003(7)
0.006(6) -0.001(7)
0.010(7) 0.003(7)
0.002(6) -0.003(6)
0.008(7) 0.002(8)
0.000(6) -0.006(6)
-0.014(19) 0.09(2)

Tableau A2.4.3 : Distances interatomiques (A) dans le composé [Er:(dcpa)s(H20)s.3H>0 ]«

Atome 1 Atome 2 d1,2[A] Atome 1 Atome 2 d1,2[A]
Er01 0024 2.289(12) 0018 C026 1.289(19)
Er01 0021 2.324(10) 0018 Er01" 2.530(11)
Er01 0014 2.333(11) C019 C056 1.52(2)
Er01 0016 2.359(12) 0020 C040 1.245(19)
Er01 0011 2.386(11) 0020 Er02" 2.371(12)
Er01 0029 2.387(12) 0022 C034 1.24(2)
Er01 0028 2.407(11) 0023 C046 1.266(19)
Er01 0018 2.530(11) 0023 Er02" 2.443(11)
Er01 0012 2.815(11) 0024 C027 1.273(19)
Er01 C026' 2.841(15) C025 C056 1.40(2)
Er01 C019 2.907(14) C025 C030 1.40(2)
Er02 0015 2.277(11) C025 C046 1.48(2)
Er02 0013 2.317(11) C026 0029" 1.252(18)
Er02 0009 2.334(11) C026 C033 1.517(19)
Er02 0012 2.342(10) C026 Er01" 2.841(15)
Er02 00171 2.36(1) C027 C037 1.49(2)
Er02 0020 2.371(12) 0029 C026' 1.252(18)
Er02 0010 2.429(11) C030 C039 1.36(2)
Er02 0023l 2.443(11) C031 C050 1.37(2)
Er02 C040! 2.759(16) C031 C035 1.39(2)
Er02 C046' 2.777(15) C032 C037 1.35(2)
Cl103 C042 1.727(16) C032 C050 1.40(2)
Cl04 C031 1.726(17) C033 C037 1.385(19)
Cl05 C039 1.729(17) C033 C035 1.42(2)
Cl06 C050 1.716(16) C034 C054 1.53(2)
Cl107 C036 1.745(16) C036 C052 1.37(2)
Cl108 C049 1.716(16) C036 C039 1.39(2)
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0009 C027 1.264(18) C038 C054 1.37(2)
0010 C040 1.291(19) C038 C044 1.38(2)
0010 Er02" 2.430(11) C038 C040 1.51(2)
0012 Co19 1.266(18) C040 Er02" 2.759(16)
0012 Er02" 2.342(10) C042 C044 1.35(2)
0013 Er02" 2.317(11) C042 C049 1.40(2)
0014 Co19 1.262(17) C046 Er02"! 2.777(15)
0015 C034 1.265(19) C049 C055 1.40(2)
0017 Co046 1.257(19) C052 C056 1.37(2)
0017 Er(2" 2.36(1) C054 C055 1.37(2)

Tableau A2.4.4 : Angles (°) dans le composé [Er(dcpa)3(H20)s3H>0] .

Atome 1 Atome2 Atome3 Angle1,2,3[°] | Atomel Atome2 Atome3 Angle1,2,3[°]
0024 Er01 0021 141.5(4) 0009 Er02 Co46' 81.4(4)
0024 Er01 0014 85.1(4) 00121 Er02 C046' 75.4(4)
0021 Er01 0014 121.7(4) 00171 Er02 C046' 26.8(4)
0024 Er01 0016 87.4(4) 0020 Er02 C046' 155.3(4)
0021 Er01 0016 80.0(4) 0010! Er02 C046' 150.0(4)
0014 Er01 0016 151.0(4) 0023t Er02 C046' 27.1(4)
0024 Er01 0011 139.9(4) C040! Er02 Co46' 176.7(5)
0021 Er01 0011 74.2(4) Cc027 0009 Er02 111.909)
0014 Er01 0011 86.1(4) C040 0010 Er02" 90.4(9)
0016 Er01 0011 81.8(4) C019 0012 Er02Y 147(1)
0024 Er01 0029 79.1(4) C019 0012 Er01 81.3(8)
0021 Er01 0029 80.4(4) Er02Y 0012 Er01 130.8(4)
0014 Er01 0029 78.0(4) C019 0014 Er01 103.9(9)
0016 Er01 0029 127.8(4) C034 0015 Er02 149.6(10)
0011 Er01 0029 136.5(4) C046 0017 Er02" 95.4(9)
0024 Er01 0028 69.5(4) C026 0018 Er01% 90.1(8)
0021 Er01 0028 137.2(4) 0014 C019 0012 119.8(13)
0014 Er01 0028 79.1(4) 0014 C019 C056 118.8(13)
0016 Er01 0028 72.0(4) 0012 C019 CO056 120.6(13)
0011 Er01 0028 70.3(4) 0014 C019 Er01 51.2(7)
0029 Er01 0028 142.4(4) 0012 C019 Er01 73.2(8)
0024 ErO1 0018! 71.1(4) CO056 C019 Er01 146.9(10)
0021 Er01 0018t 70.6(4) C040 0020 Er021 94.3(10)
0014 Er01 0018! 127.9(4) C046 0023 Er02" 91.3(9)
0016 Er01 0018t 75.1(4) Cc027 0024 Er01 145.6(10)
0011 Er01 0018! 140.5(4) CO056 C025 C030 118.9(14)
0029 Er01 0018t 52.8(3) C056 C025 C046 121.8(14)
0028 Er01 0018! 129.04) C030 C025 C046 119.0(14)
0024 Er01 0012 128.6(3) 0029" C026 0018 119.0(14)
0021 Er01 0012 72.6(3) 0029 C026 C033 122.4(14)
0014 Er01 0012 49.2(3) 0018 C026 C033 118.5(13)
0016 Er01 0012 143.9(4) 0029 C026 Er01" 56.4(8)
0011 Er01 0012 68.6(4) 0018 C026 Er01% 62.9(8)
0029 Er01 0012 70.4(4) C033 C026 Er01" 177.6(11)
0028 Er01 0012 114.1(4) 0009 Cc027 0024 121.1(14)
0018! Er01 0012 115.6(3) 0009 Cc027 C037 119.8(14)
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0024
0021
0014
0016
0011
0029
0028
0018!
0012
0024
0021
0014
0016
0011
0029
0028
0018
0012
C026'
0015
0015
0013!
0015
0013!
0009
0015
0013
0009
0012
0015
0013
0009
0012
0017
0015
0013!
0009
0012"
0017
0020
0015
0013!
0009
0012"
0017
0020
0010’
0015
0013
0009

Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er01
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02

C026!
C026!
C026'
C026!
C026!
C026!
C026'
C026!
C026'
C019
C019
C019
C019
Co019
C019
Co19
C019
C019
C019
0013
0009
0009
0012"
0012"
0012"
0017
0017
0017
0017
0020'
0020'
0020'
0020'
0020'
0010'
0010'
0010'
0010'
0010'
0010'
0023""
0023
0023'"
0023
0023""
0023
0023'"
C040'
C040'
C040'

71.8(4)
75.5(4)
102.0(4)
102.1(4)
148.3(4)
25.9(4)
141.1(4)
27.0(4)
93.5(4)
104.3(4)
97.1(4)
24.9(4)
163.3(4)
81.6(4)
67.0(4)
100.7(4)
119.6(4)
25.5(4)
92.9(4)
152.0(4)
85.8(4)
111.9(4)
93.6(4)
78.7(4)
156.3(4)
74.1(4)
129.1(4)
78.8(4)
78.2(4)
86.3(4)
78.0(4)
75.5(4)
128.2(4)
148.6(4)
76.9(4)
75.1(4)
127.6(4)
74.9(4)
138.7(4)
54.6(4)
128.0(4)
77.1(4)
84.3(4)
77.4(4)
53.8(4)
138.8(4)
143.9(4)
81.4(4)
74.1(4)
101.3(4)

—
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0024 C027 C037 118.3(13)
C026' 0029 Er01 97.8(10)
C039 C030 C025 120.5(15)
C050 C031 C035 120.0(15)
C050 C031 Cl04 121.5(13)
C035 C031 Cl04 118.5(12)
C037 C032 C050 121.4(14)
C037 C033 C035 119.8(13)
C037 C033 C026 123.4(14)
C035 C033 C026 116.7(13)
0022 C034 0015 124.0(15)
0022 C034 C054 117.4(14)
0015 C034 C054 118.4(14)
C031 C035 C033 119.4(14)
C052 C036 C039 122.0(15)
C052 C036 Cl107 117.5(12)
C039 C036 Cl107 120.5(13)
C032 C037 C033 119.6(14)
C032 C037 C027 114.9(13)
C033 C037 C027 125.5(14)
C054 C038 C044 118.7(15)
C054 C038 C040 122.8(15)
C044 C038 C040 118.5(15)
C030 C039 C036 118.8(15)
C030 C039 Cl105 120.3(12)
C036 C039 Cl105 120.8(13)
0020 C040 0010 120.6(15)
0020 C040 C038 120.1(15)
0010 C040 C038 119.3(14)
0020 C040 Er02" 59.0(8)

0010 C040 Er02" 61.7(8)

C038 C040 Er02" 176.5(11)
C044 C042 C049 119.8(15)
C044 C042 Cl103 120.8(13)
C049 C042 Cl103 119.3(13)
C042 C044 C038 122.1(15)
0017 C046 0023 119.3(14)
0017 C046 C025 119.6(14)
0023 C046 C025 121.1(14)
0017 C046 Er02" 57.8(7)

0023 C046 Er02" 61.6(8)

C025 C046 Er02" 177.2(12)
C042 C049 C055 118.1(14)
C042 C049 Cl108 122.4(13)
C055 C049 Cl108 119.5(13)
C031 C050 C032 119.6(15)
C031 C050 Cl106 121.2(13)
C032 C050 Cl106 119.1(12)
C036 C052 C056 119.0(15)
C055 C054 C038 120.6(16)
)|
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0012"
0017
0020'
0010!
0023'"
0015

0013

Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02
Er02

C040'
C040'
C040'
C040'
C040'
Co46'"
Co46'"

102.1(4)
155.4(4)
26.7(4)
27.9(4)
150.7(4)
100.9(5)
103.1(5)

C055
C038

C025

C054
C052
C052

C054
C054
C055
C056
C056
C056

C034
C034
C049
C025
Co19
C019

114.6(15)
124.8(14)
120.7(15)
120.6(15)
116.0(13)
123.2(13)

Cartes de symétrie : (i) -1+x, y, z; (ii) 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z; (iii) 2.5-x, 0.5+y, 0.5-z;
(iv) 1+x, y, z; (v) 1.5-x, -0.5+y, 0.5-z; (vi) 2.5-x, -0.5+y, 0.5-z.

Tableau A2.4.5 : Les coordonnées cartésiennes et les énergies totales de dcpai, dcpasz, dcpas pour

lesquelles les positions atomiques ont été extraites de la structure a l'état solide

[Er>(dcpa)s(H20)5.3H>0] et les positions des atomes d'hydrogene ont été optimisées par des calculs

DFT. La géométrie entiérement optimisée de (dcpa)*, dcparrer est également donnée.

EroraLe =-1527.354705 uv.a.

TTmOoO0O0NONQNONANAANN

-1.231387
0.000000
1.184253
1.132692

-0.081340

-1.246844
0.000000
2.703062

-0.058483

-1.157919

-2.647541

-3.150859
1.014701

-3.249310
2.036898

-2.157774

-0.043928
0.000000
0.000000
0.038867
0.004416

-0.049578
0.000000
0.052515

-0.000782

-0.193375

-0.127545

-1.262619
0.180533
0.948537
0.079224

-0.073600

2.400836
1.718359
2.458958
3.825368
4.500674
3.772747
0.000000
1.645742
6.006541
6.653748
4.379333
4.507017
6.606100
4.653953
4.423781
1.838045

EroraLe =-1527.349622 u.a.

dcpa,

SoonNnonanNnAanannN

-1.184057
0.000000
1.200551
1.243792
0.043687

-1.178500
0.000000
2.730128
0.149431
0.510932

-2.463250

-2.476330
0.080048

-3.549364

-0.076516
0.000000
0.000000
0.019988

-0.008289

-0.046590
0.000000
0.047671
0.106784

-0.887723

-0.191623

-0.185818
1.246448

-0.365297

2.409208
1.731603
2.436354
3.818237
4.502146
3.825520
0.000000
1.599988
6.016095
6.705511
4.529215
5.795158
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Annexe 3 : Techniques expérimentales.

A3.1. Diffraction des rayons X sur poudre

Le laboratoire est équipé d’un diffractométres a géométrie 6-20 X’pert PRO
(PANAlytical) (Figure A3.1a). Les conditions d’enregistrement étaient de 45kV et 40mA pour
une longueur d’onde du Cu-Ka (A =1 ,5418 A) avec un détecteur X'Celerator.

Tube a rayons X Détecteur de rayons X .
Faisceau

(> incident s Interférences

.
Faisceau s
diffracté

-,

) [
Epaisseur
de couche

d §

Plans
atomigues

Schéma A3.1 : Fonctionnement diffractometre 6-260 en réflexion et loi de Bragg : ni = 2d sin@.

Pour une caractérisation des phases, les enregistrements ont été réalisés sur un domaine
angulaire allant : soit pendant 10 min de 5° a 75° en 26, soit pendant 60 min de 5° a 75° en 20
avec un pas moyen de 0.0084° et une vitesse de scan de 50s par pas. Les diagrammes de
diffraction des rayons X (TDXD) thermiques ont été collectés (entre la température ambiante
et 1000°C sous atmosphere d'azote) avec le méme diffractomeétre équipé d'un Anton Parr HTK
1200 four. Des modeles simulés a partir de structures cristallines ont été produits avec les
logiciels POWDERCELL et WINPLOTR.['?! 'indexation des motifs a été réalisée par les

programmes McMaille * et Checkcell™ (Figure A3.1b).

[T. Roisnel, and J. Rodriguez-Carjaval, J. Mater. Sci. Forum, 378, 118-123, 2001.
(2I'W. Kraus and G. Nolze,. J. Appl. Crystallogr., 29, 301-303, 1996.

Bl A, Le Bail, Monte Carlo Indexing with McMaille. Powder Diffr., 19, 249-254, 2004.
IR. Shinley, The CRYSFIRE system for automatic powder indexing.
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WinPLOTR,

0 graphic tool for powder diffraction

PowdercCell WIinPLOTR  checkcel
Figure A3.1b : Programmes de Comparaison des diagrammes DRX
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Figure A3.1c : Diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre des composés de la Famille 2.

A3.2. Mesures optiques
Les spectres d'émission et d'excitation a I'état solide ont été mesurés sur un spectrometre

de fluorescence Horiba Jobin - Yvon Fluorolog III équipé d'une lampe Xe de 450 W, d’un
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photomultiplicateur UV-Vis (Hamamatsu R928, sensibilité 190 — 860 nm) et d’un infrarouge

photodiode refroidie par I'azote liquide (InGaAs, sensibilité 800 — 1600 nm) (Figure A3.2).
Le Fuorolog III de chez Horiba Jobin

Yvon comporte 4 modules contenant :

¢ La lampe et les ventilateurs

¢ Les monochromateurs

¢ La chambre échantillon avec sa sphere
d’intégration

¢ Le détecteur iHR 550 & un boitier
d’acquisition "SpectrAcq"

Le tout est piloté par un ordinateur.

Figure A3.2 : Photographie de I’appareil Horiba Jobin-Yvon Fluorolog III.

La lampe, les ventilateurs, le détecteur et le boitier d’acquisitoin posseédent des systeémes

d’alimentation indépendants dont 1’allumage doit s’opérer comme suit :

- Ventilateurs
- Lampe

1l est a noter que la lampe doit étre allumée environ 30 a
45 minutes avant de réaliser les mesures.

- Module iHR 550
- spectrAcq (1 bip de démarrage, 2 bips quand il est opérationnel)

—

- L’ordinateur s’allume a tout moment mais le logiciel de mesure doit étre lancé apres

que SpectrAcq soit opérationnel.
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A3.2.1 Rendement quantique

La plupart des spectres de luminescence ont été enregistrés a température ambiante. Les
mesures de rendement quantiques sont réalisées en utilisant une sphére d’intégration
Jobin — Yvon. Cette méthode nécessite d’effectuer quatre mesures appelées Lq, Lc, Eq et E.
(Figure A3.2.1a). Les indices a et ¢ sont utilisés respectivement pour signifier si la mesure est
effectuée en absence du composé ou en présence du composé étudié. L’équivalence du nombre
de photons absorbés par 1’échantillon est calculée a partir de L, et L.. Alors que le nombre de
photons émis par I’échantillon est obtenu a 1’aide de E, et E.. Le rendement quantique peut

s’écrire sous forme : (® = (Ec — Ea)/(La — L¢)

E. : intensité émise par I’échantillon a Aexc (représentée par 1’intégrale du spectre d’émission

total)
E, : intensité émise par la référence a Aexc (on utilisera un tube échantillon vide, E. = 0)

L, : intensité émise par la référence autour de Aexc (intégrale du spectre d’émission entre Aexc -

10 nm et Aexc +10 nm, pour le tube échantillon vide)

L. : intensité émise par 1’échantillon autour de Aexc (intégrale du spectre d’émission entre Aexc -

10 nm et Aexc +10 nm, pour le tube échantillon rempli)

La Ape Lc
() l] (e

a Ap.e EC
(Aem) [I (Aem)

Figure A3.2.1a : Principe des quatre mesures d’un rendement quantique par méthode directe.
Les deux spectres d’intégration de gauche présentent la référence. A droite, les spheres d’intégration
présentent un échantillon luminescent (grisé). De haut en bas, spheres o I’ enregistrement est effectué
autour de la longueur d’onde d’excitation (Jex) et dans la gamme spectrale d’émission de
[’échantillon luminescent (Aem).

—
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Dans la pratique, L, et L. sont enregistrés a plus ou moins 10 nm voire 15 nm autour de
la longueur d’onde d’excitation. Ec revient a mesurer le spectre d’émission du composé étudié.
La référence utilisée est choisie de telle sorte qu’elle ne présente pas d’émission de
luminescence, soit E, = 0.

Dans le cas des composés étudiés dans cette these, le rendement quantique étudié est le
rendement quantique global Q},..

IL vient :
A E,

Qb =———
Ay (Lo — Le)

Ou A et A sont les facteurs des filtres d’atténuation utilises lors de la mesure.

200000 | 2500000

2000000
150000 -

1500000

100000

S1c (CPS)
s1¢ (CPS)

1000000
50000 |

500000
La
— Lc
0 0 1 T
450 500

J ) T T
295 300 305 310 550 600 650 700
A(nm) A(nm)

Figure A3.2.1b : Exemples des spectres L, et L. obtenus pour le composé [ Th:>(dcpa)3(H20)5.3H20] a
gauche. Pour ce méme composé, a droite, spectre Ec contenant la seconde harmonique a 543 nm de
Uexcitation a 302 nm.

Quant aux calculs des rendements quantiques, les valeurs de L, L. et E. sont obtenues par
intégration des spectres. Elles sont homogénes a des coups.sec'.nm. La méthode directe
présente une bonne répétabilités des mesures. Les mesures dépendent donc fortement de la
fonction de correction appareil — sphere d’intégration mesurée. Néanmoins, il est couramment

admis que I’utilisation d’une sphére d’intégration rend acceptable des erreurs de mesures a

+ 10%. Ces erreurs sont intrinséques au dispositif.

A3.2.2 Phosphorescence, Temps de vie
Les temps de vie mesurés a 1’aide du Fluorolog III correspondent aux temps de vie
observés T,,s. Un pulse excite 1’échantillon. Aprés un délai d’attente, la mesure de la

décroissance de I’intensité de luminescence en fonction du temps est effectuée. Le temps Zcycre

—
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entre chaque pulse correspond a un cycle. Une bonne approximation consiste a prendre #cycie = 5

a 7.t,ps. chaque spectre est analysé puis fité afin de déterminer le temps de vie observé.

Cycle

Emissionde
. luminescence

(1]
o
3 000004
o

Pulsp

Délai Masure : * time (ms) :

Figure A3.2.2 : Principe de mesure de temps de vie et exemples de décroissances de I’intensité de
luminescence enregistrées pour le composé [Tbx(dcpa);(H20)s.3H20 .
Dans le cas du spectrophotométre Fluorolog III utilisé au laboratoire, le délai minimal entre la

mesure et le pulse est de 20 us. Autrement dit, tous les temps de vie observés inférieurs a 20 us
ne sont pas mesurables.

Les spectres d'émission / excitation et les enregistrements de rendement quantique ont
été réalisés sur des échantillons de poudre introduits dans des cellules de quartz cylindriques de
0,7 cm de diamétre et 2,4 cm de hauteur, qui ont été placés directement a l'intérieur de la sphere
d'intégration. Les émissions infrarouges ont été mesurées directement sur des échantillons de
poudre introduite dans le tube capillaire en quartz. Le phospho luminescence de poudre
microcristalline a base d’yttrium a été mesurée a 77 K. L'échantillon était introduit dans un tube
capillaire de quartz, qui a été placé a l'intérieur d'un petit Dewar qui contenait de I’azote liquide.
Des désintégrations de luminescence ont également été mesurées a température ambiante en
utilisant cet appareil avec une lampe flash Xe (mode phosphorescence). Les durées de vie et les
rendements quantiques sont des moyennes de trois déterminations indépendantes.

Les spectres luminescents a 1'état solide ont été mesurés sur le méme Horiba Jobin Yvon
Fluorolog III spectrometre a fluorescence sur des échantillons en forme de poudres pour
pastilles. Les spectres ont été enregistrés entre 450 et 725 nm dans des conditions de
fonctionnement identiques et sans éteindre la lampe pour assurer une comparaison valable entre
les spectres d'émission.

Des filtres appropriés ont été utilisés pour retirer la lumiere laser d'excitation résiduelle,
la lumiere diffusée de Rayleigh et les harmoniques associées des spectres. Tous les spectres ont

été corrigés pour la fonction de réponse instrumentale.

—
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A3.3. La luminance

Les intensités de luminescence des échantillons exprimés en Cd.m? ont été mesurées
avec un Gigahertz Optik X1 1 optométre avec un temps d'intégration de 200 ms sur 1,5 cm?
pastilles. L'intensité du flux de rayons UV a I' endroit de 1'échantillon, 0,9 mW.cm?, a été
mesurée avec un VilberLourmat VLX Radiométre 3W. [Tba(bdc)s.4H20]w ol bdc? signifie
téréphtalate a été utilisé comme norme. Sa luminance est de 131 Cd.m? dans ces conditions de

fonctionnement (Aexe = 312 nm; flux = 0,9 mW.cm?).%!

A3.4. Spectroscopie d’absorption UV-visible
Des mesures d'absorption UV-visibles des solutions aqueuse et solides ont été effectuées
avec un spectrometre Perkin Elmer Lambda 650 équipé d’une sphére intégrée.
La spectroscopie UV-visible a été utilisée pour enregistrer les spectres d’absorption.
Cette technique consiste a détecter I’intensité d’une irradiation transmise a travers un
échantillon liquide. Cette mesure permet de déterminer la transmittance : T = I/Ip, avec I
I’intensité transmise et Io I’intensité du faisceau incident. La transmittance a donc une valeur
compris entre 0 et 1. On définit souvent la transmittance en pourcentage : %T = 100xT.
L’absorbance de 1’échantillon est liée a la transmittance par la loi de Beer-Lambert :
A =-log I/l = eXIXC avec : & = coefficient d’extinction (L.mol '.cm™)
L = distance traversée par le faisceau (cm)
C = concentration de 1’échantillon (mol.L!)
L’absorbance est donc directement liée a la concentration de I’échantillon. En pratique, c’est
I’absorption (%A) de I’échantillon qui est mesurée (%A = 100 — %T), puis 1’absorbance est

calculée. Le domaine de validité de la loi de Beer-Lambert se limite aux absorbances inférieures

a 1, soit 90% d’absorption.

Les spectres IR ont été enregistrés en utilisant un spectrométre FT — IR Perkin Elmer
Frontier équipé d'un UATR (Universal Atténué Total Réflectance) accessoire. Des spectres ont

été enregistrés entre 650 cm™ et 4000 cm’!, sur des échantillons purs.

A3.5. Mesures colorimétriques.
Le colorimétre MAJANTYS" fonctionne par I'intermédiaire d’un port USB relié a

I’ordinateur servant a la fois de source énergétique et de connecteur pour les données et d’une

151 V. Haquin, M. Etienne, C. Daiguebonne, S. Freslon, G. Calvez, K. Bernot, L. Le Polles, S. E.
Ashbrook, M. R. Mitchell, J. C. G. Biinzli, O. Guillou, Eur. J. Inorg. Chem., 3464-3476, 2013.
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fibre optique a une autre extrémité permettant d’acheminer I’information nécessaire pour les
mesures au colorimetre (Figure A3.5).

La chambre U.V. de forme rectangulaire présente deux ouvertures. Une accessible sur
la face avant, fermée par une jupe, une autre sur le haut de la chambre. Un filtre anti-UV peut
étre mis sur I’ouverture du haut. A I’intérieur de la chambre une lampe visible peut étre allumée,

et/ou une ou deux lampes UV a 312 nm (Figure A3.5).

Fibre optique

Connecteur USB

Figure A3.5 : A gauche, Vue de dessus du colorimetre et a droite : Présentation de la chambre U.V.
312 nm.
La couleur se mesure avec un colorimétre. Les colorimétres donnent une valeur absolue

et/ou la différence de couleur entre un échantillon de référence et un échantillon a contrdler.

Les coordonnées de couleur d’émission [671 (x,y) de la CIE (Commission Internationale
de I’Eclairage) ont été obtenues a 1’aide d’un colorimetre MSU-003 (Majantys) avec le logiciel
PhotonProbe 1.6.0 (Majantys).

La CIE a développé différents systemes colorimétriques permettant de répondre soit a
des exigences de représentation de la couleur, soit a des manquements ou lacunes d’un systéme
par rapport a I’autre. Il existe trois systemes utilisés plus fréquemment : le systeme XYZ établi
en 1931 (Figure A3.5.1a), dit référence, CIE 1964 (Figure A3.5.1b) ou systeme de référence
supplémentaire et CIE 1976 (Figure A3.5.1c¢).

101 G. Wyszecki, W. G. Driscoll and W. Vaughan, In Handbook of Optics, 1-15, 1978.
UV CIE, International Commission on Illumination-Technical report. CIE:13-3, 16, 1995.
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: L
Blanc L*=100% % Q white

Moir L=0

a) b) c)

Figure A3.5.1 : a) Présentation du diagramme de chromaticité x,y CIE 1931, b) Représentation des
couleurs dans l'espace Lab et c) lllustration des chromas C et angle de teinte h dans ’espace L*a*b*
et des couleurs a différentes clartés associées.

Le spectrophotometre impose que les enregistrements (mesures de couleur : 2°, CIE

1931) soient effectués entre 380 et 780 nm par pas de 5 nm, sous irradiation UV de 312 nm.

f780nm

780nm
380mm leyACtZ:ka

780nm
IAXXA,Y:ka 380nm

380nm

X=kX I X z; avec k constante
pour le systeme de mesure I, (intensité du spectre de 1'échantillon), longueur d'onde

dépendance (xa, ya, z) et valeurs trichromatiques x =X/ (X+Y +7Z),y=Y/(X+Y +7Z), et
z=7/ (X + Y + Z). Les valeurs xyz moyennes sont données pour chaque échantillon, qui
agissent comme des sources lumineuses (échantillons luminescents). Normes de la technologie

Phosphor utilisées, étalonnées a 312 nm: phosphore rouge Gd>0>S: Eu (x = 0,667, y = 0,330)
et le phosphore vert Gd>0>S: Tb (x = 0,328, y = 0,537).

A3.6. Analyses thermiques

Les analyses thermique (ATG/DSC) ont été réalisée en utilisant un analyseur
thermique STA6000 Perkin Elmer (Figure A3.6). L'échantillon a été analysé entre 30 °C et
970 °C avec une Vitesse de chauffage 20 °C / min, sous atmosphére di-azotée (100 mL.min!)
dans un creuset en céramiques.

Le principe consiste a enregistrer les variations de masse et de température d’un
échantillon (solide ou liquide) en fonction du temps. Cette variation peut €tre due a une
déshydratation, une décomposition avec départ gazeux ou une réaction avec absorption de gaz,

un changement structural sans variation de masse.

—
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Figure A3.6 : Photographie de I’appareil TG-DTA couplé.

A3.7 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le MEB est une technique de caractérisation, qui permet d’explorer la surface d’un
échantillon afin d’obtenir des informations topographiques et/ou chimiques. Cette technique
consiste a bombarder la surface d’un échantillon avec un faisceau d’électrons. L’interaction de
ce faisceau d’électrons avec la matiere engendre 1’émission de différents types d’électrons,
porteurs de différentes informations. En imagerie par MEB, les principaux électrons détectes
sont les électrons secondaires et les électrons rétrodiffuses.

Les électrons secondaires sont émis lorsqu’un électron primaire du faisceau incident
rentre en collision avec un électron de 1’échantillon. Ces électrons secondaires sont treés peu
énergétiques (~50ev) et sont par conséquent €mis par les couches superficielles de 1’échantillon
(~10nm). La production des électrons secondaires est par conséquent tres sensible a la surface
et leur détection donne une image de I’échantillon par contraste.

Les électrons rétrodiffusent quant a eux résultent d’une interaction quasi-élastique entre
les électrons primaires du faisceau incident et le noyau d’un atome de 1’échantillon. Leur
énergie (~30Kev) est donc trés proche de celle des électrons bombardes et est beaucoup plus
élevée que celle des électrons secondaires. Ces électrons sont émis a une plus grande profondeur
de I’échantillon d’ol une diminution de la résolution dans ce mode de détection. Les électrons
rétrodiffuses sont trés sensibles au numéro atomique des atomes constituant 1’échantillon, plus
I’atome est lourd et plus il réémettra d’électrons rétrodiffuses. La détection des électrons
rétrodiffuse géneére par conséquent une image de I’échantillon par contraste de phase, ou

contraste chimique.

—
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L’appareil que nous avons utilisé était un MEB de paillasse Hitachi, TM-1000 avec une
tension d’accélération de 7 kV. L’échantillon est dépose sur un scotche en carbone, ce dernier

est fixe sur un plot en aluminium et ensuite introduite dans une chambre vide.

= T —
C‘-t———-::!!

/.—:—-II

I.
© Bouton de mise sous tension de l'appareil
@ Bouton de mise sous vide de l'enceinte

® Bloc porte de I'enceinte de mesure

o Leds de contrdle du vide

Figure A3.7 : Photographie de I’appareil MEB.
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