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Introduction

I. Leslanthanides

A. Définitions

Découverts entre le XIXe et le XXe siécle,! les lanthanides représentent ’ensemble des 15
éléments appartenant a la premiére période du bloc f et dont le numéro atomique (Z) va de 57
pour le lanthane a 71 pour le lutécium (Figure I-1). La configuration électronique des lanthanides
se note [Xe]4fn5d16s2 (n allant de 0 a 14). Hormis pour le lanthane (n=0), le cérium (n=1), le
gadolinium (n=7) et le lutécium (n=14), cette configuration peut étre simplifiée sous la forme
[Xe]4fn+16s2, sans électrons dans la sous-couche 5d.23 La perte de I’électron de la sous-couche 5d
et des deux électrons de la 6s menent a 'obtention d'un ion lanthanide trivalent, noté Ln(III) ou
Ln3+, qui est le degré d’oxydation le plus stable pour toute la série.4

Les lanthanides sont particulierement plébiscités du fait de leurs propriétés intéressantes
dont les propriétés spectroscopiques pour lesquelles de nombreuses applications sont
possibles.15-8 Les lanthanides possedent aussi des propriétés magnétiques mais celles-ci ne seront

pas détaillées car éloignées du sujet abordé.

1 %
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N O F Ne
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar

19 20 21 22 28 24 25 2 27 28 29 30 81 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 63 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe

&6 56 T2 T3 T4 75 76 T 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut FI Uup Lv Uus Uuo

89 9 91 92 93 94 95 9 97 98 99 100 101 102 103
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

Figure I-1. Tableau périodique des éléments. La série des lanthanides est mise en évidence en bleu.

B. Propriétés des lanthanides

1. Propriétés fondamentales

Au sein de I'ion Ln(1II), les orbitales 4f sont plus proches du noyau et sont blindées par les
orbitales 5s2 et 5pé (Figure I-2). Les électrons au sein de ces orbitales sont trés peu influencés par
I'environnement car ils sont protégés par les orbitales supérieures. Par conséquent, ces électrons
ne sont pas impliqués dans la formation de liaison covalente et les interactions effectuées par les
ions Ln(III) sont principalement ioniques. De plus, une augmentation de la charge apparente du

noyau est observée le long de la série lorsque le numéro atomique croit. La force d’attraction entre
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Introduction

le noyau et les électrons est plus importante et entraine un phénomeéne appelé contraction
lanthanidique qui se traduit par une diminution du rayon atomique mais aussi du nombre de
coordination. Ce dernier, qui dépend du rayon atomique, est compris entre 8 et 10 en solution.?
Etant des acides durs selon la classification de Pearson,’0 ces ions interagissent
principalement avec des ligands durs possédant des atomes d’oxygéne ou d’azote (eau,
phosphonate, amine,...) ou des bases dures telles que les hydroxydes et les fluorures. Ces ligands
et bases coordinent fortement les ions trivalents pour la formation de complexes ou autres
matériaux permettant d’exploiter les propriétés spectroscopiques de ces lanthanides qui sont

intrinséquement liées aux orbitales 4f.

Figure I-2. Coupe d’'un atome de lanthanide montrant la disposition des orbitales.

2. Propriétés spectroscopiques

L’intérét porté aux propriétés spectroscopiques des lanthanides est principalement di a
la nature des orbitales 4f. C'est grace aux transitions électroniques s’opérant au sein de ces
orbitales que les lanthanides acquierent leur luminescence. Cependant, les transitions dites f-f
sont théoriquement interdites par les régles de sélection électrique dipolaire dont la regle de spin
(AS = 0), mais aussi la regle de Laporte, qui stipule que les transitions entre les orbitales de méme
parité ne peuvent avoir lieu (AL= # 1).5 Ces interdictions sont toutefois atténuées par le couplage
des états électroniques avec les états vibrationnels.11-13 De cela, en résulte un faible coefficient
d’extinction molaire (€ < 10 M-1.cm-1) et un temps de vie de luminescence relativement long allant
de la microseconde jusqu’a la milliseconde pour les ions terbium (Tb(III)) et europium (Eu(III)).13

La configuration électronique des orbitales 4f joue un role important dans I’émission de
luminescence des lanthanides avec la présence de micro-états dégénérés liés a la répartition des
électrons (Figure I-3). Une levée de dégénérescence s’opére une premiere fois au sein des
orbitales 4f sous l'effet des répulsions électroniques qui correspond au phénomene d’interaction
coulombienne. Puis une seconde levée de dégénérescence est ensuite effectuée du fait du couplage
spin-orbite. L’ion libre est décrit avec les termes 25+1L; ou S est le nombre quantique de spin, 25+1

la multiplicité de spin, L, le moment orbitalaire total et ], le moment angulaire total (] variant de
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|L-S

a |L+S])i. Un dernier éclatement intervient par l'intermédiaire d’'un couplage entre les
électrons et le champ cristallin. Cet éclatement est moindre que les précédents car il provient de
la proximité au noyau des orbitales 4f et de la protection de ces électrons face aux perturbations
extérieures.

Ces différents couplages et interactions ont été étudiés et ont permis I'établissement du

diagramme d’énergie de chaque ion lanthanide (Figure I-4).14-18

Interactions Interactions Champ
Coulombiennes  spin-orbite cristallin
25+1
Ly
25+1 L]
/ -t ~10°cm?
2501 / " ———
e
/ N\ ~103cmt
f’ \'__
~10*cm?
"‘. L

Figure I-3. Eclatement des niveaux d’énergie des orbitales 4f des lanthanides.

Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
4.0 3P, —140
35+ = — <435
30- Prp = =— — o -130
~ = = = _ = 1. by
S 25+ = — S ) P — 2 —25
(S —_— — — — 'a
) e — — 2 — — -— @
S 204 5p, = = ) D, Fopp __ — IG, 120 =
™~ — T —— < 13, Q
N T — 4GI;/2 5D S 32 5 3
- 1G, 4f., — = T — —_—
10 E:’ F;/‘z : i 2F5/2 10
54 = — i — = : — "z T 45
o4 —— == — — — — — — —Jo
3H, %Ly, °Hsp, "Foy 885, Fg ®Hys, Slg *lis;, *He 2F5),

Figure I-4. Diagramme d’énergie partiel des ions Ln(1ll) émetteurs. (Lignes rouges : niveaux

principaux émetteurs ; lignes bleues : niveaux fondamentaux).°

" Le niveau d’énrgie le plus stable sera attribué & unJ = |L—S]| si le remplissage de la couche est inférieur a la
moitié des électrons ; J = |L+ S| si le remplissage de la couche est supérieur a la moitié des électrons et J = Ssi
le remplissage de la couche est égal a la moitié des électrons.
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Grace a la protection de ces orbitales de I'environnement extérieur et sous l'effet du
couplage spin-orbite mentionné précédemment, chaque ion lanthanide, posséde une émission
caractéristique avec des raies d’émission fines. A 'exception de I'ion lanthane (La(IIl)) et de l'ion
lutécium (Lu(IIl)) qui sont spectroscopiquement silencieux et du prométhium radioactif. Ces
émissions vont de l'ultra-violet (I'UV) au proche infrarouge (NIR) (Figure I-5). La signature
spectrale des ions Ln(III) est un avantage considérable qui permet de faire aisément la distinction
entre les lanthanides et les autres chromophores ou complexes de métaux de transitions dont

I’émission présente des bandes larges.

»Gd Tm Tb HO
nm Pr nm
310 315 450 750 550 650 750
Sm Yb
Dy
Ho Pr Nd Dy Er
Nd
Sm
nm nm
900 1000 1100 1200 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Figure I-5. Spectre d’émission des ions Ln(IIl). Les intensités sont normalisés sur le maximum

d’émission.5
C. La luminescence des lanthanides

1. Rappels sur la luminescence

La luminescence se définit comme une émission spontanée de radiation d’une espece
excitée électroniquement ou vibrationnellement et qui n’est pas en équilibre avec son
environnement.20 Pour un composé organique soumis a une photo-excitation, celui-ci passe d'un
état fondamental Sp a un état excité S; instable. Ce dernier se désexcite en retournant vers l'état
fondamental soit par des voies non radiatives, par 'intermédiaire des vibrations des molécules,
soit par émission spontanée d'un photon. Ce dernier phénomeéne est appelé
photoluminescence.2t22 L’excitation et 1’émission sont deux processus majeurs dans le

phénomeéne de luminescence et sont illustrés par le diagramme de Jablonski (Figure I-6).22.23
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—— Absorption

——— Fluorescence

v = Phosphorescence
ﬂ 82 Y — * Relaxation vibrationnelle
== = =% Croisement inter syteme
~~-~— Conversion interne
1
H \
ths. A

: T, ft

¥

tis,

Figure I-6. Diagramme de Jablonski. (S : état singulet ; T : état triplet ; v : niveaux vibrationnels).

a. L’excitation

Un composé peut absorber un photon dont la fréquence correspond a la différence
d’énergie, AE, entre le niveau fondamental et I'un de ses niveaux supérieurs, (avec 4E = hv; h
correspondant a la constante de Planck et v a la fréquence du photon). Lorsque c’est le cas, 'un
des électrons de I'état fondamental est promu vers I'un des niveaux supérieurs et méne a un état
excité par réarrangement des électrons dans les orbitales.

L’absorption d’'un composé en solution, noté 4, définit sa capacité a absorber des photons
a une certaine longueur d’onde. Elle est proportionnelle au coefficient d’extinction molaire €, (en
mol-1.L.cm-! ou M-L.cm-!) et est déterminée par la loi de Beer-Lambert :

Il
A=Log((l)—’l)=£,1><l><C (I-1)
yl

Ioy et I correspondent a l'intensité du faisceau entrant et sortant a la longueur d’onde A,
respectivement, / est la distance du chemin optique (en cm) et C est la concentration de 'espéce

absorbante (en mol.L-1ou M).
b. Ladésexcitation

Lors de la désexcitation, une partie de l'énergie peut étre transférée de maniere
non-radiative entre les états vibrationnels S; et I’état fondamental Sy, impliquant des échanges
avec I'environnement de I’'espéce (collision avec les molécules de solvants, échange vibrationnel
avec les molécules environnantes a I’état solide).

Une autre partie de'énergie est quant a elle transférée de maniere radiative et correspond
a deux mécanismes qui se différencie par leurs temps caractéristiques :

. La fluorescence résulte de I'émission d'un photon associé a un retour sans
changement de spin de I'état singulet S; vers un niveau vibrationnel de I'état fondamental So. La

durée de vie de I'état excité est comprise entre 10-12 et 10-6 s.
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. La phosphorescence implique quant a elle une inversion de spin du
niveau Si vers le niveau triplet Ti, appelée croisement inter systéme, d'une durée de 10-8 s. Ce
transfert est théoriquement interdit mais est favorisé par la présence d’atomes lourds comme les
lanthanides. Il s’en suit une relaxation du niveau T, vers I'état fondamental Sy qui est plus lente
(106 a 10 s) car elle implique des états de multiplicités de spin différentes ce qui est

théoriquement interdit par la regle de spin (AS = 0).

c. Lerendement quantique de luminescence etle

temps de vie

Le rendement quantique et le temps de vie sont des parameétres caractéristiques de I'état

excité d'une molécule.
i. Lerendement quantique de luminescence

Le rendement quantique de luminescence, @, correspond au ratio entre le nombre de
photons émis et le nombre de photons absorbés et permet de déterminer |'efficacité du processus

de luminescence.

nombre de photons émis Nhvem

® = = (1-2)

nombre de phontons absorbés  Npyaps

Le nombre de photons émis est relié a I'intégrale du spectre d’émission multiplié par un

facteur B qui dépend de la configuration optique du spectrometre utilisé.
Npyem = B X flem‘UL (I-3)

Le nombre de photons absorbé correspond au ratio entre l'intensité de la lumiére

absorbée et I'énergie d'un photon a une longueur d’'onde donnée.

IO,A -1 A
Mhvabs =~ = (o — ) X e (1-4)

0, c correspond a la vitesse de la lumiére dans le vide. Dans la pratique, I'intensité I devrait étre
remplacée par l'irradiance P, qui est la puissance lumineuse regue par intervalle de longueur

d’onde.2224 ]y, et I sont donc remplacés par Py, et Px (équation (I-5)).

A
Nhvabs = E X (PO,A - Pl) (1'5)

Page | 21



Introduction

En appliquant la loi de Beer-Lambert pour des solutions diluées optiquement

(A = &lC < 0,05), I'’équation suivante est obtenue :
n = i X Py (1 —exp[—2,35IC)) (1-6)
hvabs he 0,1 p e

En utilisant le développement de Taylor pour les solutions diluées (équation (I-7)),

I’équation (I-8) est obtenue.

1 —exp[—2,351C] = 2,35,1C (1-7)

A&,1C (1-8)
Nhvabs = 213 he PO,A

L’équation (I-2) peut donc étre réécrite :

_ Bhc [ Iopd2

= I-
2,3SAZCAP0’A ( 9)

La valeur du rendement quantique peut étre obtenue par méthode comparative avec une
référence dont le rendement quantique est connu, @..:.2526 Cette méthode s’appuie sur le fait que
deux composés, d’absorbance identique a une longueur d’onde A, absorbent le méme nombre de
photons. Si le solvant de la référence et celui du composé ne sont pas les mémes, une correction
pour l'indice de réfraction du solvant de la solution, n,, doit étre introduite. Cette correction est
due au fait que la fluorescence est réfractée a la surface séparant la solution et I'air.2227 En
reprenant!’équation (I-9), le rendement quantique d’'un composé peut étre obtenu avec I’équation
suivante :

W o JLAA  Poagrer  Argurer

D, =, X
x ref n?,ref f Iref (A)dl P 0,ex,x A}Lex'x

(1-10)

Ou x et ref désignent respectivement le composé et la référence ; I(A), correspond a l'intensité
d’émission et Ajex, a 'absorbance del’échantillon alalongueur d’onde de 'excitation. Ces différents
parametres peuvent étre obtenus par mesure du spectre d’absorption et d’émission du composé
et de la référence. Les mesures doivent étre effectuées dans les mémes conditions (fentes
d’excitation et d’émission, temps d’acquisition, fenétre d’acquisition) pour que I’équation soit
valable. Les puissances lumineuses peuvent étre considérées comme équivalentes a condition que
la dépendance de l'intensité de la lampe par rapport a la longueur d’onde ainsi que 'efficacité du

monochromateur d’excitation soient corrigées.22 Py .. sera alors considérée comme identique aux

Page | 22



Introduction

longueurs d’onde d’excitation du composé et de la référence. Il est aussi nécessaire que les
solutions utilisées soient diluées (A < 0,05) pour que le développement de Taylor appliqué reste

valable.
ii. Le temps de vie de luminescence

Le temps de vie de luminescence noté 7 ou 7., est lié a la décroissance de la concentration
des molécules excitées [X*] (équation (I-11)), avec kobs = 1/Tobs.
d[X*]
dt

= —kops[X"] (I-11)

La résolution de I'équation différentielle (I-11) conduit a une décroissance exponentielle
en fonction du temps et s’exprime selon I'équation (I-12) sachant que l'intensité de fluorescence

est proportionnelle a la concentration.22

Ip(6) = Ige™ /oy (1-12)

Iro et Ir correspondent respectivement a l'intensité de fluorescence apres l'excitation et a celle
mesurée a un temps t. Le temps de vie de luminescence est alors défini par le temps nécessaire

pour que l'intensité de fluorescence décroit jusqu’a 1/e de I'intensité initiale.22.28
2. Les voies de sensibilisation

Les lanthanides possedent un faible coefficient d’extinction molaire (¢ <10 M-1.cm-1).313
Leur luminescence est difficilement accessible par excitation directe de leur principale bande
d’absorption, en solution diluée, a moins d’utiliser des sources d’excitation tres puissantes tels
que les LASERS (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation).26 Il est cependant

possible de passer outre cette excitation directe en utilisation une voie indirecte, I'’effet d’antenne.
a. L’effetd’antenne

L’excitation indirecte des lanthanides peut se faire par l'utilisation de chromophores
organiques conjugués constituant un ligand dont le coefficient d’extinction molaire est beaucoup
plus élevé. Il leur est donc possible d‘absorber un nombre conséquent de photons lorsqu’ils sont
excités. Ces photons sont ensuite transférés vers les niveaux d’énergies supérieurs des
lanthanides, portant ces derniers a leur état excité. Le retour a I’état fondamental se traduit par
I’émission caractéristique des lanthanides. Ce processus appelé effet d’antenne est I'une des

principales voies de sensibilisation des lanthanides (Figure I-7).
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Emission

Transfert d’énergie
Figure I-7. Principe de I'effet d’antenne.

Cette voie de sensibilisation suit un mécanisme en 4 étapes (Figure I-8Figure ). Dans un
premier temps, les chromophores organiques absorbent un photon menant a un niveau d’énergie
supérieur singulet S; (Itm*). S’en suit un croisement inter systeme conduisant a I’état triplet T1
(3mm*). Le transfert d’énergie vers les états excités des lanthanides s’opére généralement depuis
cet état triplet. Le mécanisme se conclut par la relaxation des états excités des lanthanides a
travers un processus radiatif conduisant a I'émission de lumiere. Le ligand utilisé est considéré
comme adapté si le transfert inter systeme permet le peuplement efficace de I'état excité T et si
un bon transfert d’énergie a lieu vers les états excités des lanthanides.

Le transfert vers les états excités du lanthanide est possible si le chromophore est
suffisamment proche de l'ion dans I'espace. Le niveau d’énergie T1 du ligand doit aussi étre en
adéquation et correctement positionné par rapport a I'état excité du lanthanide étudié. Si la
différence d’énergie entre les deux est importante, le transfert d’énergie ne pourra pas s’opérer et
seule sera visible I'émission du ligand. Au contraire, si elle est faible un retour de I'énergie vers
I'état T1 du ligand peut avoir lieu. Une étude menée par Martti Latva et ses collaborateurs a montré
que le transfert d’énergie était irréversible a partir d’'une différence d’énergie supérieure a
1850 cmt pour des complexes de Tb(II).29 Pour des complexes d’Eu(Ill), le transfert a été
déterminé comme efficace par cette méme étude, pour une différence d’énergie entre I'état triplet
du ligand et le niveau 5Do de I'ion Eu(Ill) comprise entre 2500 et 2800 cm-! ou entre 4000 et

6000 cm-! du fait que les niveaux 5D, et 5D, puissent accueillir I'énergie.13
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Figure I-8. Diagramme de Jablonski présentant le mécanisme de I'effet d’antenne.

L’efficacité de sensibilisation de 'antenne, notée 7,.ns, est reliée au rendement quantique
global @,, parfois noté @£, et au rendement quantique intrinséque de I'ion Ln &y, Ces rendements
correspondent respectivement a I'efficacité de la luminescence de I'ion Ln(III) par excitation du

ligand et par excitation directe du lanthanide.
(pII:n = Nsens X Prn (I-13)

@k, est déterminé expérimentalement par l'utilisation de I’équation (I-10), tandis que @,
implique le temps de vie de I'état excité du lanthanide s et le temps de vie radiatif 7,.¢au travers
de I'équation suivante :

krad _ Tobs

(DL = =
" krad + knr Trad

1 (I-14)
Trad
1

Et kpqa +knr = —

Tobs

Avec kpqq =

krea est la constante de vitesse des processus radiatifs, et k,- la constante de vitesse des processus
non-radiatifs. Tops est relié a I'équation (I-12) et est obtenu expérimentalement. Quant a 7,44, il peut
étre déterminé en utilisant 1’équation modifiée d’Einstein (équation (I-15)) dans le cas ou le
spectre d’absorption &(V) correspondant a la transition impliquée est connu.13031 Pour les
lanthanides, 7.« est compris entre une dizaine de microsecondes (us) et une dizaine de

millisecondes (ms).32
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8ncnd (2] + 1) f
= 2303 X X | e(®)dv (I-15)
Trad NA(ZJI + 1)

N, correspond au nombre d’Avogadro ; ¢, a la vitesse de la lumiére dans le vide (en cm.s-1) ; ¥, au
barycentre de la transition (en cm-1); n, a I'indice de réfraction du milieu; g(V), au spectre
d’absorption de la transition (M-l.cm-1) et J et J’, aux nombres quantiques de I'état fondamental et
de I’état excité, respectivement. L’équation (I-15) peut étre simplifiée dans le cas de I’europium
en utilisant son spectre d’émission en haute résolution, du fait que la transition 5Dy—>7F; est la
seule a provenir d’'une transition dipolaire purement magnétique et est considérée comme

indépendante de I'environnement.31

Liot
= Aps1ni () (I-16)

Trad IO—>1
Ap»1 correspond a la probabilité d’émission spontanée de la transition 5Dy=>7F1; n,, a 'indice de
réfraction du milieu ; Ii¢ et Ip»;, a 'intensité totale de I’émission et a I'intensité de la transition

5Do>7F1, respectivement.

b. Les mécanismes de transfert d’énergie (Dexter et
Forster)
Pour permettre le transfert d’énergie de 1'état triplet du ligand vers les états excités des

lanthanides, deux mécanismes, celui de Dexter33 et celui de Forster34 ont été proposés

(Figure I-9).

a) b)
4
E
Irem* lpm*
Stm* 3mm*
N \
A
——
4 * A
——— Ln —+— Ln*

Kn—\—ﬂ— Ln _1_ —H—Ln

Figure I-9. Représentation du mécanisme a) de Dexter et b) de Férster.12

Le premier consiste en un double échange électronique entre le ligand et I'ion. Une fois
I’état triplet du ligand atteint, un transfert d’électron est effectué vers I'un des états excités du

lanthanide. Dans le méme temps, un second transfert s’opere du niveau occupé de plus haute
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énergie du lanthanide vers I’état fondamental du ligand. Ce transfert requiert un recouvrement
des orbitales moléculaires entre les deux composés.

Le mécanisme de Forster repose sur un couplage entre les moments dipolaires de I’état T
du ligand et celui des orbitales 4f des lanthanides. Une fois I'état T; atteint, il se désexcite vers
I’état fondamental et le moment dipolaire associé interagit avec celui des orbitales 4f entrainant
le passage a I'état excité du lanthanide. Ce mécanisme s’applique pour des distances pouvant

atteindre des dizaines d’Angstrom.3s36
3. Déplacement de Stokes et d’Anti-Stokes

L’émission obtenue par I'intermédiaire de ces voies de sensibilisation est observée a une
énergie plus faible que celle de I'excitation. Il est observé pour la premiere fois par George Gabriel
Stokes et correspond a la différence entre la longueur d’onde maximale de I'énergie absorbée et
celle de I'énergie émise (Figure I-10).37 1l est toutefois possible que les photons émis aient une
énergie plus élevée que les photons absorbés. Cela est notamment le cas des bandes peuplées
thermiquement comme les bandes latérales dans 'effet Raman dont I'énergie d’émission est
légérement plus élevée que celle qui est absorbée.383% Ce déplacement est décrit comme anti-
Stokes (Figure I-10). Dans certains cas, un second photon peut étre absorbé par la molécule afin
d’atteindre des états excités plus hautes énergies (Figure I-11). L’émission, sous la forme d'un
photon, possede alors une énergie plus élevée que celle de I'excitation et la différence d’énergie
est plus importante que celle due aux peuplements thermiques des états excités (entre 10 et
100 x KT). Ce phénomeéne est appelé upconversion ou conversion ascendante de photons.

L**

Déplacement Déplacement
anti-Stokes De Stokes

AV,

v
/\ N\

Longueur d’onde (nm)

Figure I-10. Représentation des déplacements de Stokes Figure I-11. Représentation du phénoméne de

et d’anti-Stokes. photoluminescence (rouge) et d’upconversion (bleu).
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II. Le phénomene d’'upconversion

A. Définition et historique de I'upconversion

L’'upconversion (UC) se définit comme un procédé dans lequel deux ou plusieurs photons
de faibles énergies s’additionnent de maniere linéaire ou non-linéaire afin de produire un photon
de plus haute énergie. L'UC appartient aux émissions de type Anti-Stokes.20213840 Elle permet
notamment d’absorber des photons dans le proche infra-rouge (NIR) et de les restituer par la suite
en photons dans le NIR de plus hautes énergies, 41-43 dans le visible (VIS),*4-46 ou dans l'ultra-violet
(UV).47.48

Le phénomene d’'UC est décrit théoriquement pour la premiere fois par Maria
Goppert-Meyer en 1931 et sa description du phénomene d’absorption a deux photons.4? Celui-ci
consiste en I'absorption de deux photons par résonnance, permettant de peupler un état excité
réel émetteur. Il est démontré expérimentalement 30 ans plus tard grace a I'apparition de sources
lumineuses, appelées MASERs (Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation),
suffisamment puissantes pour induire des processus optiques.505152 En 1959, Nicolas
Bloemberger évoque la possibilité de détecter et de compter des photons infra-rouges al’aide d’'un
détecteur quantique par absorption successives de plusieurs photons.53 Cette hypothése est
démontrée expérimentalement par le Dr. Francois Auzel qui a constaté qu'un transfert d’énergie
est possible entre les ions Yb(III)-Er(III) et les ions Yb(III)-Tm(III).385455 Depuis, un engouement
autour de I'UC s’est créé et différentes revues présentant les principes et applications de I'UC ont

été publiées.2138445657

B. Principe

1. Les mécanismes d’'upconversion

Les mécanismes permettant la conversion ascendante de photons peuvent étre divisés en
deux catégories. D’une part, les processus d’optiques non-linéaires dont la génération de seconde
harmonique,5° I'absorption a deux photons,5! la luminescence coopérative,s8 et d’autre part les
processus linéaires tels que l'absorption de l'état excité (Excited State Absorption - ESA)
(Figure I-12 - a),;5? I'addition de photons par transfert d’énergie (APTE / Energy Transfer
Upconversion - ETU) (FigureI-12 - b),54%55 la sensibilisation coopérative (Cooperative
Sensitization - CS) (Figure I-12 - ¢),596° et I'avalanche de photon61-64. Les processus non linéaires
étant basés sur des états virtuels, ils sont 5 a 8 fois moins efficaces en ordre de grandeur que les
processus linéaires dont les états intermédiaires et émetteurs sont réels.5253.6566 La suite de cette
partie est consacrée a la présentation des mécanismes basés sur les procédés d’optiques linéaires

a I'exception de I'avalanche des photons.
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4 4 y
ESA ETU CS

Figure I-12. Représentation des mécanismes d’UC a) Absorption de I'état excité (ESA) ; b) Addition de
photons par transfert d’énergie (ETU) ; c) Sensibilisation coopérative (CS). Les lignes rouges, vertes

et bleues correspondent respectivement a I'absorption, a I'émission et au transfert d’énergie.

a. L’absorption de I'état excité

Le mécanisme ESA est démontré pour la premiére fois en 1961 par John Porter et consiste
en I'absorption successive de deux photons par un méme ion.52 Lors de la premiére étape un
premier photon est absorbé menant a un état excité intermédiaire. Ce processus est nommé
absorption de I'état fondamental (Ground State Absorption - GSA). Il est ensuite suivi par
I'absorption d’'un second photon par I'état intermédiaire permettant d’atteindre un état excité

émetteur de plus haute énergie.
b. L’addition de photons par transfert d’énergie

Démontré expérimentalement par le Dr. Francois Auzel dés 1966,5455 'ETU est similaire a
celui de 'ESA étant donné qu'il consiste aussi en I'absorption successive de deux photons. La
différence est que dans le cas de 'ETU, un deuxiéme ion est impliqué dans le processus. Apres
I’absorption d’'un photon par le premier ion, le second absorbe a son tour un photon puis transfere
I'énergie au premier. Ce transfert permet au premier d’atteindre un état excité émetteur de plus

haute énergie. Ce mécanisme est celui qui confére la meilleure efficacité en UC.2238
c. Lasensibilisation coopérative

La sensibilisation coopérative est démontrée expérimentalement en 19692159 et fait
intervenir un troisiéme ion dans le processus. Dans ce cas, les deux premiers ions absorbent
successivement deux photons leur permettant d’atteindre leur état excité respectif. L’énergie de
ces deux états excités est ensuite transférée vers I'état excité du troisiéme ion dont I'énergie

correspond a la somme de celles des deux premiers, et qui est a I'origine de I'’émission observée.
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2. Dépendance a la puissance

L’intensité de I’émission obtenue au travers de ces mécanismes, [y est non-linéairement
dépendante de P, ou P est la puissance de la source d’excitation et n est le nombre de photons
impliqué dansle processus d’'UC (équation (I-17)).67.68 K est un coefficient dépendant du matériau.
Iyc = K x P" (I-17)

L’'UC faisant intervenir au moins deux électrons, il est possible de confirmer
expérimentalement 'observation de 'UC en déterminant la pente entre le logarithme de
I'intensité émise et celui de la puissance (équation (I-18)). L'obtention d'une valeur voisine de n
permet de confirmer I'implication de n photons et donc du processus d’UC.

Log(ye) «n x Log(P) (I-18)

Toutefois lorsque la puissance de la source d’excitation est élevée, un effet de saturation
de I'intensité est observé. La valeur de n décroit car elle est affectée par une compétition entre le
processus d’UC et le temps de désexcitation de I'état intermédiaire.6? Ainsi, l'utilisation de cette

équation afin de déterminer le nombre de photons impliqué doit étre effectuée a des puissances

basses pour éviter cet effet de saturation.
3. Conditions d’obtention de I'upconversion

La réussite des mécanismes permettant I'UC s’accompagne de certaines conditions que
doivent satisfaire les ions utilisés et les systémes développés.

Hormis le cas du mécanisme d’ESA, qui ne nécessite qu'un seul ion pour étre réalisé, les
autres mécanismes nécessitent la présence de donneurs d’énergie qui ont pour role d’absorber
les photons. L’énergie de ces photons est ensuite accumulée par un accepteur qui les restitue en
émission. Pour ce faire, la distance intermétallique entre le donneur et 'accepteur d’énergie doit
étre suffisamment faible pour permettre le transfert d’énergie. Il a été montré par le Dr. Francois
Auzel que I'’émission d’UC était observée pour des systemes ou la distance entre les ions donneurs
et accepteurs était voisine de 5 A.70

De plus, pour permettre I'ascension des photons vers des états excités de plus hautes
énergies, le diagramme d’énergie des ions impliqués dans le processus doit étre constitué de
plusieurs niveaux d’énergie. Ce prérequis n’est cependant pas applicable au mécanisme de
sensibilisation coopérative dans lequel I'énergie de 1'état excité de I'accepteur correspond a la

somme des énergies des états excités de I'ion donneur.

Page | 30



Introduction

La troisiéme condition est que les états excités intermédiaires doivent avoir un temps de
vie relativement long pour permettre I'ascension des niveaux d’énergies avant que ceux-ci ne
retournent a I’état fondamental. Cette condition est particulierement importante pour la réussite
de I'UC étant donné qu'un ion a son état excité peut étre désactivé par des transitions non-

radiatives.66.71
4. Les transitions non-radiatives

Les transitions non-radiatives surviennent lorsque I'état excité d'un ion interagit avec
I'environnement et transfere son énergie, ou une partie, vers celui-ci. Si ce processus est trés
important, un rapide dépeuplement de I’état excité est observé. Le transfert d’énergie vers des
niveaux supérieurs s’en retrouve limité (Figure I-13 - a).

A T'état solide, ces transitions non-radiatives interviennent en présence de quasi-
particules, appelées phonons, dont I'énergie correspond a celle de la matrice choisie pour la
conception de ces systémes.”2 Le choix de la matrice est donc capital pour limiter les transitions
non radiatives. L’utilisation de verre phosphaté dopé par l'ion Yb(III), par exemple, permet
d’obtenir un temps de vie de luminescence allant jusqu’a la milliseconde.”

A Téchelle moléculaire en solution, ces transitions non-radiatives sont dues aux
interactions avec les harmoniques de I'énergie de vibrations d’oscillateurs tels que O-H, N-H ou
C-H (entre 3000 et 3500 cm-1), qui sont connus comme étant des désactivateurs (ou quenchers)
de luminescence.’475 Ces oscillateurs sont portés par le (ou les) ligand(s) coordiné(s) au métal
mais aussi par les molécules de solvant en solution. Dans le cas des complexes d’Yb(III) en
solution, le temps de vie de luminescence de I'ion Yb(III), ne dépasse que trés rarementla centaine

de microseconde.’6

a) b)
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Figure I-13. a) Représentation du principe de la transition non radiative et b) exemple d’effet des

transitions non radiatives sur l'ion Yb(III).
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La perte d’énergie induite par ces désactivateurs dépend de I'énergie de ces derniers et a

été estimée selon I'équation (I-19) :77

—B X AEem) (1-19)

knr = AXexp ( N
P

Ou A et B sont des constantes dépendantes de la molécule ; AE.,, est la différence d’énergie entre
I'état fondamental et I'état excité de la molécule ; AE, est I'énergie du phonon ou de I'oscillateur
impliqué. L’équation (I-19) montre une dépendance exponentielle de la probabilité de
décroissance non-radiative en fonction de I'énergie du désactivateur. Ainsi, plus I'énergie du
désactivateur est faible, plus la perte d’énergie due aux transitions non radiatives est faible. Dans
le cas de la transition 2Fs;,>2F7,; de I'ion Yb(III) dont I'énergie est de 10 250 cm-1,32 les transitions
non-radiatives sont moins importantes en présence d’oscillateurs deutérés tel que O-D car il
nécessite plus d’harmoniques de la vibration de l'oscillateur pour désactiver I'état excité de

I'ytterbium (Figure I-13 - b).
C. L’'upconversion et les lanthanides

Bien que I'UC soit observable par I'utilisation de métaux de transitions comme le titane,8
le chrome,”9-82 ou le nickel,8384 la majorité des matériaux permettant 'UC impliquent les ions
lanthanides. Divers systémes ont pu voir le jour a I'état solide sous forme de cristaux, sols-gels,
poudres3852545578 et de nanoparticules.4085-89 A I’échelle moléculaire des systémes en solutions
ont aussi été mis au point a travers des complexes de lanthanides81.90-94 et plus récemment des
systémes supramoléculaires.95-102

La raison du choix des ions Ln(III) réside dans leurs propriétés spécifiques évoquées plus
haut dont le diagramme d’énergie a plusieurs niveaux (Figure I-4) et leur long temps de vie des
états excités. Ces spécificités permettent aux lanthanides de remplir les conditions requises pour
la réussite de 'UC.

Par exemple, I'ion Yb(III) est majoritairement utilisé en tant que donneur d’énergie du fait
de son unique niveau, 2Fs;;, possédant une énergie de 10 250 cm-! et dont le retour a I'état
fondamental entraine une émission dans le NIR (= 980 nm).32 Les ions Tb(IIl) et Er(III) au
contraire possédent plusieurs niveaux d’énergies, ce qui leur permet de pouvoir accepter (pour
I'ion Tb(IIl)), et/ou accumuler des photons pour atteindre des niveaux d’énergies supérieurs
émetteurs (pour I'Er(111)).

En présence d’ions Yb(III), I'ion Tb(III) peut étre sensibilisé par I'énergie de deux ions
Yb(IIIT) dans leur état excité selon le mécanisme de sensibilisation coopérative. L’énergie de I'état
excité du terbium (5D4) est environ égale a deux fois celle de I'ion Yb(III). L'ion Er(IlI) quant a lui

peut a la fois jouer le réle de donneur et d’accepteur. L'un de ses niveaux d’énergies est au méme
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niveau que celui de I'ion Yb(III) lui permettant ainsi d’absorber des photons dans le NIR et de les
promouvoir vers des niveaux d’énergies supérieurs émetteurs selon le mécanisme ESA. Il est
toutefois possible qu'un transfert d’énergie s’opére depuis I'ytterbium vers I’erbium suivant le

mécanisme ETU.
D. Applications

Diverses applications sont possibles grace a l'utilisation de 1'UC.103-107 On retrouve
notamment parmi elles I'imagerie par fluorescence et les cellules photovoltaiques qui seront
discutés, mais aussi I'identification de contrefacon et d’empreintes digitales, la photocatalyse et la

thérapie photodynamique.
1. Imagerie par fluorescence

L’'imagerie par fluorescence consiste a irradier un échantillon et a mesurer l'image
obtenue par fluorescence en utilisant des sondes fluorescentes comme les complexes de
lanthanides.3286108109 E]le est notamment utilisée pour la microscopie a fluorescence qui est un
outil permettant d'imager et d’étudier qualitativement la physiologie des cellules (comme les
cellules cancéreuses HeLa) ou des tissus in vitro ou in vivo.110-112

Cependant, l'utilisation de telles techniques est confrontée a des problématiques que
I'utilisation de I'UC permettrait de résoudre. Lors de 'interaction entre une source lumineuse et
les tissus biologiques, des phénomeénes d’absorption et de diffusion apparaissent, qui dépendent
de la longueur d’onde de la source lumineuse. L’observation de ces phénoménes est due a la
présence de composés au sein des tissus biologiques qui absorbent une partie de 'énergie de la
source lumineuse et la convertissent en chaleur.113 Les principaux composés absorbant sont |'eau,
I’hémoglobine (oxygénée, HbO,, et désoxygénée, Hb) et la mélanine. La Figure I-14 montre le
spectre d’absorption de ces composés. Ceux-ci absorbent principalement dans I'UV-VIS et
I'infra-rouge lointain et beaucoup moins dans le NIR, principalement entre 700 et 1900 nm. Cette
plage de longueur d’onde correspond a la fenétre de transparence biologique.85114-119 | 'utilisation
d’une source lumineuse excitant dans cette région permet d’amoindrir 'absorption et la diffusion
de ces composés. Ainsi, la faible profondeur de pénétration dans les tissus observée par
l'utilisation de source lumineuse UV ou VIS se voit améliorée par 'utilisation de celle dans le NIR

(Figure I-15).14115120
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Figure I-14. Fenétre biologique et I'absorption des principales molécules biologiques.118

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

dans le tissu.12!

En plus des phénoménes susmentionnés, I'auto-fluorescence de certaines molécules
présentes dans le milieu biologique (tryptophane, porphyrines, etc.) entraine un ratio signal /bruit
relativement faible lors des mesures, lorsqu’elles sont excitées par des sources lumineuses UV-VIS
en comparaison a une excitation dans le NIR.86.122-124

Ainsi, la possibilité d’exciter dans le NIR et d’émettre dans le VIS ou le NIR offerte par le
processus d'UC, en fait un excellent candidat pour les applications en imagerie

biomédicale.8687.125126
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2. Cellules photovoltaiques

Du fait de son abondance naturelle, la conversion de I'énergie solaire en électricité est une
cible de choix pour faire face a la baisse de quantité des énergies fossiles. Les cellules
photovoltaiques permettant la conversion de I’énergie solaire sont majoritairement constituées
de semi-conducteurs de silicium cristallin. Celui-ci posséde un faible écart entre sa bande de
valence et sa bande de conduction et permet une absorption des photons jusqu’a 1100 nm. Malgré
cela, la majeure partie des cellules solaires utilisées absorbe moins de 50% des photons émis par
le rayonnement solaire délaissant majoritairement les photons de faibles énergies (Figure I-16).

De ce fait, I'efficacité des panneaux commerciaux est relativement faible et est comprise
entre 15 et 20%.127 Cette efficacité s’accroit avec 'utilisation des perovskites, dont I'utilisation est
moins coliteuse, atteignant une efficacité de 25%.128 L’utilisation de 'UC pour des applications en
photovoltaiques est étudiée en vue d’accroitre I'efficacité des panneaux. Le processus permettra
de convertir les photons perdus de faibles énergies en photons de hautes énergies absorbables
par les matériaux existant. Un couplage entre ces matériaux et ceux permettant I'UC est proposé
(Figure I-17).129-132 Les photons NIR non retenus par la cellule photovoltaique sont absorbés par
le matériau d’UC. Celui-ci émettra des photons VIS qui seront ensuite captés par la cellule. Ce

systéeme permettrait en théorie d’atteindre une efficacité de pres de 40%.133

A Irradiance (W/m%nm) s 1B
a Lumiére solaire § 5_
1,2 Gap du silicium 2 2
1,17eV ~ 1100 nm ;ST =
0,8 * =
0,4 -
01 o AR
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Figure I-16. Spectre d’émission solaire et

d’absorption du silicium.

Figure I-17. Représentation d’'un panneau

solaire amélioré par I'UC. 132

Page | 35



Introduction

III. Optimisation de I'efficacité d’'upconversion a
I’échelle moléculaire en solution

Les différents matériaux pour I'UC possédent des efficacités diverses et les recherches
pour leur optimisation, particuliéerement ceux a I'échelle moléculaire, en solution, s’accroissent
au fil des années pour répondre a des questions fondamentales sur leur fonctionnement et

potentiellement aux demandes des applications susmentionnées.
A. Des systemes solides, aux assemblages
supramoléculaires

Depuis les découvertes expérimentales du Dr. Francois Auzel, les systemes utilisés pour
I'UC n’ont cessé d’évoluer. De ceux a I'état solide et cristalins,3878 en passant par des composés
amorphes134 et des nanomatériaux,*® ces systémes sont maintenant retrouvés a l’échelle
moléculaire.2!

L’efficacité de ces systémes lors du processus d’UC est déterminée par la valeur de leur
rendement quantique de luminescence (@). Pour rappel, le rendement quantique correspond au
ratio entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés et est déterminé en
utilisant I’équation (I-10). Les meilleurs rendements quantiques d'upconversion (®yc) sont
détenus par les composés a I'état solide ainsi que les nanoparticules grace a leur fort taux de
dopage, a la proximité des ions utilisés mais aussi au faible impact des transitions non-radiatives.
Des valeurs allant jusqu’a 10-1 ont été obtenues.129.135136

A Topposé, les systémes a 1’échelle moléculaire ont des rendements quantiques
relativement faibles. En cause, le faible dopage en ions et la forte influence des transitions non
radiatives portées par les molécules de solvant et des ligands. Ce dernier point, agissant sur le
temps de vie de I'état excité de l'ion donneur d’énergie, limite la réussite de I'UC et minimise le
rendement quantique pour les systémes a I’échelle moléculaire, particuliérement en solution. En
plus de l'utilisation des lanthanides dont le temps de vie de I'état excité est long, différentes pistes
sont envisagées pour limiter cette influence : (i) 'utilisation de ligands polydentés permettant de
couvrir entiérement la premiére sphere de coordination de 'ion Ln(III); et (ii) le remplacement
des oscillateurs CH, NH, OH du ligand et/ou du solvant par leur homologue deutéré (CD, ND, OD)
ou par des liaisons CF dont I'énergie de vibration est plus faible.2! Des complexes de lanthanides
ont ainsi été concus et ont permis d'obtenir un rendement quantique de 8x10-9.94
Malheureusement, la nucléarité de ces complexes est relativement faible avec une implication

maximale de deux ions et la formation de dimere.137
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Le Dr. Francois Auzel a montré, a I’état solide, que I'efficacité d’'UC est proportionnelle a la
concentration en ions donneurs, N2, et la probabilité de transfert d’énergie du donneur a
I'accepteur Wj2,, (équation (I-20).38

1-20
Dye < NEWE, (1-20)

L’augmentation de N2 peut étre atteinte en augmentant le nombre d’ions donneurs autour
d'un ion accepteur. Cette hypothése est liée a la présence de 'effet cluster observé a I'état
solide.70.138 A I’échelle moléculaire, cet effet peut étre obtenu par modification du ligand ou par
I'introduction d’interactions secondaires permettant d’obtenir I'architecture désirée qui permet
la proximité des ions donneurs et accepteurs.

En ce qui concerne 'efficacité de transfert du donneur a I'accepteur, celle-ci peut étre
décrite par I'équation (I-21), qui émane de la théorie de Forster (1.C.2.b) :34

R§ (1-21)

Wpp = ——2—
P4 RS 416

Ry est la distance de Forster a laquelle la probabilité d’émission et de transfert d’énergie sont
équivalente et r estla distance entre le donneur et I'accepteur (D-A). Ainsi, une distance plus faible
entre le donneur et I'accepteur augmente le transfert d’énergie sachant que Ry ne dépasse que
rarement quelques A pour des paires D-A constituées de deux ions Ln(I1I).139

En plus de la réduction de I'impact des transitions non radiatives, I'efficacité de 'UC peut
étre améliorée en agissant sur la concentration en ions donneurs et leur distance avec les ions
accepteurs. Pour ce faire, les recherches se sont portées davantage sur des assemblages
supramoléculaires.

Le Pr. Claude Piguet et ses collaborateurs sont les premiers a proposer une telle
architecture en proposant un systéme hétéro-trinucléaire constitué de deux ions donneurs
(Cr(IIN) et d'un ion accepteur (Er(I1l)) (Figure I-18).80.95 Ce systéme fut le premier impliquant le
mécanisme ETU a I’échelle moléculaire. Malheureusement, le transfert d’énergie fut faible a cause
d’une distance moyenne D-A élevée (8,8 A). Plus récemment, le Dr. Loic Charbonniére et ses
collaborateurs proposérent un assemblage composé de deux complexes d’Er(Ill) relié par un
atome de fluor.?6 Cet assemblage supramoléculaire permis 'observation pour la premiére fois de
I'UC dans l'eau selon le mécanisme d’ESA. Par la suite, ils ont mis au point des assemblages
supramoléculaires constitués de complexes d’Yb(III) associés a un, deux ou trois ions Tb(III).97.98
L’UC a pu étre observée par excitation des ions Yb(III) suivant le mécanisme de sensibilisation

coopérative. Cela a ainsi permis d’atteindre un rendement quantique de 1.4x10-8 (Figure I-19).98
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Figure I-19. Représentation de I'assemblage

Figure I-18. Représentation du complexe supramoléculaire entre deux complexes [YbL] et
hétéro-trinucléaire [ErCrzLs3]°+.8095(Code un ion Tb(11I).°8 (Code couleur : Yb - vert;
couleur: Cr - rouge; Er - vert). Th - vert clair ; C - gris ; O - rouge ; N - lavande ;
P - orange).

B. Les architectures étudiées

Dans la dynamique des travaux de I’équipe sur les assemblages supramoléculaires, mon
projet de these a pour butl'étude de nouveaux systémes dans l'intention d’optimiser leur efficacité
et d’améliorer leur rendement quantique d’UC. Pour atteindre cet objectif, les architectures
étudiées seront principalement constituées d’ions Yb(III) et Tb(Ill) formant des systémes
hétéropolynucléaires permettant 1'observation de I'UC selon le mécanisme de sensibilisation
coopérative. Le choix s’est porté sur I'ion Tb(III) dans le réle de I'accepteur, du fait du long temps
de vie de son état excité, qui facilite I'observation de I'UC en solution.

Le chapitrell de ce manuscrit traitera d’'un assemblage hétéronucléaire entre des
complexes d’Yb(III) et des ions Tb(III), similaire a celui évoqué précédemment (Figure I-19), en
vue d’appréhender le processus d’'UC mis en jeu. Dans le chapitreIll, des complexes
nonanucléaires, dits clusters et constitués de différents ratios d’ions Yb(III) et Tb(III), seront
analysés et optimisés afin d’en tirer la meilleure efficacité possible. L’étude de ces complexes
engendra 'observation du mécanisme de luminescence coopérative pour la premiére fois a
I’échelle moléculaire. Cette découverte sera au cceur du chapitre IV avec 'étude de complexes
homonucléaires d’Yb(III) qui permettront de mettre en évidence ce mécanisme. Dans le
chapitre V, I'ion Tb(III) sera délaissé dans le role d’accepteur pour le ruthénium qui permettrait
d’accroitre l'efficacité de transfert lors du mécanisme de sensibilisation coopérative, grace a sa
bande d’absorption qui est autorisée selon les régles de Laporte. Pour finir, le chapitre VI
résumera les différents chapitres et leurs principaux résultats puis évoquera les perspectives
envisageables. Les publications issues de ses travaux seront présentées en annexe de ce

manuscrit.
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Assemblage supramoléculaire a base d’ions Yb(IlI) et Th(IlI)

I. Introduction

En comparaison aux systémes a l'état solide! et aux nanoparticules?, les exemples a
I’échelle moléculaire permettant 1'observation de l'upconversion (UC) sont beaucoup moins
représentés, bien que les exemples aient fleuri au cours de la derniére décennie grice a
I'utilisation des lanthanides.3-11 Ce retard est principalement dii a la conception complexe de ces
systémes qui sont fortement influencés par les transitions non-radiatives en solution.12 Ces
transitions sont dues aux vibrations des oscillateurs OH, NH et CH des molécules de solvant ou de
ligand, qui désactivent I'état excité des lanthanides. Afin de limiter cet impact, certaines pistes
sont considérées : (i) 'utilisation de solvant deutéré dont les oscillateurs OD, ND, et CD ont une
énergie vibrationnelle plus faible et réduisent les désactivations ;'3 (ii) l'utilisation de ligands
polydentés et constitués de substituants encombrants afin de protéger la premiére sphére de
coordination du cation Ln(III) et de repousser les molécules de solvants du donneur d’énergie.14.15

Grace a son unique transition 2Fs;,>2F7/2 2 980 nm, I'ion Yb(III) est le plus souvent utilisé
comme donneur d’énergie et permet d’atteindre les états excités de plus hautes énergies de
nombreux lanthanides accepteurs d’énergie, tels que les ions Eu(III), Tb(III), Ho(IlI), Er(III), ou
Tm(III) pouvant émettre dans le visible.7-10.16-20 Parmi ces différentes paires, le couple Yb/Tb
permet l'application du mécanisme de sensibilisation coopérative (cooperative sensitization,
CS).7-102122 Ce mécanisme permet de compenser I'absence de transition électronique résonante
entre les ions Yb(III) et Tb(III) et de tirer profit du long temps de vie de I'état excité de I'ion
Tb(III).23 Ainsi, la mise en jeu de deux ions Yb(III) dans leur état excité conduit a un transfert
d’énergie vers I'état excité émetteur 5Dsde I'ion Tbh(III) dont I'énergie est égale a deux fois celle de

I’état excité de l'ion Yb(III) (Figure II-1).
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Figure II-1. Principe de la sensibilisation coopérative entre les ions Yb(III) et Th(III).7.22
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En tenant compte des précédents systemes étudiés sur la sensibilisation coopérative de
I'ion Tb(III) par I'ion Yb(III),67 un nouveau complexe d’ion Yb(III) a été congu par complexation
avec le ligand L1 (Figure II-2) dans le but d’observer I'UC dans D;0. Le ligand L1, ainsi que le
complexe YbL1 ont été synthétisés par le Dr. Cyrille Charpentier au sein du laboratoire.24
L’utilisation du ligand L1 induit une coordination de sept autour du métal plus faible que la
coordination usuelle des ions Ln(III) qui est le plus souvent entre huit et dix. Cependant, la
structure cristalline obtenue pour le composé analogue [EuL1] montre que le complexe forme des
dimeéres avec un nombre de coordination de neuf par ions Ln(IIl) (Figure II-3). Ces deux sites de
coordinations supplémentaires sont occupés par l'oxygéne d'une fonction phosphonate du
complexe voisin, ainsi que par une molécule d’eau.24 En plus des groupements phosphonates, la
structure est maintenue par des interactions m-m stacking ainsi que par des ions sodium (Na)
pontant. La présence d’ions Na+ entre les complexes suggere donc la possibilité pour les
complexes d’Yb(III) de se coordiner a d’autres cations, formant des espéeces constituées de deux

complexes d’Yb(III) pour un cation. Cette possibilité est donc favorable pour la conception

d’assemblage pour 'UC.
H,0,P X
\ N~
L1
N 7 I
H,03P N N>
203 - I
& PO;H,

Figure II-3. Structure cristallographique du
complexe [EuL1] (les atomes d’hydrogénes (H)

sont omis pour plus de clarté, la double fléche
Figure II-2. Structure du ligand L1.
indique l'interaction n-m stacking). (Code

couleur : Eu - turquoise ; Na - violet ; C - gris ;

O - rouge ; N- lavande)

Ainsi dans ce chapitre, la possibilité d’observation de 'UC sera étudiée entre le complexe
YbL1 et I'ion Tb(III). Dans un premier temps, les propriétés spectroscopiques du complexe dans
D,0 seront tout d’abord déterminées afin d’obtenir les conditions optimales pour I'observation de
I'UC. Puis, des mesures seront effectuées (en reprenant les meilleures conditions obtenues), en

vue de mettre en évidence le processus d’UC par 'ajout d’ions Tb(III).
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II. Propriétés spectroscopiques du complexe YbL1

A. Suivi des propriétés du complexe en fonction du pH

Lors d'une précédente étude utilisant un complexe de gadolinium, GdL1, il a été montré
qu'un changement d’hydratation s’opere dans la premiére sphére de coordination du complexe
selon le pH auquel se trouve la solution.25 Partant de cette observation et afin de vérifier que cela
s’applique au complexe utilisé, un suivi de I'intensité d’émission et du temps de vie de I'ion Yb(III)
en fonction du pH de la solution a été réalisé.

Pour effectuer ces mesures, une solution du complexe YbL1 a été préparée dans de I'eau
deutérée (D20) afin de réduire les transitions non-radiatives observées dans H,0. Dans ce solvant,
la valeur du pH doit étre ajustée afin de prendre en compte la présence d’ions OD- et non OH-. La

grandeur pD sera utilisée et elle équivaut a :26
pD = pHpesurs + 0,4 (1I-1)

L’intensité d’émission ainsi que le temps de vie de I'ion Yb(III) aux différentes valeurs de
pD ont été mesurés par excitation du ligand a 270 nm. Les résultats obtenus sont présentés dans
la Figure II-4. Des augmentations du signal d’émission et du temps de vie sont observées lorsque
le pD évolue du milieu acide au milieu basique. Cela s’explique par un changement du nombre de
molécule d’eau lorsque 'acidité du milieu change et confirme un comportement similaire a celui

du complexe de gadolinium (Figure II-5).25

) - 18
pD 3,33 ——Intégrale _
T pD 4,64 —+—Temps de vie 15
——pD 5,75
- ——pD 6,52 [ 2
i —pD745 3 ry
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s b @
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= = 6 g
=
E3
200 950 1000 1050 1100 3 4 5 6 7 8 9 10
Longueur d'onde (nm) pD

Figure II-4. (gauche) Spectre d’émission du complexe YbL1 en fonction de I'évolution du pD dans D:O0.
La fléche indique I'évolution du signal. (droite) Evolution de l'intégrale de I'émission et du temps de

vie de luminescence. (YbDL1 = 9,5 x 10> M, Aexc= 270 nm)

Lorsque le pD est inférieur a 6, la premiere sphére de coordination décompte deux
molécules d’eau en plus de la coordination du ligand menant a la formation d'une espece

[(YbL1)(H20)2]. Lorsque le milieu se retrouve au-dessus de pD= 6, 'une des fonctions
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phosphonates du ligand se déprotone et forme des liaisons hydrogene avec une autre fonction
phosphonate. Cela a pour conséquence de contracter le ligand autour de I'ion Yb(III) et d’entrainer
le départ d’'une molécule d’eau afin d’obtenir un complexe monohydraté, [(YbL1)(H;0)]. La perte
d’'une molécule d’eau en premiére sphére réduit les transitions non-radiatives et permet la forte

amélioration du signal et du temps de vie.

Figure II-5 . a) Représentation du changement d’hydratation en fonction du pD en passant du
complexe dihydraté [(YbL1)(H:0):] (a gauche) au complexe monohydraté [(YbL1)(Hz0)] (a droite) ;
b) Structure obtenue par calculs DFT pour les complexes [(GAHL1)(Hz0):z]- 4 Hz0 (gauche) et
[(GdL1)(Hz0):]- 5 Hz0 (droite).?5

Par conséquent, l'utilisation d'une solution de complexe préparée dans D,0 et dont le pD
est supérieure a 6 contribuerait a 'optimisation du signal d’'UC et de son rendement quantique.

Un déplacement hypsochrome de la bande principale de I’émission de I'ion Yb(III) due a la
transition 2Fs;,—>2F7/, est aussi observé. Celle-ci se déplace de 975 nm a pD acide a 970 nm avec
I'augmentation du pD. De nouvelles bandes entre 1000 et 1040 nm, ainsi qu'un épaulement aux
environs de 960 nm font aussi leur apparition. Les bandes a plus basses énergies sont attribuées

aux dédoublements de I'état fondamental (2F7,2) et de l'état excité (2Fs,2),2’ tandis que
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I’épaulement a plus haute énergie correspondrait a une « hot band » de I'ion Yb(III) résultant de

I’émission d'un état excité peuplé thermiquement.28
B. Propriétés intrinseques du complexe

Afin d’avoir un regard plus global des propriétés photophysiques du complexe, le
rendement quantique intrinséque de I'ion Yb(III) dans D,0 a un pD de 7,5 a été déterminé. Pour
rappel, ce rendement correspond a l'efficacité de luminescence de I'ion Yb(III) par excitation
directe de ce dernier dans sa bande d’absorption 2Fs,, €<-2F7/, (équation (II-2)). Ou, Tobs est le temps
de vie observé de I'état excité de I'ion Yb(III) mesuré par excitation du ligand L1 et est égale a
16,7 ps. Pour rappel, Trq est déterminé en utilisant I'équation décrite par Martinus Werts et ses
collaborateurs (équation (II-3))2° ou N4 correspond au nombre d’Avogadro ; c, a la vitesse de la
lumiere dans le vide (en cm.s1); ¥, au barycentre de la transition (en cm-1); n, a 'indice de
réfraction du milieu (n-(D.0) = 1,33) ; ¢(V), au spectre d’absorption de la transition (M-l.cm-1) et J
et J, au nombre quantique de I'état fondamental (J=7/2) et de l'état excité (J'=5/2),
respectivement. Une valeur de 1,13 ms a été obtenue pour le temps de vie radiatif qui est
généralement compris entre 0,5 ms et 1,3 ms.1025 Ainsi, une valeur de 1,5 % a été obtenue pour le

rendement quantique intrinseque de I'ion Yb(III).

Dy) = (11-2)

8mcn2v?(2] + 1)
= 2303 x p X | e(@)dv (I11-3)
Trad NA(ZJ + 1)

III. Etude de lI'upconversion

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

Dans le but de vérifier 1a possibilité d’observation de 'UC entre les ions Yb(III) et Th(III),
un titrage dans D,0 du complexe YbL1 par ajout successif d'une solution de sels de TbCls-6H>0,
préparée aussi dans D20, a été réalisé. Le spectre d’émission de 'ion Tb(III) a été mesuré dans le
visible en excitant a 980 nm dans la bande d’absorption de l'ion Yb(III) correspondant a la
transition 2Fs,,<2F7,, (Figure II-6). Apres les premiers ajouts, les bandes caractéristiques de
I’émission de I'ion Tb(III) sont observées a 485,545,580 et 620 nm correspondant aux transitions
5D427F; (J = 6, 5, 4 et 3) de I'ion Tb(III). Une augmentation du signal jusqu’a 1,5 eq a d’abord lieu,

puis une stabilisation du signal est obtenue.
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Figure II-6. Evolution de I'émission du Terbium dans le visible lors du titrage de YbL1 par ThCl3.6Hz0
(Aex=980 nm ; [YbL1] = 9,7x10-5 M ; [Tb] = 7,7x10* M ; solutions dans D:0; pD= 7,7). L’encart

présente I'évolution de l'intensité d’UC.

Afin de confirmer le processus d’UC, le signal d’UC en fonction de la puissance du laser a

980 nm a été mesuré par le Dr. Frédéric Przybilla de la faculté de pharmacie de Illkirch pour une

solution de [YbL1] contenant 1,4 eq d’ions Tb(III). Une pente de 1,92 a été obtenue en tragant le

logarithme de l'intensité (Log I) en fonction de celui de la puissance (Log P) (Figure II-7). Cette

valeur proche de 2 indique I'implication de deux photons dans le processus et confirme le

phénoméne d’UC.30
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Figure II-7. Tracé logarithmique de I'intensité d’émission de la transition D+ 7Fs de l'ion Th(III) a

545 nm en fonction de la puissance d’excitation du laser a 974 nm pour une solution de 5,3 x 10> M

de YbL1 dans D:0 contenant 1,4 équivalent de TbCl3-6HzO0.
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B. Modélisation des espéces formées en solution

Les données obtenues lors du titrage ont été analysées parla méthode des moindres carrés
en utilisant le logiciel specfit.31.32 Cette analyse permet de déterminer les différentes especes
formées au cours du titrage. Les résultats obtenus suggerent la formation de trois espéces
émissives distinctes attribuées aux complexes [(YbL1).Tbs] avec x = 1, 2, ou 3. La distribution de
ces espéces est présentée et mise en parallele avec I’évolution de I'intensité d’émission d’'UC lors
du titrage (Figure II-8). Ces espéces sont cohérentes avec des titrages effectués antérieurement
entre le ligand L1 et les ions Eu(III) et Tb(III).24Ces trois espéces permettent I'observation de I'UC
mais les efficacités relatives d’'UC obtenues grace au traitement des données, indiquent une

efficacité 1,8 et 5,6 fois plus importante pour [(YbL1).Tb:] et [(YbL1).Tbs] respectivement, en
comparaison a [(YbL1),Tb].
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Figure II-8. Evolution de l'intensité d'UC (points noirs) et de la concentration des espéces formées
durant le titrage de YbL1 par Tb(Cl3.6Hz0 (Aex = 980 nm ; Cypr1 = 9,7x10>M ; Crp = 7,7x104 M ;
solutions dans Dz0 ; pD= 7,7 ; [(YbL1):Tb], bleu ; [(YbL1):Thz], rouge ; [(YbL1)2Tbhs], vert).

C. L’efficacité de I'upconversion

1. Rendement quantique d’upconversion

Apres les mesures précédentes, le calcul du rendement quantique d’'UC a été effectué.
Celui-ci représente l'efficacité du processus d’'UC correspondant au ratio entre le nombre de
photons émis lors de I’émission de I'ion Tb(III) dans le visible et le nombre de photons absorbés
a 980 nm par la bande d’absorption de I'ion Yb(III) 2Fs;,¢2F7/.. Pour rappel, le rendement
quantique d'UC est calculé par comparaison a un échantillon référence dont le rendement
quantique est connu (équation (II-4)). Dans cette équation, x et ref désignent respectivement le

composé et la référence ; ns, correspond a I'indice de réfraction du solvant de la solution ; S, a

I'intégrale de l'intensité d’émission I(A); Py, a lirradiance’33 et A, a l'absorbance de
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I’échantillon a la longueur d’onde d’excitation Aex.” Par excitation a 980 nm avec un laser d'une
puissance de 10,8 W.cm-2, un rendement quantique d’'UC de 2,6 x 10-8 a été obtenu et est du méme

ordre de grandeur que d’autres systemes similaires.”

2
g x Sx PO,A ref AA ref
Dy = Dpop X — XS X Pe" er" (11-4)

ns,ref ref 0,Aex,X AexrX

S [ L,(A)dA

A X — XM

vec Sref flref(l)dl

2. Mécanisme d’upconversion

Dans le but de comprendre le mécanisme d’UC en jeu, des mesures en temps résolu ont été
réalisées par le Dr. Frédéric Przybilla de la faculté de pharmacie d’lllkirch, avec un laser a 975 nm
produisant des pulses d’excitation avec un profil temporel carré. L’augmentation de 'émission
d’UC nécessite 3 a 4 millisecondes (ms) pour se stabiliser (Figure II-9) indiquant un transfert

d’énergie relativement lent des ions Yb(III) a Tb(III) lors du mécanisme CS.20
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Figure II-9. Profil temporel représentant les courbes de croissance et de décroissance en temps résolu
de l'intensité d’émission d’UC de l'ion Th(Ill) a 550 + 44 nm (en bleu) apres excitation en fonction du
temps a 974 nm (8,1 kW.cm?, rectangle orange) pour une solution de YbL1 (C = 9,5x10-5> M) dans Dz0

contenant 1,4 équivalent de ThCl3.6H:O0. La ligne rouge correspond a I'ajustement de données.

L’analyse du profil temporel a été effectuée en utilisant le modele (équation (II-5)) qui a
été décrit par Nonat et al. pour le mécanisme de CS. Ce modele est basé sur le diagramme d’énergie
représentant le mécanisme (Figure II-10) et est inspiré de celui proposé pour le mécanisme de
d’addition de photons par transfert d’énergie (Energy transfer Upconversion, ETU) dans les

complexes supramoléculaires.*
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Figure II-10. Diagramme d’énergie du processus de sensibilisation coopérative dans le complexe
[(YbL1):Thx] (x = 1-3). Les signes * et ** correspondent aux états excités une et deux fois,

respectivement.

Dans ce modeéle, kex correspond a la constante de vitesse de I'excitation ; Tys+ au temps de
vie de I'état excité de I'ion Yb(III) en absence d’ion Tb(IlI) (16,7 ps) ; T+ au temps de vie de I'état
excité de l'ion Tb(III) déterminé lors de I’analyse du profil temporel et kyc, a la constante de vitesse

du transfert d’énergie de I'ion Yb(III) a I'ion Tb(III).

|0> _Zkexc 1/TYb* 0 1/TTb* |0)
d |1> 2kexc - 1/Tyb* - kexc Z/Tyb* 0 |1)
— = ) x (11-5)
dt |2> 0 kexc - /Tyb* - kUC 0 |2)
3) 13)
0 0 kyc - 1/‘L'Tb*

La constante de vitesse de I'excitation est déterminée en utilisant I’équation (I11-6)30 ou, A,,
est la longueur d’onde d’excitation ; h, est la constante de Planck; ¢, est la vitesse de la lumiére
dans le vide ; Pgjex, est la puissance a la longueur d’onde d’excitation et a,?;l, la section efficace
de I'absorption (en cm?/molécules) correspondant a la transition 2Fs;;€2F7,, de l'ion Yb(III)

obtenu a I'aide du spectre d’absorption.

1 (1I-6)
kexc = h_i PO,Aexco_ﬁ({)l?l
La solution utilisée pour les mesures ayant été préparée par ajout de 1,4 équivalent d’ions
Tb(IIT) pour un équivalent de complexe de YbL1, les especes [(YbL1),Tb:] et [(YbL1),Tbs] sont
considérées comme étant majoritairement présentes (Figure II-8).

L’analyse de la décroissance du profil temporel a permis d’obtenir le temps de vie d'UC,

qui est celui de I'ion Tb(III) apres excitation a 980 nm, T+ Deux temps de vie ont été obtenus et
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sont égaux a 0.38 £ 0.04 ms et 1.86 * 0.2 ms. Le temps de vie court pourrait étre attribué a un ion
Tb(II) étant plus exposé aux molécules de solvant. Les constantes de vitesse du transfert
d’énergie d’UC associés, kuyc, sont de 755 et 355 s-1. Ces constantes sont plus faibles mais tout de
méme en adéquation avec les valeurs retrouvées dans la littérature.*7.22 L'efficacité du transfert
d’énergie d’UC, nuc, peut ensuite étre calculé en utilisant I'équation (II-7),7.12 ou k,- est la constante
de vitesse des transitions non-radiatives et est obtenue a partir du rendement quantique
intrinseque de l'ion Yb(III) (équation (II-8)).
Y kyc

= II-7
Mue Z kUC + krad + knr ( )
krad
Qyp = ——— 11-
i krad + knr ( 8)

La constante de vitesse des transitions radiatives, kqq est I'inverse du temps de vie
radiatif, Tr.a (1,13 ms) et est égale a 885 s-1. En reprenant la valeur obtenue pour @y, (1,5 %), une
valeur de 58 100 s'! est obtenue pour ky- La valeur de l'efficacité de transfert d’énergie d’'UC est

ainsi égale a 1,8 %.

IV. Conclusion

La premiére partie de ce chapitre a été consacrée a une étude approfondie du complexe
YbL1 dans D;0. Une dépendance d’hydratation du complexe en fonction du pD a été observée.
Celui-ci passe de deux molécules d’eau dans la premiére sphéere de coordination du complexe en
milieu acide a une seule en milieu basique. Cette baisse d’hydratation a aussi conduit a une
augmentation de l'intensité d’émission de l'ion Yb(III) par excitation du ligand mais aussi du
temps de vie de son état excité.

La seconde partie de ce chapitre a été dédiée a I'observation de I'UC dans D,0. Aprés ajout
de sels de Tb(III) a une solution de complexe d’Yb(III), des complexes hétéropolynucléaires
[(YbL1),Tby] (x=1-3) ont été formés. L’excitation directe de l'ion Yb(III) a 980 nm dans les
complexes hétéronucléaires a conduit a I’émission de I'ion Th(III) dans le domaine du visible selon
le mécanisme de sensibilisation coopérative. L’efficacité du transfert d’énergie d’'UC a été
déterminée et est égale a 1,8 % tandis qu’'une valeur de 2,6x10-8 pour une densité de puissance
d’excitation de 10,8 W.cm-2 a été obtenue pour le rendement quantique d'UC. Bien que ce dernier
soit faible, il est en accord avec les précédents systemes retrouvés dans la littérature et cela,
malgré la présence d’'une molécule d’eau dans la premiére sphére de coordination de I'ion Yb(III).”
Le travail et les résultats évoqués lors de ce chapitre ont été rassemblés et m’ont permis de publier

mon premier article dans le journal Chemistry (Annexes p. 150).8
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Complexes polynucléaires pour 'UC

I. Introduction

En 1994, Francgois Auzel émet I'hypothese que les processus de transfert d’énergie peuvent
avoir lieu a de trés longues distances ou, au contraire, a de trés courtes distances (moins de 5 A)
entre des ions donneurs et accepteurs dans les solides.12 Il postule ainsi la formation de clusters
qui géneéreraient de I'UC. Ces clusters ont notamment permis I'observation pour la premiere fois
de l'upconversion (UC) entre les ions Yb(III) et Tb(III) a I’état solide.3#

Depuis, le terme de cluster a évolué. En chimie de coordination des ions lanthanides, il
représente une famille d’assemblages polynucléaires préprogrammeés par un choix judicieux des
conditions de synthese, des précurseurs utilisés (ligands, métaux) et de I'architecture souhaitée.5
Divers clusters a I’échelle moléculaire ont ainsi pu étre synthétisés,é dont des clusters a base de
cations 3d et/ou 4f rapprochés par des oxydes ou hydroxydes et stabilisés par des ligands.”-9 Ces
systémes sont constitués d’'un noyau métallique polynucléaire rigide, entouré par des ligands
polydentés pouvant rappeler la structure coeur/coquille des nanoparticules. Les clusters peuvent
ainsi étre considérés comme étant une union entre les systémes moléculaires et les nanoparticules

(Figure III-1).10

Figure IlI-1. Représentation d’un cluster Lns :'! entre complexe et nanoparticules. Inspiré de la

référence.1? (ions Ln(1II) en bleu)

Le point fort de ces clusters est qu'ils conferent la possibilité d’avoir un nombre important
d’ions dans un méme systeme, homo ou hétéronucléaires, pouvant aller jusqu'a 140 métaux12
impliquant possiblement l'utilisation d'ions lanthanides. La possibilité d’avoir une nucléarité
aussi importante constitue un avantage pour la conception de systeme pour 'UC. Cela permet de
varier le ratio entre le nombre d’ions donneurs et accepteurs, pour 'optimisation du transfert
d’énergie.13 La structure de ces complexes est aussi un atout pour 'UC. Les ligands se trouvant
autour des métaux protegent ces derniers des transitions non-radiatives induites par le solvant

permettant ainsi d’augmenter le temps de vie de I'état excité des ions luminescents.
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Parmi les différents clusters impliquant les lanthanides retrouvés dans la littérature, ceux
basés sur des ligands (-dicétones (acétylacétone, dibenzoylacetone, etc) sont particulierement
intéressants. Ces systémes sont synthétisables en une seule étape,!! permettent différentes
nucléarités et compositions selon le ligand utilisé lors de la synthesel415 et conférent une faible
distance entre les ions lanthanides.16 De plus, avec 'utilisation du ligand acétylacétone (acac), il
est possible de former un complexe composé de neuf lanthanides dans un volume restreint avec
une distance intermétallique inférieure a 5 A. Il offre aussi la possibilité de former des complexes
ayant un dopage pouvant aller jusqu’a huit ions donneurs autour d’'un accepteur, ce qui est
théoriquement optimal pour I'observation de I'UC.

Partant de ce constat, des expériences d’'UC ont été menées en réalisant un cluster
constitué d’acétylacétone dans le réle du ligand et de la paire d’ions Yb:Tb pour un ratio de 8:1
(ratio donneur:accepteur maximal possible) formantle cluster YbgTb. Le nombre important d’ions
Yb(III) permettrait de maximiser les chances de sensibilisation de I'ion Tb(III). Dans la premiere
partie de ce chapitre, la synthése et la caractérisation de ce cluster seront exposées. Puis, des
mesures spectroscopiques et la mise en évidence de 'UC avec une solution de ce complexe dans
le méthanol seront abordées. A la suite de ces résultats préliminaires, une série d’amélioration du
cluster sera présentée dans le but d’optimiser l'efficacité de I'UC. Enfin, des études effectuées en
modifiant d’'une part I'ion accepteur et d’autre part le ligand afin d’explorer les différentes

possibilités qu’offrent les clusters seront présentées.
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II. Complexe nonanucléaire YbsTb

A. Premieére approche

1. Synthese et caractérisation du cluster

La synthése et la caractérisation du cluster [YbsTb(L2)16(OH)10](OH) (L2 = acétylacétone)
a été effectuée par le Dr. Richard Knighton au sein du laboratoire et est adaptée de la procédure
décrite dans la littérature (Figure III-2).111415 La synthese est effectuée dans le méthanol (CH30H)
avec un équivalent (eq.) de sels de lanthanides Yb(III) et Tb(III) hexahydratés pour un ratio de 8
ions Yb(III) pour 1 ion Tb(III). A cela est ajouté deux équivalents de L2 et trois équivalents de
triéthylamine (NEts) en tant que base. La base utilisée a pour role de déprotoner les molécules
d’eau présentes dans les sels de lanthanides. Elle a aussi pour réle de former un énolate par
déprotonation du carbone en alpha des cétones. Cet énolate se coordine ensuite aux lanthanides
et mene a la formation du cluster. Des analyses de MET-EDX ont été réalisées sur les monocristaux
du complexe. Une composition de 89,6 + 2,4 % pour 'ion Yb(III) et 10,4 + 2,4 % pour 'ion Tb(III)
a été obtenue et correspond au 89,1 % et 10,9 % d’ions Yb(III) et Tb(III) ajoutés lors de la
synthese, respectivement. Des mesures d'ICP-AES ont aussi été effectuées et elles confirment la

composition du cluster YbsTb estimée avec une erreur de + 0,1 unité atomique.

anl3.6H20

+
1.0 eq.

Ln =Yb:Th (8:1)

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

La structure cristalline du cluster, obtenue par diffraction des rayons X, montre un
agencement des ions formant un anti-prisme a base carrée (Figure III-3). Celui-ci est constitué de
deux pyramides pentanucléaires a base carrée avec un sommet commun et une torsion entre les
pyramides de 45°. La premiére sphere de coordination des ions Ln(III) est occupée par les ligands
L2 qui y sont coordinés via les atomes oxygenes (Figurelll-3-a). Ceux-ci conferent une
protection aux ions vis-a-vis des molécules de solvant en solution. A I’exception de I'ion central,
chaque ion est lié a deux ligands L2. Des hydroxydes (OH) sont aussi présents dans la premiére
sphére de coordination et contribuent au maintien de la structure (Figure III-3 - b). Huit d’entre

eux (us3-OH) sont présents sur les faces triangulaires des pyramides et sont liés a trois ions Ln (III),
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tandis que les ions composant les bases carrées sont connectés par des liaisons p4-OH. La distance
obtenue entre deux ions Ln(III) adjacents est d’environ 3,6 A, ce qui est trés prometteur pour le
transfert d’énergie lors de I'UC. Cependant, la position relative des ions Tb(III) et Yb(III) au sein
de la structure ne peut étre déterminée avec exactitude du fait de la faible différence de densité
électronique entre les atomes d’Yb (Z = 70) et de Tb (Z = 65). Selon de précédentes études,!! la
position préférentielle de I'ion Tb(III) se trouverait au centre, au sommet des deux pyramides, du
fait de sa taille plus importante que I'ion Yb(III) (1,04 A de rayon pour Tb(III), 0,99 A pour Yb(III)

pour un nombre de coordination de 8).17.18

2 xp,-OH

— 8 x p3-OH

Figure III-3. Structure cristalline du cluster montrant a) les ligands et b) les atomes d’oxygéne

coordinés aux ions Ln(III).

Le cluster a aussi été caractérisé par spectrométrie de masse (Figure I1I-4).1° Pour ce faire,
un cluster a base d’ions Y(III) [Yo(L2)16(OH)10](OH) a été utilisé car I'ion Y(III) est chimiquement
équivalent aux ions Ln(III) avec un rayon ionique proche de celui de ces derniers (1,019 A pour
I'ion Y(III), 1,04 A pour Iion Tb(III) et 0,99 A pour I'ion Yb(III) pour un nombre de coordination
de 8).17 Avec une solution préparée dans CH3;0H, le spectre de masse présente un pic principal a
m/z =2554,89 Da correspondant au complexe monochargé [Yo(L2)16(OH)10]* confirmant
I'intégrité du cluster en solution. Des pics secondaires sont aussi observés et sont attribués aux
fragments poly-hydratés et doublement chargés ayant perdu une unité Y(L2)+
(m/z =1221,34 Da) et une unité Y(L2)> (m/z =1170,81 Da). Un dernier pic est observé a
m/z =729,51 Da, correspondant au fragment poly-hydraté et triplement chargé ayant perdu une

unité Y(L2)s-.
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Figure III-4. Spectre ES/MS du cluster Yo montrant un pic majeur a 2554,89 et I'expansion de ce pic

avec la distribution isotopique calculée.

2. Mesures spectroscopiques

A la suite de la caractérisation du composé, une étude spectroscopique du cluster a été
effectuée. Le spectre d’absorption UV-VIS (Figure III-5 - gauche) a été mesuré dans CH3OH et se
compose d’une bande large dans le domaine de I'UV avec un maximum a 291 nm pour un
coefficient d’extinction molaire €291 de 14,8x104 M-1.cm-1. Cette bande est attribuée a la transition
S1€So des ligands L2.20 Avec une solution trés concentrée (10-2 M), une bande d’absorption tres
faible est observée a 485 nm avec un coefficient d’extinction molaire €4g5 inférieur a 0,1 M-1.cm-!
et est attribuée a la transition 5D4s<7F¢ de I'ion Tb(III) (Figure III-5 - droite). Dans le NIR, une
bande large est aussi observée avec un maximum a 975 nm (€975 = 46,9 M-1.cm-1) correspondant a
la transition 2Fs;,€2F7/, de I'ion Yb(III).

En excitant dans la bande d’absorption du ligand a 292 nm, deux émissions distinctes sont
obtenues (Figure III-5). La premiére dans le domaine du visible correspond a I'’émission de l'ion
Tb(III) par ses bandes d’émissions caractéristiques dues aux transitions 5D4s=>7F; (J =6 a 3). Le
rendement quantique global mesuré ®%, de I'ion Tb(IIl), correspondant au mécanisme d’effet
d’antenne par excitation du ligand, est de 1,5 %. Un temps de vie de 0,95 ms a été obtenu pour
I’état excité de I'ion Tb(III) dans CH30H. La seconde émission, dans le NIR est celle de I'ion Yb(III)
correspondant a la transition 2Fs;;->2F7, et le rendement quantique global @4, mesuré est de
0,02 %. Le temps de vie de I’état excité de I'ion Yb(III) n’a cependant pas pu étre obtenu (< 1 ps)
et s’explique par I'influence des transitions non-radiatives induites par le solvant. En effectuant la
mesure du temps de vie dans le méthanol deutéré (CD3;0D), un temps de vie de 15,6 ps est obtenu
pour l'ion Yb(III). Ce temps de vie est relativement long et confére au composé de bonnes

dispositions pour I'observation de I'UC par excitation directe de I'ion Yb(III).
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Partant de la bande d’absorption NIR et en pondérant par le nombre moyen d’ions Yb(III)
(8), le temps de vie radiatif Traays, €st obtenu en utilisant la méthode décrite par Martinus Werts et
ses collaborateurs.2! Cette méthode utilise 'équation modifiée d’Einstein qui a été introduite dans
les chapitres précédents. Des valeurs de 578 ps et de 663 s ont été obtenues respectivement dans
CH30H et dans CDsOD.
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16+ -50
g 45
g 40 0,050+
'?12' 35+ Ll
g B E
= [ 20 5 S 0,049
% 8 25 & g
z 20 & & 0,048+
=] w
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4 4
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Figure III-5. (gauche) Spectre d’absorption UV-VIS (bleu, axe y a gauche) et NIR (bleu, axe y a droite) et
spectres d’émission normalisés (Aexc = 292 nm) dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) et (droite)

spectre d’absorption de l'ion Tb(IllI) du cluster YbsTb dans CH30H.

3. Observation de l'upconversion

La possibilité d’observation de I'UC entre les ions Yb(III) et Tb(III) a été examinée en
utilisant une solution du cluster dans CD30D afin de limiter les transitions non-radiatives et
d’accroitre le temps de vie de I’état excité de I'ion Yb(III). En excitant directement I'ion Yb(III) dans
sa bande d’absorption 2Fs;,€2F7,,a 980 nm a une densité de puissance de 2,86 W.cm2, les bandes
d’émissions caractéristiques de I'ion Tb(III) sont observées dans le visible entre 450 et 650 nm

(Figure III-6).

Intensité (u.a)

450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

Figure III-6. Spectre d’émission d’UC du cluster YbsTb dans CD30D. C = 2,2 mM, Aexc = 980 nm ;
P=286 W.cm=2.
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Le rendement quantique d’'UC a ensuite été mesuré par comparaison a une référence?2 et
une valeur de 5,6 x 10-9 a été obtenue. Malgré le grand nombre de donneur autour de I’accepteur,
ce rendement quantique est du méme ordre de grandeur, a densité de puissance égale, que les
précédents systémes étudiés (= 2 x 10-8 pour une densité de puissance de 10,8 W.cm-2).2324 Ce
résultat peut s’expliquer par la présence des 10 hydroxydes en premiere sphere de coordination
des ions Yb(III), contribuant fortement a la désactivation de 1'état excité des ions donneurs par

des voies non-radiatives.

B. Modification du systeme

1. Réduction des transitions non-radiatives (1)

Afin de réduire I'influence des transitions non-radiatives, les hydroxydes présents au sein
du cluster ont été substitués par leurs homologues deutérés. Pour ce faire, la synthése a été
modifiée par le Dr. Richard Knighton en utilisant des sels de lanthanides, LnCl3-6D-0, et un solvant,
CD30D, deutérés (Figure III-7). La différentiation entre ce cluster deutéré et le non deutéré est
indiquée par I'introduction de la notation X.nXs, ou X indique la deutération (X = D) ou non (X = H)

des sels de lanthanides (Xin) et du solvant (Xs).

[YbgTh(L2)16(0X)10]0X

7 non
¢ Ybg ’(HLHHS):I deutéré

Xin=HouD

LnCl3 6X20 + )J\/U\

1.0 eq. 2.0 eq.

bgTh (DyuDy)] deutéré

Ln =Yb:Tb (8:1)

Figure IlI-7. Mise a jour du protocole de synthese des clusters incluant la deutération des sels de

lanthanides et du solvant.

2. Mesures spectroscopiques

Des mesures spectroscopiques ont été effectuées avec une solution du cluster
YbsTb (DinDs) dans le méthanol (Figure III-8). Tout comme pour le complexe YbsTb (Hi.Hs), le
spectre d’absorption UV-VIS est constitué d'une bande large dans le domaine de I'UV dont le
maximum est a 291 nm avec un coefficient d’extinction molaire €291 de 20,3x104 M-1.cm-! attribuée
a la transition S1<So des ligands L2.20 Dans le NIR, une bande large avec un maximum a 975 nm
est aussi observée (g975 = 44,6 M-1.cm-! dans CH30H et 48,5 M-L.cm-! dans CD30D) correspondant
a la transition 2Fs;,€2F7/, de I'ion Yb(III).
Par excitation dans la bande d’absorption du ligand a 292 nm, I’émission de 'ion Tb(III)

(®%, = 2,7 %) dans le visible ainsi que celle de I'ion Yb(III) (@£, = 0,03 %) dans le NIR ont été
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observées. Des temps de vie de 0,93 ms dans CH30H, et de 1,12 ms (95 %) et 350 ps (5 %) dans
CD30D ont été obtenus pour I'état excité de I'ion Tb(III). Les deux temps de vie mesurés dans
CD30D indiquent une différence d’environnement chimique autour de I'ion Tb(III). Au regard des
pourcentages qui représentent la distribution des temps de vie, le plus long peut étre attribué a
I'ion Tb(III) au centre du cluster qui est le plus éloigné des molécules de solvant et le plus court
seraitattribué a I'ion Tb(III) en périphérie. Le temps de vie de I’état excité de I'ion Yb(III) est quant
a lui inférieur a 1 ps dans CH30H et monte a 16,6 us dans CD30D. Ce dernier est légerement en

hausse par rapport a celui de YbsTb (H.nHs) qui était de 15,6 ps.
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Figure III-8. Spectre d’absorption UV-VIS (bleu, axe y a gauche) et NIR (bleu, axe y a droite) et
spectres d’émission normalisés (Aexc = 292 nm) dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) du cluster

YbsTb D1.Ds dans CH30H,

Des valeurs de 632 us et de 683 us ont été obtenues respectivement dans CH3;0H et dans
CD30D pour le temps de vie radiatif Tr.ayp de I'ion Yb(III). Le rendement quantique intrinseque,
@y, ainsi que l'efficacité de sensibilisation 7.ns de ion Yb(III) par le ligand ont ensuite été
déterminés mais uniquement dans CD30D dans lequel le temps de vie de I'état excité de l'ion
Yb(III) a pu étre mesuré. Des valeurs de 2,6 % pour @y, et de 22 % pour 7sns Ont été obtenues.
L’ensemble de ces propriétés photophysiques ainsi que celles du cluster YbsTb (HisHs) sont

présentées dans le Tableau III-1.
3. Upconversion et mécanisme

Les mesures d’'UC ont été effectuées dans CD30D. En excitant directement 'ion Yb(III) a
980 nm avec une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 dans sa bande d’absorption 2Fs,,&2F7,, les
bandes d’émissions caractéristiques de I'ion Tb(III) sont observées dans le visible entre 450 et
650 nm (Figure III-9) indiquant I'observation de 'UC. S’associant avec le Pr. Niko Hildebrandt de
I'université de Rouen, le processus d’UC a été confirmé en mesurant I'intensité d’émission d’UC en

fonction de la densité de puissance d’excitation a 980 nm (Figure IlI-10). La représentation
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logarithmique de cette mesure indique un profil presque linéaire avec une pente de 2, confirmant

le processus a deux photons de I'UC.4:25

4,54
Yb,Tb Hy,Hs O
== Yb,Tb D, ,Dg ,,-’
.
’;i‘ 4’0 | .l ’-’
g - . i
@ (=2} ”
E 3 L’ s n
2 L
g 3,51 e ¢
Lo y=2,02x + 3,59
Fe R?>=0,953
_ ) 3,0 T T T
0 - o - -0,2 0,0 0,2 0,4
450 500 550 600 650 Log P (Wicm?)
Longueur d'onde (nm)
Figure III-9. Spectre d’émission d’UC des clusters Figure III-10. Tracé logarithmique de
YbsTb (HinHs) et (DinDs) dans CD30D. C=2 mM;  l'intensité d’émission de la transition 5D+ 7Fs
Aexce=980 nm ; P = 2,86 W.cm2. de I'ion Th(III) a 545 nm en fonction de la

puissance d’excitation du laser a 980 nm du
cluster YbgTb (DinDs). (Les carrés et les ronds
correspondent respectivement a I'augmentation et
a la décroissance de la densité de puissance).

Afin de mettre en évidence le mécanisme d’UC, I'évolution de l'intensité d’émission d’'UC a
542 nm a été suivi par le Pr. Niko Hildebrandt, sous excitation pulsée de I'ion Yb(III) a 980 nm
avec un laser pendant 60 ps (Figure III-11). L’analyse du profil temporel indique une croissance
lente du signal avant d’atteindre le maximum d’intensité d’émission de I'UC. Cela est révélateur
du mécanisme de sensibilisation coopérative qui suggére une étape lente de transfert d’énergie
de l'ion Yb(III) a I'ion Th(III).#23 Apreés I'extinction du laser, une décroissance bi-exponentielle du
signal est observée avec des temps de vie, T1 = 170 ps (93 %) et T2 =390 ps (7 %). Une mesure de
contrdle a ensuite été effectuée avec le cluster Ybg (HinHs). L’'absence de signal confirme que
I’émission observée avec le cluster YbgTb (D1nDs) provient bien de I'ion Tbh(III).

Le mécanisme proposé pour le processus d’UC (Figure III-12) implique I'absorption d'un
premier photon par un ion Yb(III) menant a la formation de I'espéce [Yb;Yb*Tb]. Un second
photon est ensuite absorbé et 'espéce [YbsYb2*Tb] est formée. Il s’en suit un transfert d’énergie
coopératif vers I'état excité de I'ion Tb(III), [YbsTb*], qui revient a son état fondamental par

émission dans le domaine du visible.
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Figure IlI-11. Profil temporel représentant les
courbes de croissance et de décroissance en
temps résolu de l'intensité d’émission d’UC de
l'ion Th(IIl) a 542 nm pour Ybs HixHs (bleu) et
YbsTb DinDs (rouge).
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Figure III-12. Mécanisme de sensibilisation

coopérative pour le processus d’UC dans le

YbgThb

cluster YbsTb.

Le fait le plus marquant est I'augmentation drastique de l'intensité d’émission du cluster

YbsTb (D1nDs) en comparaison au cluster YbgTb (HinHs) (Figure I1I-9). Ce résultat est encore plus

frappant apres le calcul du rendement quantique d’'UC @y du cluster YbsTb (D1.Ds) qui est égale

a 1x10-7 pour une densité de puissance de laser de 2,86 W.cm-2 démontrant le bon impact de la

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

YbsTb (HinHs). En comparaison aux précédents systémes permettant 'UC a I’échelle moléculaire,

celui-ci est plus élevée que le systéme étudié au chapitre précédent (14 fois plus élevée)24 et

jusqu’a 377 fois en comparaison au complexe hétéro-polynucléaire Yb:Tb étudié précédemment

au laboratoire et aux complexes d’Er proposés par Claude Piguet et ses collaborateurs.2326 Cette

valeur fait partie des meilleures concernant les systémes a I’échelle moléculaire en solution et a

été publiée dans le journal Chemical Communications.1?

Eligand

/x 10* Eyp b 0, b Tradyb d)#bc d))l;bd Q)Uca,e/

M-1,cm-1 / M-1.cm! Tt/ ms (%) T/ ps / us /% /% 107

(A/nm)
Non deutéré <1 578

14,8 (291) 46,9 0,95 15 62 6634 1,5 0,02 0,056
. 0,93
Partiellement 203 (291) 446 <1 632 . 0,03 .
deutéré ’ 48,5 0,35 (5 %) 16,62 6832 ' 0,22
/1,12 (95 %)a

Tableau III-1. Propriétés photophysiques des clusters YbsTb (Hi:Hs) et (DinDs) dans le méthanol (sauf

indication contraire). « Valeurs ont été obtenues dans CD30D ; b excitation ¢ 292 nm (CH3OH - solution diluée) et a 340 nm

(CD30D - solutions concentrées) ; < solution de rhodamine6G dans l'eau (® = 0,76 ; Aexc = 488 nm) utilisée comme référence ;27 4

solution de cardiogreen (IR125) dans CH3;OH (@ = 0,078 ; Aexc = 765 nm) utilisée comme référence ;28 ¢ Solution de

Tb(Glu)H:0]Na dans 'eau (@ = 0,31 ; Aexc = 308 nm) utilisée comme référence.?? Erreur de +10% estimée sur les temps de vie
p

etde +15% sur les rendements quantiques.
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III. Optimisation du complexe

A. Voies d’amélioration

1. De nouveaux ratios Yb/Tb

L’étude des clusters présentés dans ce chapitre a débuté avec un ratio de huit ions Yb(III)
pour un ion Tb(III) afin d’avoir un maximum d’ions donneurs autour d’un accepteur d’énergie.
Cependant, avec neuf positions au sein du cluster, différentes stcechiométries sont envisageables
pouvant potentiellement optimiser le signal d’UC. De plus, le mécanisme de sensibilisation
coopérative permettant I'UC entre les ions Yb(III) et Tb(III) est possible au minimum avec deux
ions Yb(III) pour un ion Tb(III). Cette stoechiométrie peut étre atteinte en préparant un cluster
contenant six ions Yb(III) et trois ions Tb (YbsTbs) et pourrait étre envisagée pour I'optimisation
de I'UC.

Afin d’évaluer les autres stoechiométries possibles, une bibliothéque combinatoire des
clusters avec différentes fractions molaires d’ions Tb(III), Yb(III) et Y(III) a été réalisée par le Pr.
Niko Hildebrandt et son équipe. L’ion Y(III) est utilisé car il est spectroscopiquement silencieux et
permet d’examiner le possible effet d'une auto-désactivation de la luminescence induite par le
nombre d’ions Yb(III) et Tbh(III). Les neuf positions au sein du cluster pouvant étre occupées par
I'un des ions, 55 compositions distinctes de formule [Yb;Tb;Yk(L2)16(0D)10] (OD) sont possibles ou
i,j et k sont des entiers allant de 0 a 9 tels que i +j+ k=n =9 (n étant le nombre total d’ions). Ces
combinaisons sont réalisées par le mélange de i/9 (x) de YbCl3-6D;0, de j/9 (y) de TbCl3-6D-0, de
k/9 (z) de YCl3:6D20 du ligand L2 et de la base Et3N dans les proportions décrites par le protocole
de synthese (Figure I11I-13). Ces mélanges n’ont pas été isolés.

O 0 EN(3.0eq)

—>  [Yb;Th;Y(L2),6(0D)40](0D)
CH,0D

anl3.6D20 +

1.0 eq. 2.0 eq.

Ln = Yb:Th:Y (x:y:z)
X+y+z=9

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

Sous excitation a 980 nm de la transition 2Fs.,€2F7,; de I'ion Yb(III) avec un laser, la
cinétique de l'intensité d’émission d’'UC a la transition 5D4—>7Fs de I'ion Tb(III) (542 + 10 nm) a été
mesurée en utilisant un lecteur de plaque en temps résolu (Figure I1I-14).

A l'exception des clusters n’ayant aucun ion Yb(III) (Tbg) ou Tb(III) (Ybe) et qui n’ont
montré aucun signal d'UC, une émission significative est observée pour tous les autres systemes

y compris ceux n’ayant qu'un seul ion Yb(III). Pour ces derniers, I'observation d'un signal d'UC est
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assez surprenante étant donné que le mécanisme de sensibilisation coopérative entre les ions
Yb(III) et Tb(III) requiert au minimum deux ions Yb(III). L’hypothese pouvant expliquer un tel
résultat est que différentes especes sont formées en solution. Pour déterminer la proportion de
chacune d’entre elles une distribution statistique a été supposée en combinant les différentes
fractions molaires x, y et z des ions Yb(III), Tb(III) et Y(III), respectivement, au sein du cluster. Les
probabilités de formation P« des différentes espéces YbiTb;Yx qui en découlent ont été obtenues
par I’équation (III-1).

n!
Pijr = iljlk!

X xt x yJ x z¥ (111-1)

Dans le cas ou une fraction x de 1/9 d’ion Yb(III) a été ajoutée, une probabilité d’environ
39 9% est obtenue pour I'espece YbTbg tandis qu'une probabilité d’environ 26 % est obtenue pour
les espéces ayant au moins deux ions Yb(III). La présence de ces especes pour chaque cluster peut

expliquer l'origine du signal observé avec uniquement un ion Yb(III).

= 0Tb 9Y

0Yb =11 8y
2Tb 7Y
-3Th 6Y
- 4Th 5Y

9Yb

Intensité (cps)
Intensité (cps)
e

s o

% S

-
=]
T

1
£
=
=]
o
-

2

' 1
00 05 10 15 20 00 05 10 15 20
Temps (ms) Temps (ms)

2 g0 2Yb oy 3Yb oy 4Yb
= =< < =<
b1 2 10* 210° 210°
2 g g z = 0Tb
2 £10 210 2107 = 1Th
0 10! 10! 10! 2Thb
0,0 05 1,0 1,5 2,0 00 05 10 1,5 20 00 05 10 1,5 20 00 05 1,0 15 20 == 3 Thbh
Temps (ms) Temps (ms) Temps (ms) Temps (ms) = 4 Tb
vi vi 5Tb
z10t 5Yb z 10t 6Yb Z10* 7 710 8 = 6Th
& 5 g £ = 7Tb
210° g10° 810° 210°
g 7 5 g 8Th
E Y] 5 v3 s Y] E v]
E 10 l_-= 10 E 10 E 10
10! 10! 10! 10!
00 05 10 15 20 00 05 1,0 15 20 00 o5 10 15 20 00 o5 10 15 20
Temps (ms) Temps (ms) Temps (ms) Temps (ms)

Figure IlI-14. Profil temporel des différents clusters avec un nombre fixe d’ion Yb(IlI) et un nombre

variable d’ions Tb(III) et Y(III). (Excitation a 980 nm pendant 60 us ; émission a 542 nm * 10 nm).

Pour mieux distinguer les espéces ayant la plus forte intensité, le profil temporel des
différentes combinaisons est intégré apres I'arrét du laser de 0,07 a 2 ms et les résultats sont
présentés a la Figure III-15. Une croissance du signal d’'UC en fonction du nombre d’ions Yb(III)
aurait été attendue étant donné que le nombre d’ions donneurs autour d'un méme accepteur
augmente.2930 Cependant, les résultats indiquent que l'intensité d’émission d’'UC dépend du
nombre d’ions Yb(III) mais aussi du nombre d’ions Tb(III). Ainsi, le signal maximal est obtenu
pour une quantité d’ions Yb(III) et Tb(III) comprise entre 3 et6 (3<i<6;6>j>3;k=0). Soit,

une quasi-équivalence entre le nombre d’ions donneurs et accepteurs.
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Figure III-15. Intensité d’émission d’UC des clusters [YbiTb;Y«(L2)16(0D)1o]* (i +j + k = 9) dans CD30D

en fonction de la proportion x de I'ion Yb(III). L'intensité correspond a l'intégrale du profil temporel

entre 0,07 et 2 ms.

Basé sur ces résultats, deux stoechiométries ont été inclues dans I’étude de ces systémes
nonanucléaires. Il s’agit du cluster YbsTbs qui présente 'un des signaux les plus intenses de la
bibliotheque combinatoire mais aussi le cluster YbsTb3z ot I'on retrouve la steechiométrie de deux

ions Yb(III) pour un ion Tbh(III).
2. Réduction des transitions non-radiatives (2)

En vue d’accroitre de nouveau le signal d’UC, un regard s’est porté sur la seconde sphére
de coordination des lanthanides constituée par la structure des ligands L2. Des liaisons CH
participant a la désactivation de I'état excité de I'ion Yb(III) y sont retrouvées. Pour y remédier, le
ligand a subi une modification en remplacant les huit liaisons CH par leur homologue deutéré, CD.
Cette modification est notifiée par I'ajout de la notation Xy, indiquant la deutération (D.) ou non

(H) duligand (Figure I1I-16).

Din X, =HouD pYPsTh (DuaDsHL) | partiellement
« \] YbeTh; (Dy,DsHy) deutéré
LnCl;.6D,0 + )0,\ )Ol\ EtN (3.0 eq) e YbsTh (DiuDyHy)

X.C~ €7 CX. T )]
X, 3 CD30D zs*}::: ((DDL"ESDDL; totalement
1.0 eq. 2.0 eq. % P06 105 (Pinbsby, deutéré
q q 3 Yb<Th, (D, DD, | "™

S

[Lng(L2)46(0X)40]OX

Figure IlI-16. Nouveau protocole de synthése des clusters incluant les nouvelles stoechiométries et la

deutération du ligand.

Considérant en plus les nouvelles stoechiométries de clusters évoquées plus haut, cinq
nouveaux complexes sont ajoutés a 1'étude: YbeTbz (DunDsHi); YbsTbs (DunDsHi);
YbsTb (DLnDsDL) ; YbeTbg (DLnDsDL) et YbsTb4 (DLnDsDL).
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B. Mesures spectroscopiques

Les différents spectres d’absorptions UV-VIS-NIR des cinq nouveaux clusters ainsi que les
spectres d’émissions des ions Tb(III) dans le VIS et Yb(III) dans le NIR, par excitation dans la bande
d’absorption du ligand L2, ont été mesurés dans CDs3OD (FigurelIll-17). Leur propriétés
photophysiques ont aussi été déterminées et les données obtenues sont résumées dans le

Tableau III-2.
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0 la s 0 d) YbsTbs (DinDsD.) et d) YbsTbs (DinDsDL).
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Comme pour les clusters précédents, le spectre d’absorption UV-VIS des différents clusters
présente une bande large dans le domaine de I'UV dont le maximum est a environ 290 nm avec
des ccefficients d’absorption compris entre 14 000 et 23 000 M-1.cm-1. Dans le NIR, une bande

large est aussi observée et centrée a 975 nm correspondant a la transition 2Fs;,,<2F7,,; de l'ion
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Yb(IID). Les coefficients d’extinction molaire varient quant a eux de 24 a 59 M-l.cm-! et sont en
accord avec le nombre d’ion Yb(III).

Par excitation dans la bande d’absorption du ligand a 292 nm, I’émission de I'ion Tb(III)
dans le visible et de I'ion Yb(III) dans le NIR ont été observées dans CDs0D. La donnée la plus
intéressante est celle du temps de vie de I'état excité de I'ion Yb(III). Celui-ci augmente avec la
baisse du nombre d’ions Yb(III) en passant de 16,6 us pour le cluster YbgTb (D..DsHi) a 20 us pour
YbsTbs (DusDsHi). L’augmentation est encore plus importante lorsque le ligand L2 est deutéré. Le
temps de vie est environ doublé atteignant une valeur de 41 ps pour les clusters YbsTbs (DinDsD1)
et YbsTbs (D1nDsD1). Un temps de vie aussi long contribuerait fortement a I'optimisation du signal

d’UC et de son rendement quantique.

Eligand : :
e I R
(A/nm)
YbsTbs (D1nDs) (22901) 29 01'_304(%191;3) 18 900 9 » 0.2
YbsThy (DinDs) 20 (292) 24 Oi.213((531‘91‘3j:;) 20 817 3 3.3 0.1
YbsTb (D1nDsD1) 19 (290) 59 2(1)7(9(222 32 749 7 23 0.3
YbsTbs (DinDsD1) | 14 (288) 37 0(?‘.92(5362:33) 41 665 3 3.9 0.2
YbsTbs (DinDsD1) | 23 (291) 29 335(9(46}3;3 41 739 5 2.9 0.3

Tableau III-2. Propriétés photophysiques des cinq nouveaux clusters obtenus dans CD30D. « Excitation a

340 nm ; ® solution de rhodamine6G dans l'eau (P = 0,76 ; Aexc = 488 nm) utilisée comme référence,?’ < solution de cardiogreen
(IR125) dans CH30H (® = 0,078 ; Aexc = 765 nm) utilisée comme référence.?s Erreur de +10% estimée sur les temps de vie et de

+15% sur les rendements quantiques.

C. Upconversion des systemes

Par excitation dans la bande d’absorption 2Fs;,€2F7/, de 'ion Yb(III) a 980 nm avec une
densité de puissance de 2,86 W.cm2, les bandes d’émissions caractéristiques de I'ion Tb(III) sont
observées dans le visible entre 450 et 650 nm (Figure III-18) indiquant I'observation de 'UC. Ces
émissions sont confirmées par le tracé logarithmique de chaque cluster (Figure III-19) dont les
pentes sont comprises entre 1,6 et 1,9.

En comparant les intensités des émissions d’'UC des systéemes (dont les concentrations
sont équivalentes) incluant YbgTb (Di..DsHi), une premiére augmentation est observée lorsque le
dopage est modifié avec un meilleur signal obtenu pour le cluster YbsTbs (DinDsHi)

(Figure III-18 - a). Ce résultat confirme ceux obtenus par la bibliothéque combinatoire effectuée
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précédemment. Apres la deutération du ligand, I'augmentation du signal d’'UC est encore plus

importante (Figure I1I-18 - b).

===YbyTh (D,,D¢H,) «===YbyTb (D,,DsH,)
Yb,Th, (D, DH,) Yb,Tb, (D,,DsH,)
YbsTb4 (DLnDSHL) YhSTbA (DLnDSHL)
=—Yb,Tb (D,,DsD,)
’;; g ===Yb¢Tb; (D,,DsD,)
3 = YhSTh4 (DLIIDSDL)
@
E E
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Figure III-18. Spectre d’émission d’UC a) des clusters partiellement deutérés et b) des clusters

partiellement et totalement deutérés dans CD30D ([C] =2 - 4 mM ; Aexc= 980 nm ; P = 2,86 cm2 ).
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Cette forte augmentation est attribuée a la réussite de la réduction des transitions non-
radiatives par le remplacement des liaisons CH en CD duligand. Le signal le plus intense est obtenu
pour le cluster YbsTbs (DinDsDi), dans la continuité des précédentes observations. De plus, en
appliquant la distribution statistique évoquée plus haut, les espéces YbeTbs (22 %) et YbsTbs
(21 %) sont présentes en plus de l'espece YbsTbhs (26 %) contribuant a la forte intensité
d’émission observée. Cela appuie I'observation faite qu'une meilleure intensité d’émission d’'UC
est obtenue lorsque la proportion d’'ions donneurs et d’accepteurs est équivalente.

Le rendement quantique d’UC, calculé pour ces clusters a une densité de puissance de
2,86 W.cm2, confirme la tendance observée avec les intensités. Le changement du dopage permet
de multiplier par 11 le rendement quantique d’UC passant de 1x10-7 pour le cluster

YbsTb (DinDsHi) a 1,1x10-6 pour le cluster YbsTbs (DinDsHi). Une valeur exceptionnelle est atteinte
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by

apres la deutération du ligand menant a une multiplication par 2,5 (par rapport a
YbsTbs (DunDsHi)) du rendement quantique d’'UC pour une valeur de 2,8x10-¢ pour le cluster
YbsTbs (DusDsD1). En somme, une amélioration par 500 a été obtenue en considérant le cluster
YbsTb (Hi.,HsHi) comme point de départ (

Tableau III-3). Le composé YbsTbs (DinDsD1) est ainsi le systeme d’UC le plus efficace en

solution et a été publié dans le journal Angewandte Chemie.3!

YbsTh YbsTh YbsTh YbsTh3 YbsTh3 YbsTh, YbsTh,
HinHsa DinDsa DinDsD, b Dy»Ds? Di»DsD, b D1,Dsb D1»DsD, b

(pUC
/106

0,0056 01 0,6 0,3 19 1,1 2,8

Tableau III-3. Récapitulatif des rendements quantiques d’UC (® ) des clusters étudiés dans CD30D.
Excitation a 980 nm (P = 2,86 W.cm2). @ solution de [Th(GIu)H:0]Na dans l'eau (® = 0,31 ; Aexc = 308 nm)

utilisée comme référence pour le rendement quantique d’UC ;22 b obtenu par comparaison a YbsTb (DinDsHy).1°
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IV. Variations des complexes

A. Différentes paires

Apresla série de mesure effectuée avecla paire Yb/Tb, la possibilité de former des clusters
avec d’autres ions lanthanides en utilisant toujours I'ion Yb(III) comme donneur d’énergie a été
envisagée. Ainsi, les ions dysprosium (Dy(III)), europium (Eu(III)) et thulium (Tm(IIl)) ont été
considérés afin d’étre associés a I'ion Yb(III). Ces trois ions, couplés a I'ion Yb(III), ont déja permis
I'observation du phénoméne d’'UC dans des systemes a l'état solide et sous formes de
nanoparticules.2932-36 Le but est donc d’étudier la possibilité d’observation de 'UC pour ces paires
a I’échelle moléculaire avec les clusters.

Les complexes ont été synthétisés par le Dr. Richard Knighton suivant le protocole de
synthese des clusters partiellement deutérés (Di.,DsHy) et les différents systémes obtenus sont
YbsEu ; YbeTms ; YbsDys. Le signal d’'UC de chaque complexe a été mesuré par excitation dans la
bande d’absorbance de l'ion Yb(III) a 980 nm (FigureIll-20 et Figure IlI-22). L’émission
caractéristique de I'ion Ln(III) étudié n’a été observée que dans le cas du cluster YbgEu (Dr.DsH1)
par I’émission des bandes caractéristiques de I'ion Eu(IIl) due aux transitions 5Do—>7F) (] allant de
0 a 4) dans le visible. Le signal d’'UC a été confirmé par le tracé logarithmique montrant une pente

proche de 2 (1,7) et indiquant I'implication de deux photons lors du processus (Figure III-21).

4,5+
o”
4,0 9 , ® )
- = 3,54 -
2 2 .
= 9 P
g e
= 3,04 ,7®
R y = 1,68 + 2,65
2,5 -P Lo RZ =0,993
570 620 670 720 02 00 02 04 06 08 10
Longueur d'onde (nm) Log P (Wicm?)
Figure IlI-20. Spectre d’émission d’UC du cluster Figure IlII-21. Tracé logarithmique de
YbsEu (DinDsH.) (rouge ; C = 2,29 mM ; l'intensité d’émission de I'Eu en fonction de la
Aexc=980 nm ; P = 6,9 W.cm2) dans CD30D. puissance d’excitation du laser a 980 nm.
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Intensité (u.a)

450 500 550 600 650 700
Longueur d'onde (nm)

Figure IlII-22. Spectre d’émission d’UC du cluster YbsDys (DinDsHy) (vert; C = 1,29 mM ;
Aexce=980nm ; P=10,8 W.cm2; NS = 1) ; YbgEu (D1nDsHy) (rouge ; C = 2,29 mM ; Aexc = 980 nm ;
P=6,9 W.cm?2; NS =1) et YbsTms (DinDsHL) (bleu ; C = 1,52 mM ; Aexc= 980 nm ; P = 10,8 W.cm2;
NS = 10) dans CD30D.

A défaut de 'émission habituelle des lanthanides, une bande large est observée aux
alentours de 500 nm pour tous les clusters apres excitation a 980 nm (Figure III-22). Cette bande
estissue du mécanisme de luminescence coopérative observé dans des systemes homonucléaires
d’ions Yb(III) et sera discuté plus en détail dans le chapitre 1V.131

Le mécanisme de la luminescence coopérative implique 'absorption de deux photons par
les ions Yb(III) afin d’atteindre un niveau d’énergie virtuel Yb,** qui émettra. Dans le cas de l'ion
Tb(III) (parties précédentes), I'énergie de son état excité 5D, équivaut a celle du niveau virtuel et
le transfert se fait efficacement (Figure III-23 - a). Concernant I'ion Eu(IlI), son niveau 5D; est
proche en énergie du niveau virtuel. Un transfert peut donc étre effectué vers ce dernier qui par
la suite relaxera vers le niveau 5Dy émetteur (Figure III-23 - b). Dans le cas des ions Tm(III) et
Dy(III), les mécanismes proposés pour leur sensibilisation implique I'utilisation de trois photons
afin d’atteindre les niveaux émetteurs dans le visible (1G4 pour l'ion Tm(III) et 4G11/2 pour l'ion
Dy(111)).3336 Ces mécanismes sont proposés pour des systémes a |'état solide ou sous formes de
nanoparticules. En solution, I'impact des voies non-radiatives est probablement trop important
pour permettre I'ascension des niveaux énergétiques. Cet impact se traduit également sur les
temps de vie des états excités avec des valeurs inférieures a 10 ps qui ont été déterminées pour
les ions Tm(III) et Dy(III). Bien que n’impliquant que deux photons, la bande due a la transition

3H4—>3He de I'ion Tm(III) n’a pas pu étre observée non plus.
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Yb**Yb Tbh* Ib **.‘Eb_ Eu*
a) - - -h 5])4 b) \ 5D1
Yb* J Yb* 2F. . Yb* J Yb*
ZFS,’Z 5/2
2F7f2 F ZF'f/2 =~ "Fq
Yb, Tb Yb, Eu

Figure IlII-23. Mécanisme de sensibilisation a) de I'ion Tb(III) et b) de I'ion Eu(III) lors de I'UC.

B. Changement du ligand

En plus deI'étude d’autres paires de lanthanides, la conception de cluster utilisant d’autres
ligands a aussi été envisagée. Le but étant de repousser davantage les molécules de solvant en
utilisant des ligands aux substituants volumineux qui formeront une coquille épaisse autour des
ions Ln(III). Il y a aussi la possibilité de réduire les transitions non-radiatives grace a des ligands
ayant des liaisons CF dont I'énergie vibrationnelle (* 1100 cm-1) est plus faible que celle de CD
(= 2300 cm-1).37

Partant de cette volonté les ligands présentés en Figure III-24 ont été utilisés pour la
conception des clusters. Des solutions de mesures de chaque cluster ont été préparées par le Dr.

Richard Knighton en adaptant le protocole de synthése associé a L2.

O O O OH
0O O

~
FchCF 0

3

L3 L4 L5

Figure IlI-24. Représentation des ligands L3 (dibenzoylmethane) ; L4 (hexafluoroacetylacetone) et
L5 (salicylate).

1. Cluster avec le ligand L3

Comme indiqué en introduction de cette partie, la nucléarité des clusters formés est
dépendante du ligand utilisé. Le ligand dibenzoylmethane (L3), possédant des groupements
phényls beaucoup plus volumineux que les groupements méthyles de L2, induit un

encombrement stérique plus important lors de la formation du complexe. Cela a pour
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conséquence de réduire le nombre d’ions pouvant étre rapprochés dans un méme volume. La
nucléarité permise par le ligand L3 passe donc a cing, contre neuf pour le ligand L2.38-41

La préparation du cluster étudié est adaptée de la littérature et consiste en une seule étape
de synthese.143940 Elle implique la paire Yb:Tb dans un ratio de quatre ions Yb(III) pour un ion
Tb(III), mis en présence duligand L3 et de Et3N en vue de former le cluster Yb4Tb1(L3)10 (HL.HsHv)
dans un mélange dichlorométhane/hexane. Le dichlorométhane est utilisé pour solubiliser le
cluster et ’hexane pour le faire précipiter. La précipitation n’a pas été concluante et les mesures
ont été effectuées avec la solution de la synthese.

En effectuant les mesures d’'UC par excitation de I'ion Yb(III) avec un laser d'une densité
de puissance de 10,8 W.cm-2, aucun signal d’'UC n’a été obtenu se traduisant par l'absence
d’émission de I'ion Tb(III) (Figure III-25). Cela pourrait s’expliquer par le fait que le ligand L3 agit
comme un désactivateur d’énergie, par un retour d’énergie de I'état excité 5D4 de I'ion Tb(III) vers
I’état triplet Ty du ligand.1442 En effet, I'énergie de I'état triplet T; de L3 est de 20 520 cm1et est
proche de I'état excité 5D4 de I'ion Tb(III) (20 400 cm-1).42 Afin de confirmer cette hypothese, les
spectres d’émission des ions Tb(IIl) et Yb(III) ont été mesurés par excitation dans la bande
d’absorption du ligand a 350 nm (Figure III-25 - b et c).*! Le spectre d’émission de I'ion Yb(III)
est obtenu dans le NIR tandis qu'une large bande est observée dans le visible attribuée a la
fluorescence du ligand L3.43 L’absence de signaux provenant de I'ion Tb(III) conforte I'hypothese
d'un transfert en retour possible de I'état excité de I'ion Tb(III) vers I’état triplet de L3, ne
permettant donc pas l'observation de I'UC. Des mesures a basse température afin de vérifier
I’émission de I'état triplet de L3, peuvent étre envisagées en excitant dans la bande d’absorption
2Fs5,,€2F7,, de I'ion Yb(IIT) 2 980 nm mais aussi dans la bande d’absorption 5D4<7F¢ de I'ion Tb(I1I)
a 485 nm.

a) b)

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

Srsnsracitorn At il d ans i oW \okuy

450 500 550 600 550 900 950 1000 1050 1100

Longueur d'onde (nm) Longueur d’onde (nm)
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J

Figure III-25. Spectres d’émission a) d’'UC
(Aexc =980 nm; P=10,8 W.cm?2; NS =10); b)
dans le NIR et c) dans le VIS du cluster
Yb4Tb(L3)16 (HinHsHy; C = 10-3 M) dans un

Intensité (u.a)

mélange dichlorométhane/hexane,

Aexc =350 nm.

400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

2. Cluster avec le ligand L4

Apres la tentative effectuée avec les substituants phényl, I'intérét s’est porté sur le ligand
hexafluoroacetylacétone (L4) dont les substituants sont des trifluorométhyles (CF3). Ces
substituants ayant un volume proche des méthyles, la steechiométrie des clusters est de neuf. Le
cluster YbeTbs(L4)16 (HLnHsHi) a été synthétisé en reprenant le protocole de synthese utilisé pour
le ligand L2. Du fait de sa trés bonne solubilité dans les solvants organiques, le cluster n’a pas pu
étre isolé et les mesures ont été faites sur la solution mere. L’acquisition du signal d’'UC montre
une bande intense et large a 500 nm attribuée a la luminescence coopérative (Figure III-26). Les
bandes de I'ion Tb(III) dues aux transitions 5D4—>7Fjavec ] allant de 5 a 3 sont aussi observées ; la
bande de la transition 5D42>7F¢ (485 nm) apparait comme un épaulement de la luminescence
coopérative. De plus, les bandes d’émissions provenant du Tb sont plus faibles que la bande due a
la luminescence coopérative. Par excitation dans la bande d’absorption du ligand L3, une
décroissance bi-exponentielle avec des valeurs de 3,6 us (67 %) et 15,1 us (33 %) a été obtenue
pour I'ion Tb(III). Ces temps de vie sont loin de ceux habituellement observés pour I'ion Tb(III)

qui est de I'ordre de la milliseconde et expliquerait la faible intensité observée.

Intensité (u.a)

450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

Figure IlI-26. Spectres d’émission d’UC (Aexc = 980 nm ; P = 2,86 W.cm2; NS = 10) du cluster
YbeTbs(L4)16 (HinHsH1) (C = 10-3 M) dans MeOH.

Page | 88



Complexes polynucléaires pour 'UC

3. Cluster avec le ligand L5

Le ligand salicylate (L5) posséde une structure proche de celle de L2 et est plus
volumineux que ce dernier. Ce dernier point permettrait une meilleure répulsion des solvants et
donc une réduction de I'impact des transitions non-radiatives. Le ligand L5 permet aussi une
steechiométrie de neuf ions dans le cluster. Il s’obtient selon le protocole de synthése utilisé avec
le ligand L2 formant le complexe YbsTb4(L5)16 (HunHsH1)4445 et a pu étre isolé, a I'inverse des deux
précédents clusters. Par conséquent, son homologue partiellement deutéré a aussi été synthétisé
et les mesures ont été effectuées dans le méthanol (Figure III-27). Par excitation de I'ion Yb(III),
les bandes d’émission de I'ion Tb(III) ont été observées pour les deux clusters avec un signal
légérement plus intense pour le cluster YbsTbs(L5)16 (DunDsD1.) Le rendement quantique d’'UC de
ces deux complexes a tout de méme été calculé. Des valeurs de 6x10-10 et de 3,8x10-° ont été
obtenues pour YbsTbs(L5)16 (HinHsHi) et YbsTbs(L5)16 (DunDsDL), respectivement, et sont

inférieures a celles des précédents systémes.19.31

Intensité (u.a)

550 600 650

Longueur d'onde (nm)

450 500

Figure IlI-27. Spectres d’émission d’UC des clusters YbsTb4(L5)16 (HinHsH.) (orange) et YbsTh4(L5)1s
(DinDsD1) dans MeOH (Aexc = 980 nm ; P = 2,86 W.cm2; C = 10+ M).
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, différents systéemes a bases de clusters contenant principalement 9 ions
Ln(III) ont été étudiés en vue de I'amélioration de I'efficacité de I'UC.

Dans un premier temps, le cluster [YbsTb(L2)16(OH)10](OH) (YbsTb HinHs) a été synthétisé
puis caractérisé a I'état solide. La caractérisation de ce composé a indiqué une faible distance
(< 3,6 A) entre les ions au sein de la structure ainsi que la présence d’hydroxydes en premiére
sphere de coordination des ions donneurs Yb(III). Ces derniers induisant des transitions non-
radiatives, un faible rendement quantique d’'UC de 5,6x10-9 a été obtenu par excitation directe de
I'ion Yb(III) a 980 nm pour une densité de puissance de 2,86 W.cm2 dans CD30D. La deutération
des hydroxydes et la formation du cluster YbgTb (DinDsD1) a permis d’accroitre cette efficacité et
d’atteindre une valeur de 1x10-7. Cette efficacité est plus élevée que les précédents systemes
moléculaires ou supramoléculaires232426 et a fait 'objet d’'une publication dans un journal
scientifique (Annexes p. 160).1°

Dans un second temps, deux approches ont été suivies en vue d’optimiser le systéme. La
premiére a été de trouver le meilleur ratio entre les ions donneurs Yb(III) et accepteurs Tb(III).
Grace a une bibliothéeque combinatoire constituée de différents ratios donneurs-accepteurs, les
clusters YbsTbs (DLnDsD1) et YbsTbs (DLnDsD1) ont été préparés. La seconde approche a eu pour
but de réduire davantage les transitions non-radiatives en deutérant le ligand L2 utilisé lors de la
synthese des clusters. L’étude UC des différents systemes par excitation directe de I'ion Yb(III) a
980 nm a montré de meilleurs résultats pour le complexe YbsTbs (DinDsD1) avec un rendement
quantique d'UC de 2,8x10-6. Ce résultat indique que la meilleure efficacité n’est pas
nécessairement celle du systéme contenant le plus grand nombre d’ions donneurs. Le cluster
YbsTbs (DnDsDL) est ainsi le meilleur systéme pour I'UC a ce jour et son étude ainsi que celui des
autres systemes ont été publiés (Annexes p. 164).31

Pour finir, des variantes du cluster ont été étudiées par changement de I'ion accepteur
mais aussi du ligand. Dans le premier cas, des ions lanthanides tels que Eu(I1I), Dy(III) et Tm(III)
ont été appairés avec des ions Yb(III) au sein des clusters. L’'observation de I'UC a été évaluée et
une émission a été obtenue pour chaque cluster par le mécanisme de sensibilisation coopérative
(cas de l'ion Eu(Ill)) et/ou de luminescence coopérative. Dans le second cas, la réussite de
formation du cluster par le changement de ligand offre la possibilité de modifier la structure du

complexe et permettrait une future utilisation dans I'eau.

Page | 90



Complexes polynucléaires pour 'UC

VI. Références

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

9)

(10)

(11)

(12)

Auzel, F. et al. Cooperative luminescence as a defining process for RE-ions clustering in
glasses and  crystals. Opt.  Mater. (Amst). 1994, 4 (1), 35-41.
https://doi.org/10.1016/0925-3467(94)90053-1.

Auzel, F. et al. Towards rare-earth clustering control in doped glasses. Opt. Mater. (Amst).
2001, 16 (1-2),93-103. https://doi.org/10.1016/S0925-3467(00)00064-1.

Salley, G. M. et al. Luminescence upconversion mechanisms in Yb3+-Tb3+ systems. J. Lumin.
2001, 94-95,305-309. https://doi.org/10.1016/S0022-2313(01)00310-6.

Salley, G. M. et al. Phonon-assisted cooperative sensitization of Tbh3+ in SrCl,:Yb, Tb. J. Phys.
Condens. Matter 2002, 14 (22), 301. https://doi.org/10.1088/0953-8984/14/22/301.

Galico, D. A. et al. Lanthanide-Based Molecular Cluster-Aggregates: Optical Barcoding and
White-Light Emission with Nanosized {Lnzo} Compounds. Angew. Chemie - Int. Ed. 2021, 60
(11), 6130-6136. https://doi.org/10.1002/anie.202013867.

Kobylarczyk, J. et al. Modular approach towards functional multimetallic coordination
clusters. Coord. Chem. Rev. 2020, 419, 213394,
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2020.213394.

Woodruff, D. N. et al. Lanthanide Single-Molecule Magnets. Chem. Rev. 2013,113 (7),5110-
5148. https://doi.org/10.1021/cr400018q.

Zhao, ]. W. et al. Research progress on polyoxometalate-based transition-metal-rare-earth
heterometallic derived materials: Synthetic strategies, structural overview and functional
applications. Chem. Commun. 2016, 52 (24), 4418-4445.
https://doi.org/10.1039/c5cc10447e.

Calvez, G. et al. Lanthanide-based hexa-nuclear complexes and their use as molecular
precursors. Coord. Chem. Rev. 2017, 340, 134-153.
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2016.12.004.

Galico, D. A. et al. Room-Temperature Upconversion in a Nanosized {Lnis} Molecular
Cluster-Aggregate. ACS Nano 2021, 15 (3), 5580-5585.
https://doi.org/10.1021/acsnano.1c00580.

Baril-Robert, F. et al. Site-selective lanthanide doping in a nonanuclear yttrium(III) cluster
revealed by crystal structures and luminescence spectra. Inorg. Chem. 2010, 49 (23),

10970-10976. https://doi.org/10.1021/ic1011082.

Zheng, X. Y. et al. A Gigantic Molecular Wheel of {Gd140}: A New Member of the Molecular

Page | 91



(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

Complexes polynucléaires pour 'UC

Wheel Family. J Am. Chem. Soc. 2017, 139 (50), 18178-18181.
https://doi.org/10.1021 /jacs.7b11112.

Zare, D. et al. Smaller than a nanoparticle with the design of discrete polynuclear molecular
complexes displaying near-infrared to visible upconversion. Dalt. Trans. 2015, 44 (6),

2529-2540. https://doi.org/10.1039/c4dt02336f.

Petit, S. et al. Luminescence spectroscopy of europium(IIl) and terbium(IIl) penta-, octa-
and nonanuclear clusters with -diketonate ligands. Dalt. Trans. 2009, No. 34, 6809.
https://doi.org/10.1039/b822883c.

Guettas, D. et al. Nano-Nonanuclear Mixed-Lanthanide Clusters [EusxTby] Featuring
Tunable Dual Luminescence Properties. Eur. J. Inorg. Chem. 2016, 2016 (24), 3932-3938.
https://doi.org/10.1002 /ejic.201600412.

Xu, G. et al. Synthesis and structural characterization of nonanuclear lanthanide complexes.

Inorg. Chem. 2002, 41 (25), 6802-6807. https://doi.org/10.1021/ic025929u.

Shannon, R. D. Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic distances
in halides and chalcogenides. Acta Crystallogr. Sect. A 1976, 32 (5), 751-767.
https://doi.org/10.1107/S0567739476001551.

Shriver, D. F. et al. The Elements of Inorganic Chemistry. Nature 1901, 63 (1628), 249-249.
https://doi.org/10.1038/063249¢0.

Knighton, R. C. et al. Upconversion in molecular hetero-nonanuclear lanthanide complexes

in solution. Chem. Commun. 2021, 57 (1), 53-56. https://doi.org/10.1039/D0CC07337G.

Napier, G. D. R. et al. Charge-transfer excited state in tris(acetylacetonato) europium(III).
Chem. Phys. Lett. 1975, 31 (2), 328-330. https://doi.org/10.1016/0009-2614(75)85032-
9.

Werts, M. H. V. et al. The emission spectrum and the radiative lifetime of Eu3+ in luminescent
lanthanide complexes. Phys. Chem. Chem. Phys. 2002, 4 (9), 1542-1548.
https://doi.org/10.1039/b107770h.

Weibel, N. et al. Engineering of Highly Luminescent Lanthanide Tags Suitable for Protein
Labeling and Time-Resolved Luminescence Imaging. ] Am. Chem. Soc. 2004, 126 (15),
4888-4896. https://doi.org/10.1021/ja031886k.

Nonat, A. et al. Molecular Upconversion in Water in Heteropolynuclear Supramolecular
Tb/Yb  Assemblies. J Am. Chem. Soc. 2019, 141 (4), 1568-1576.
https://doi.org/10.1021 /jacs.8b10932.

Soro, L. K. et al Yb to Tb Cooperative Upconversion in Supramolecularly Assembled

Page | 92



(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

Complexes polynucléaires pour 'UC

Complexes in a Solution. Chemistry (Easton). 2021, 3 (3), 1037-1046.
https://doi.org/10.3390/chemistry3030074.

Pollnau, M. et al. Power dependence of upconversion luminescence in lanthanide and
transition-metal-ion  systems. Phys. Rev. B 2000, 61 (5), 3337-3346.
https://doi.org/10.1103 /PhysRevB.61.3337.

Golesorkhi, B. et al. Deciphering and quantifying linear light upconversion in molecular
erbium complexes. Chem. Sci. 2019, 10 (28), 6876-6885.
https://doi.org/10.1039/c9sc02068c.

Olmsted, ]. Calorimetric determinations of absolute fluorescence quantum yields. J. Phys.
Chem. 1979, 83 (20), 2581-2584. https://doi.org/10.1021/j100483a006.

Benson, R. C. et al. Fluorescence properties of indocyanine green as related to angiography.
Phys. Med. Biol. 1978, 23 (1), 159-163. https://doi.org/10.1088/0031-9155/23/1/017.

Auzel, F. Upconversion and Anti-Stokes Processes with f and d Ions in Solids. Chem. Rev.

2004, 104 (1),139-173. https://doi.org/10.1021/cr020357g.

Nonat, A. et al. Room temperature molecular upconversion in solution. Nat. Commun. 2016,

7(1),11978. https://doi.org/10.1038/ncomms11978.

Knighton, R. C. et al Cooperative Luminescence and Cooperative Sensitisation
Upconversion of Lanthanide Complexes in Solution. Angew. Chemie Int. Ed. 2022, 61 (4),
€202113114. https://doi.org/10.1002/anie.202113114.

Auzel, F. Compteur quantique par transfert d’énergie de Yb3+ 3 Tm3+ dans un tungstate

mixte et dans un verre germanate. C. R. Hebd. Acad. Sci. B 1966, 263, 819-821.

Chen, G. et al. Ultrasmall monodisperse NaYF4:Yb3+/Tm3+ nanocrystals with enhanced near-
infrared to near-infrared upconversion photoluminescence. ACS Nano 2010, 4 (6), 3163-

3168. https://doi.org/10.1021/nn100457j.

Wang, F. et al. Recent advances in the chemistry of lanthanide-doped upconversion

nanocrystals. Chem. Soc. Rev. 2009, 38 (4), 976-989. https://doi.org/10.1039/b809132n.

Wang, H. et al. Visible Upconversion Luminescence from Y,03 :Eu3+,Yb3*. J. Phys. Chem. C
2008,112 (42),16651-16654. https://doi.org/10.1021/jp8046505.

Dwivedi, Y. et al. Spectroscopic study of Dy3+ and Dy3+/Yb3+ ions co-doped in barium
fluoroborate  glass. Opt.  Mater. (Amst). 2009, 31 (10), 1472-1477.
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2009.02.005.

Diem, M. Modern Vibrational Spectroscopy and Micro-Spectroscopy; John Wiley & Sons, Ltd:
Chichester, UK, 2015. https://doi.org/10.1002/9781118824924.

Page | 93



(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

Complexes polynucléaires pour 'UC

Xiong, R. G. et al. Eus(ps-OH) (n3-OH) 4(p-DBM)4(DBM)s(DBM = dibenzoylmethide): A novel
Eus square-pyramid polynuclear complex with a rare ps-OH bridging mode. Inorg. Chem.

Commun. 1999, 2 (10), 490-494. https://doi.org/10.1016/5S1387-7003(99)00130-6.

Roesky, P. W. et al. A pentanuclear yttrium hydroxo cluster as an oxidation catalyst.
Catalytic oxidation of aldehydes in the presence of air. Chem. Commun. 2004, 4 (6), 738-
739. https://doi.org/10.1039/b315218a.

Datta, S. et al Synthesis and structural characterization of tetra- and pentanuclear
lanthanide hydroxido clusters. Eur. J. Inorg. Chem. 2007, No. 26, 4216-4220.
https://doi.org/10.1002 /ejic.200700328.

Chen, X. Y. et al. Metal-controlled assembly of near-infrared-emitting pentanuclear
lanthanide [(3-diketone clusters. Inorg. Chem. 2010, 49 (6), 2583-2585.
https://doi.org/10.1021/ic902513z.

Jiu, H. et al. Fluorescence enhancement of samarium complex co-doped with terbium
complex in a poly(methyl methacrylate) matrix. J. Lumin. 2009, 129 (3), 317-319.
https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2008.10.015.

Singh, A. K. et al. Structural, Thermal, and Fluorescence Properties of Eu(DBM)s;Pheny
Complex Doped in PMMA. J. Phys. Chem. B 2010, 114 (41), 13042-13051.
https://doi.org/10.1021/jp1050063.

Nakanishi, T. et al. Enhancement of optical faraday effect of nonanuclear Tb(III) complexes.

Inorg. Chem. 2014, 53 (14), 7635-7641. https://doi.org/10.1021/ic5009363.

Omagari, S. et al. Synthesis and photoluminescence properties of nonanuclear Tb(III)
clusters with long alkyl chain group. e-Journal Surf. Sci. Nanotechnol. 2015, 13 (February),
27-30. https://doi.org/10.1380/ejssnt.2015.27.

Page | 94



Chapitre IV

La luminescence coopérative a l'échelle

moleculaire
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La luminescence coopérative a I'échelle moléculaire

I. Introduction

La luminescence coopérative (cooperative luminescence - CL) est un mécanisme
d'upconversion (UC) similaire a la sensibilisation coopérative (cooperative sensitization - CS)
(Figure IV-1). La différence entre les deux se situe au niveau de I'état émetteur qui, dans le cas du
mécanisme de CL, est virtuel et ne nécessite pas d’ion accepteur d’énergie. Ce mécanisme a été
observé pour la premiere fois par Eiichiro Nakazawa et Shigeo Shionoya en 1970 avec un solide
YbPO4! et par d’autres dans des cristaux2-5 et au sein de fibres dopées a I'Yb(III).6

L’ion Yb(III) ne possédant qu’un seul état excité, la mise en évidence de ce mécanisme par
son utilisation y est plus aisée.2” Par excitation dans la bande d’absorption 2Fs,,<2F7,; de I'ion
Yb(III) a2 980 nm, une émission est observée dans le visible dont I'énergie est environ égale a deux

fois celle de I'état excité de I'ion Yb(III).

Yb**Y Yb,Th* Yb**Yb
-_— -_— -* -_— S . .
a) Ky b)
Yb* J Yb* Yb* J Yb*
ZF5/2 21:5/2
}\'QX = )\UIN ~
980 nm 503 nm
v
2F 2F
Yb,Tb 7/2 Yb, 7/2

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

coopérative.

Pour s’assurer de l'observation de ce mécanisme, le tracé logarithmique est
communément utilisé afin de confirmer le processus a deux photons. Il est aussi possible de
consolider cette observation en mesurant le temps de vie d’'UC.189 La décroissance de l'intensité
de la luminescence de I'ion donneur est exprimée par I'équation (IV-1) ou ns est le nombre d’ions
excités et 7, le temps de vie de I'ion excité. Par analogie, celle de 1a luminescence coopérative est
exprimée par I'équation (IV-2) ou n. est le nombre de paire d’ions excités a I'instant t et t.est le

temps de vie de la luminescence coopérative.

I5(t) o« ns(t) = ngo X exp (—t/7) (Iv-1)

I.(t) x nc(t) = neo X exp (—t/7c) (IV-2)

ne(t) est considéré comme étant proportionnel a, ny(t)’. Ainsi, le temps de vie de la

luminescence coopérative serait égal a la moitié de celui de I'ion donneur (équation (IV-3)).
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La luminescence coopérative a I'échelle moléculaire

Neo X €Xp (_t/Tc) = (ngo X exp (_t/Ts))z

r./t=1n (%) X T,/ 2t (IV-3)

c0
T, X Tg/2
Les systemes permettant ce mécanisme sont essentiellement retrouvés a I’état solide ou dans
des sol-gels.121011 A I’échelle moléculaire, aucune description n’a pour I'heure été recensée. Ainsi,
ce chapitre présente la premiére observation du mécanisme de luminescence coopérative a
I’échelle moléculaire par l'utilisation d'un complexe nonanucléaire (cluster) d’Yb(III) inspiré de
ceux étudiés au chapitre III. Par la suite, une miniaturisation du systéme est effectuée menant a
I'étude de dimeres afin d’examiner la possibilité d’observer ce mécanisme sur des complexes

impliquant le minimum d’ions Yb(III).
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La luminescence coopérative a I'échelle moléculaire

II. Complexe nonanucléaire d’ytterbium

Au cours des expériences concernant les clusters étudiés pour I'observation de I'UC par le
mécanisme de sensibilisation coopérative (Chapitre III), une particularité concernant les spectres
d’émission d’'UC a été observée, principalement sur la bande 5D4=>7Fs a 485 nm de l'ion Tb(III)
(Figure IV-2).

Dans le cas du cluster YbgTb, une émission supplémentaire et faible a été observée lors de
I'excitation a 980 nm dans la bande d’absorption 2Fs,,<2F7,, en comparaison a I’émission obtenue
par excitation dans la bande d’absorption du ligand L2. Comme précédemment observé au
Chapitre I1I, la distribution statistique pour un mélange de huit ions Yb(III) et d’'un ion Tb(III)
indique la présence de I'espece Ybo (35 %) et d’especes contenant au moins un ion Tb(III) a 65 %.

Parmi ces especes, seul le cluster homo-polynucléaire d’Yb(III), Ybo, peut étre isolé purement.

/\
j

470 500 530
Longueur d'onde (nm)

Intensité (u.a)

Intensité (u.a)

450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-2. Spectres d’émission normalisés a 490 nm par excitation a 340 nm (vert) et a 980 nm

(orange) du cluster YbsTb (DinDsH.) dans CD30D.

Afin de découvrir l'origine de cette émission supplémentaire, le cluster Ybg partiellement
deutéré (D..DsHyi) a été synthétisé au laboratoire par le Dr. Richard Knighton suivant le protocole

de synthese des clusters étudiés précédemment (Figure IV-3).

DLu

LnCl;.6D,0 + )Ol\ 0 Et;N(3.0eq)

 —
H;C ﬁz CH; CD40D
1.0 eq. 2.0 eq.
Dy

[Ybg(L2)16(0D)10]0OD

Figure IV-3. Protocole de synthése du cluster Ybo (DrnDs.Hy).
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La luminescence coopérative a I'échelle moléculaire

A. Mesures spectroscopiques

Une solution du complexe Ybo (Dr.DsH1) a été préparée dans le méthanol deutéré (CD30D)
et des mesures spectroscopiques ont été effectuées (Figure IV-4). Le spectre d’absorption du
complexe présente un signal intense dans 'UV correspondant a la transition S1€So du ligand a
289 nm (280 = 19 000 M-1.cm-1).12 La bande d’absorption de I'ion Yb(III) est aussi observée dans
le NIR 2 975 nm (€975 = 55 M-1.cm-1) correspondant a la transition 2Fs,,<2F7,, de I'ion Yb(III).

20- <60
| 50
~15- ~
P 40
g g
5104 30
2 =
W 20 &

54

10
0 r—7//r 0

250 275 300 325 350850 950 1050
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-4. Spectre d’absorption UV-VIS (bleu, axe y a gauche) et NIR (bleu, axe y a droite) et spectre
d’émission (C = 2,93x10-6 M ; Aexc = 292 nm) dans le NIR (rouge) du cluster Ybs (D.nDsHL) dans CD30D.

Sous excitation du ligand dans sa bande d’absorption a 292 nm, 'émission de I'ion Yb(III)
est observée dans le NIR a 980 nm due a la transition 2Fs,,=>2F7,, de I'ion Yb(III). Le temps de vie
mesuré pour l'état excité de l'ion Yb(III) est de 15 ps et un rendement quantique globale de
luminescence, @, de 0,4 % a été obtenu. En pondérant le spectre d’absorption dans le NIR par le
nombre moyen d’ion Yb(III) (9), le temps de vie radiatif, Trs.vs, a été déterminé en utilisant
I’équation mis en place par Martinus Werts et ses collaborateurs.13 Une valeur de 742 us a été
obtenue dans CD;0D menant a un rendement quantique intrinséque @12 de 2 % qui est du méme

ordre de grandeur que d’autres complexes présentés dans la littérature.14-16
B. Upconversion

Par excitation dans la bande d’absorption 2Fs,,<2F7,, de I'ion Yb(III) a 980 nm avec un
laser d’'une densité de puissance de 10,8 W.cm-2, une bande large avec un maximum a 500 nm est
observée (Figure IV-5). Au regard du maximum de la bande, il est a noter que la mesure a été
effectuée en utilisant un filtre passe haut a 850 nm entre le laser et I’échantillon en vue d’éliminer
au maximum les artefacts. La bande observée n’est donc pas due au laser. Pour s’assurer que le

signal provient bien du cluster Ybo (DinDsH1), I’émission d'un cluster constitué uniquement d’ions
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La luminescence coopérative a I'échelle moléculaire

Y(III) (Yo DinDsHL) par excitation a 980 nm a été mesurée et aucune bande a été obtenue. Ainsi,
I'absence d’émission avec le cluster Yo (Du.DsHi) confirme celle obtenue avec le complexe Ybg

(DaDsHL).

5,0~
L

4,54
_ ’_’u’
C L4
E _ 4,0 4 .’ ‘
b % L’
2 S .
3 3,54 e
E -

-
. L d
304 .- y=1,78x+3,09
l.' R?=0,994
. 2,54 r T r T r ]
450 500 550 -0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Longueur d'onde (nm) Log P (W/cm?)

Figure IV-5. Spectre d’émission d’UC des clusters
Ybo (DinDsH. - vert - C = 2,04 mM ) et Yo
(DinDsH. - rouge - C = 2,38 mM ) dans CD30D.
Aexc=980 nm ; P =10,8 W.cm-2.

Figure IV-6. Tracé logarithmique de l'intensité
d’émission de la bande de luminescence
coopérative en fonction de la puissance

d’excitation du laser a 980 nm du complexe Ybo

(DinDsHy).

En I'absence d’ion accepteur tel que I'ion Tb(III), I’émission observée avec le cluster Ybg
peut étre le résultat du mécanisme de luminescence coopérative. Cette possibilité a été vérifiée en
effectuant le tracé logarithmique de l'intensité d’émission en fonction de la densité de puissance
du laser (Figure IV-6). Une pente de 1,8 a été obtenue confirmant un processus d'UC a deux
photons.l” Comme indiqué en introduction de ce chapitre, le mécanisme de luminescence
coopérative peut aussi étre confirmé par la mesure du temps de vie d’'UC. Pour ce faire, le profil
temporel du composé a été mesuré sous excitation pulsé avec un laser a 980 nm pendant 390 ps.
Un temps de vie de 8 us a été obtenu pour le processus d’UC. Cette valeur est approximativement
égale a la moitié du temps de vie de l'ion Yb(III) obtenu par excitation du ligand, et conforte
I'observation d’'une émission d’'UC issue du mécanisme de luminescence coopérative. Le
rendement quantique d’'UC du complexe a été calculé et une valeur de 3x10-9 a été obtenue a une
densité de puissance de 2,86 W.cm-2.

Cette découverte fait du cluster Ybg (DLnDsH1) le premier systeme a I’échelle moléculaire
permettant I'observation de 'UC par le mécanisme de luminescence coopérative. Ce résultat a été
publié au coté de ceux des clusters étudiés pour la sensibilisation coopérative dans le journal

Angewandte Chemie.18
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III. Dimeres d'ytterbium

Bien que le grand nombre d’ions présent au sein du complexe Ybg favoriserait le processus
de CL, une désactivation de I'énergie d’excitation peut aussi étre induite par relaxation croisée
entre les ions Yb(III), comme cela a été remarquée au sein des nanoparticules.19-22 De plus, les
mesures effectuées avec le cluster Ybe ont confirmé un processus d’'UC dont le mécanisme de
luminescence coopérative se fait au travers de I'excitation de deux photons (tracé logarithmique).
Cela indique que le mécanisme se ferait principalement par l'utilisation de deux ions. Il est donc
envisagé de réduire le nombre d'ions, menant a la formation de systeme dimérique d'ions Yb(III)

qui permettrait aussi d’observer le mécanisme de CL.
A. Présentation des dimeres

L’étude concernant la mise en évidence du mécanisme CL dans le processus d'UC a été
réalisée par l'utilisation de deux dimeéres d’Yb(III) distincts. Le premier dimére (dimere 1), de
formule [Yb,L6](NO3)s (FigureIV-7), a été synthétisé par le Pr. Carlos Platas-Iglesias de
I'université de la Corogne en Espagne, par l'utilisation de cryptate (L6) comme ligand.23 Elle
consiste en une étape de cyclisation entre la tris(2-aminoethyl)amine et le 2,6-diformyl-4-
methylphenolate en présence de nitrate d’'ytterbium. Le second dimere (dimeére 2) de formule
[L7(Yb(ttfa)s):] (ttfa- = thienoyltrifluoroacétonate) (Figure IV-8) a été synthétisé et caractérisé
par le Dr. Richard Knighton. Il est obtenu par I'association de deux complexes [Yb(ttfa)3(H20)2]2*
liés par I'intermédiaire d’'une bipyrimidine (L7).

a) NH, 0 OHO

1 1
HN SN, KQ/

Yb(NO3)3 H,0

Figure IV-7. a) Représentation et b) structure cristalline du complexe [Yb:L6](NO3)3 - dimere 1. Les

atomes d’hydrogénes sont retirés pour plus de clarté.
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Figure IV-8. a) Représentation et b) structure cristalline du complexe [L7(Yb(ttfa)s):] - dimere 2.

Les atomes d’hydrogénes sont retirés pour plus de clarté

La caractérisation des deux dimeres a été effectuée par le Dr. Richard Knighton. La
structure cristallographique du dimeére 1 (Figure IV-7 - b) indique une distance de 3,45 A entre
les deux ions Yb(III) avec un nombre de coordination de huit pour chaque ion Yb(III). Sept sites
de coordination sont occupés par ligand L6 et le dernier site par I'anion NOs-. Pour le dimére 2
(Figure IV-8 - b), une distance Yb-Yb de 6,64 A est obtenue et le nombre de coordination autour
du métal est également de 8. Au regard des distances Yb-Yb, 'observation de la luminescence
coopérative serait plus prometteuse avec le dimeére 1 étant donné que la distance entre les deux
ions Yb(III) est inférieure a la distance cible (5 A).2 Méme si celle du dimére 2 est supérieure, un
long temps de vie pour 'état excité des ions Yb(III) permettrait tout de méme d’observer le

processus d’UC.

B. Mesures spectroscopiques

4, Dimeére 1

Une solution du complexe a été préparée dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) etles mesures
spectroscopiques ont été effectuées (Figure IV-9). Le spectre d’absorption UV-VIS du dimére 1
montre une bande intense avec un maximum a 370 nm (g370 = 20 200 M-L.cm-1) attribuée a la
transition m*<m des fragments iminophenolate du ligand L6. Dans le NIR, la bande d’absorption
correspondant a la transition 2Fs;,<-2F7,, de I'ion Yb(III) est observée entre 900 et 1050 nm avec
un maximum a 977 nm (€977 = 13,3 M-L.cm-1). Le spectre d’émission de I'ion Yb(III) est obtenu par
excitation dans la bande d’absorption de L6 a 370 nm. L’acquisition du spectre d’excitation pour
une émission a 980 nm montre une bonne superposition par rapport au spectre d’absorption.

Un rendement quantique global @£, de 1 % et un temps de vie, Ty, bi-exponentiel de 8,3 s

(83 %) et de 18,7 us (17 %) ont été déterminés par excitation du ligand. L’obtention des deux
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temps de vie peut s’expliquer par une compétition entre les molécules de solvant de DMSO,
particulierement coordinante, et I'anion NO3- occupant le dernier site de coordination non occupé

par le ligand sur les ions Yb(III).

2,1~ , - 14
g 1,84 12
~ 1,51 10%
g12 8 E
-4, -
- s
E’09- ( 6 =
0,61 4
0,31 j 2
0,0 ' i L0

330 380 430 480 850 950 1050
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-9. Spectre d’absorption UV- VIS (bleu, axe y a gauche) et NIR (bleu, axe y a droite) et
spectres d’excitation (orange ; Aem = 980 nm) et d’émission (rouge ; Aexc = 370 nm) normalisés du

dimeére 1 dans DMSO.

Apres pondération par le nombre d’ions Yb(III) (2) de la bande d’absorption dans le NIR,
un temps de vie radiatif Traayn de 587 ps a été déterminé.13 Le temps de vie de I’état excité de I'ion
Yb(III) au sein de ce dimére étant bi-exponentiel, un temps de vie pondéré par I'intensité (t) a été

calculé en utilisant I'’équation (IV-4)25 afin de déterminer le rendement quantique intrinséque

orb.
= fir

aiti

2i 04T

(1Iv-4)
Avec f; =

fi correspond a la fraction d’intensité ; a; au facteur pré-exponentiel correspondant au
temps de vie .. Avec des valeurs de o de 420,5 et 392,8 associées a 11 = 8,3 us et 12 =18,7 ps,
respectivement, les fractions d’intensité correspondantes sont de f; = 0,83 et f> = 0,17. Une valeur
de (1) de 10,1 ps a ainsi été obtenue. Il en résulte un rendement quantique intrinséque ®y° de

1,7 % et une efficacité de sensibilisation du ligand 7sens égale a 57 %.
5. Dimeére 2

Une solution du dimére 2 a été préparée dans 'acétonitrile (CH3CN) afin de mener I'étude
spectroscopique (Figure IV-10). Cell-ci montre un spectre d’absorption UV-VIS avec une bande
intense pour un maximum a 336nm (e336=115000M-1l.cm-1). Cette bande correspond
principalement aux transitions m*<m des six ttfa périphériques. Dans le NIR, la bande
d’absorption correspondant a la transition 2Fs;,,<2F7/, de 'ion Yb(III) est observée entre 900 et

1050 nm avec un maximum a 976 nm (€976 = 11,6 M-1.cm-1). Le spectre d’émission de I'ion Yb(III)
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est obtenu par excitation a 336 nm au maximum d’absorption et une bonne superposition est

observée entre le spectre d’excitation (Aem = 980 nm) et le spectre d’absorption.

12- 12
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Figure IV-10. Spectre d’absorption UV-VIS (bleu, axe y a gauche) et NIR (bleu, axe y a droite) et
spectres d’excitation (orange ; Aem = 980 nm) et d’émission (rouge ; Aexc = 336 nm) normalisés du

dimeére 2 dans CH3CN.

Le rendement quantique global ®%, de ce dimeére est de 0,04 % et un temps de vie mono-
exponentiel de 18,3 us a été obtenu. Le temps de vie radiatif Travp obtenu est de 710 ps et le

rendement quantique intrinséque ®}2 qui en découle est de 2,6 %.

Parmi les différentes analyses effectuées sur ces diméres, les temps de vie obtenus sont
les données les plus intéressantes. Ces temps de vie d'une dizaine de microseconde allant jusqu’a
presque 19 ps, sont suffisamment longs pour espérer observer 'UC par le mécanisme de

luminescence coopérative.

C. Observation de l'upconversion

1. Upconversion

Apres les mesures spectroscopiques préliminaires, des expériences d’'UC ont été menées
sur les deux dimeres.

Les mesures d’UC ont été effectuées avec une solution concentrée du dimere 1 (3,25 mM)
dans DMSO et du dimere 2 (3,70 mM) dans CH3CN. En excitant directement I'ion Yb(III) a 980 nm
avec une densité de puissance de 6,9 W.cm-2 dans sa bande d’absorption 2Fs,,<2F7,,, des bandes
larges sont observées dans le domaine du visible avec un maximum a 502 nm et 516 nm pour le
dimere 1 etle dimeére 2, respectivement (Figure IV-11). La méme acquisition a été réalisée sur les
solvants respectifs seuls et aucun signal n’a été observé. Cela confirme la provenance du signal

par excitation des ion Yb(III) d’autant plus qu’un filtre a été utilisé pour éliminer les artefacts. Un
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signal plus intense est observé pour le dimére 1 qui s’explique notamment par la faible distance

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

émetteur de plus haute énergie (Figure IV-1).

Le processus d’'UC a été confirmé pour les deux dimeres en mesurant I'intensité d’émission

d’'UC en fonction de la densité de puissance d’excitation a 980 nm (FigurelV-12). La

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

1,93 pour le dimere 1 et 1,66 pour le dimeére 2, confirmant le processus a deux photons de 'UC.17.26

Intensité (u.a)

DMSO =——Dimére 1
=——CH;CN ——Dimére 2

450 500

550 600 650

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-11. Spectre d’émission d’UC par le mécanisme de luminescence coopérative du dimeére 1

dans DMSO (C = 3,25 mM) et du dimére 2 dans CH3CN (C = 3,70 mM). Aexc = 980 nm ; P = 6,9 W.cm2.
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Figure IV-12. Tracés logarithmiques de l'intensité d’émission de la bande de luminescence

coopérative en fonction de la puissance d’excitation du laser a 980 nm a) du dimére 1 et b) du

dimere 2.

Le rendement quantique d’UC des deux dimeres a été mesuré et une valeur de 4,7x10-8

dans le DMSO-de pour le dimere 1 et de 6,9x10-9 dans CD3CN pour le dimére 2 a une densité de
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puissance de 6,9 W.cm-2. Le faible rendement quantique observé pour le dimere 2 s’explique par
la longue distance entre les deux ions Yb(III) (6,64 A). Toutefois, ces rendements quantiques se
rapprochent de celui obtenu pour le cluster nonanucléaire Ybo (3x10-9 pour une densité de

puissance de 2,86 W.cm2).
2. Mécanisme

L’évolution cinétique du signal d’'UC a par la suite été mesurée en collaboration avec le Dr.
Frédéric Przybilla de la faculté de pharmacie d’Illkirch, en effectuant des mesures en temps résolu
sous excitation pulsée a 974 nm pendant 100 ps (Figure IV-13). Le signal croit lentement, jusqu’a
30 ps pour le dimeére 1 et 50 ps pour le dimére 2 avant d’atteindre un état stationnaire. Cette
différence s’expliquerait par la distance entre les deux ions Yb(III) qui est plus faible dans le cas
du dimere 1, facilitant la combinaison des états excités. Aprés extinction du laser, une

décroissance plus lente pour le dimeére 2 est observée.

a) b)

101

=y
(=]
-

Intensité (u.a)
Intensité (u.a)

100 100

0 50 100 150 200 50 100
Temps (ps) Temps (ps)

Figure IV-13. Profil temporel de a) dimeére 1 (C = 7,72 mM, DMSO) et b) dimeére 2 (C = 6,19 mM,
CH3CN), représentant les courbes de croissance et de décroissance en temps résolu de l'intensité
d’émission d’UC de la luminescence coopérative a 510 + 10 nm (bleu) en fonction du temps apres

excitation a 974 nm (8,1 kW.cm2, 100 us, rectangle orange). La ligne rouge correspond a

I'ajustement des données.

Afin d’analyser le profil temporel des deux dimeéres, un modele a été mis en place
présentant les différentes étapes du mécanisme de luminescence coopérative (Figure IV-14).
Celui-ci implique une premiere excitation d’'un ion Yb(III) (kex) menant a la formation de Yb*Yb,
qui absorbe a son tour un second photon menant a un état doublement excité Yb*Yb*. Une
recombinaison est ensuite effectuée et I'état Yb**Yb émetteur dans le visible est formé.

De ce diagramme d’énergie, les populations des différents états, de |0) a|3), sont modélisés

selon la matrice suivante :
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|0> _Zkexc kYb* 0 kYb** |O)
i |1> _ Zkexc _kexc - kYb* 2kYb" 0 % |1)
dt |2> B 0 kexc _ZkYb* - kUC 0 |2)
3) 0 0 kyc —kyp 13)

Les profils temporels (Figure IV-13) ont été analysés par Waygen Thor (doctorant au
laboratoire) en deux étapes en utilisant le modele décrit précédemment. La croissance du signal
est déterminée en variant la constante ke et la décroissance du signal en la fixant a zéro. Lors du
traitement, la constantes kyy+ = 1/ Ty est fixée est fixée et égale a 99 000 s-! (en prenant le temps

devie pondéré de 10,1 ps calculé précédemment) pour le dimere 1 eta 55 000 s-1 pour le dimeére 2.

Yb*Yb* | 2) 1 -~ éy

A b YC
- -=—- |3) Yb**Yb
ul :
Q ‘E‘I 1
S :
[ |
} I
(LY, e |
5 5
IS £
3 - . - |
' i
ybyb |0) ¥ T

Figure IV-14. Diagramme d’énergie du mécanisme de luminescence coopérative dans les dimeres.

La meilleure correspondance au profil temporel est obtenue pour des valeurs de kyc égales a
18,03x10¢ et 18,84x106 s1 et des valeurs de ky,~ égales a 0.74 +0.03 x 106s1 (1,4 ps) et
0.19 £ 0,05 x 106 s-1 (5,1 us) pour le dimere 1 et le dimere 2, respectivement. Les constantes de
vitesse kycdes deux dimeres sont plus rapides que la constante de vitesse de désexcitation kys+
malgré une plus longue distance entre les deux ions Yb(III) du dimére 2 permettant au mécanisme
de luminescence coopérative d’avoir lieu. Les constantes de vitesses ky,+ sont, quant a elles, plus
rapides qu’attendues théoriquement et ne sont pas égales a la moitié du temps de vie de I'état
excité de l'ion Yb(III) dans les diméres respectifs. Cette différence peut s’expliquer par les voies
non-radiatives influencant I’émission mais aussi par un probable transfert en retour vers I’état

triplet du ligand.
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IV. Conclusion

L’étude d'un complexe homo-polynucléaire Ybg dans CD30D a mis en exergue
I'observation pour la premiere fois de la luminescence coopérative a 1'échelle moléculaire, au
travers d’'une bande d’émission a 503 nm sous excitation a 980 nm. Ce résultat a pu étre confirmé
a la fois par la dépendance de 'intensité d’émission d’'UC en fonction de la puissance, mais aussi
parla mesure du temps de vie de d’'UC (8 us) qui est égale a la moitié de celui obtenu par excitation
du ligand (16 ps).

L’étude par la suite de dimeéres d’ions Yb(III) a permis de confirmer I'implication d’au
moins deux ions Yb(III) pour la faisabilité du mécanisme. Apreés excitation directe des ions Yb(III)
a 980 nm, I'’émission d’'UC due au mécanisme de luminescence coopérative a été observée dans la
région du visible. De 'analyse du profil temporel d’UC, une croissance lente du signal a été
observée avant d’atteindre le maximum d’intensité confirmant la présence d’une étape de
transfert d’énergie vers un niveau émetteur. Les rendements quantiques obtenus pour les
dimeres [Yb:L6](NO3)s3 et [L7(Yb(ttfa)s):] sont de 2,35x10-9 dans le DMSO-ds et 2,3x10-10 dans
CH3CN respectivement qui se rapproche de celui du cluster Ybo (DLnDsHy). L’étude a aussi montré
importance de la distance entre les deux ions Yb(III) (3,45 A pour [Yb;L6](NO3)3) , mais aussi du
temps de vie de I'état excité qui est suffisamment long (18 ps) et permet d’observer 'UC avec le
dimeére [L7(Yb(ttfa)s)2] ot la distance entre les ions Yb(III) est plus élevée (6,64 A). De plus, les
constantes de vitesse correspondant au transfert d’énergie au sein des dimeres corroborent les

observations émises sur I'influence de la distance entre les ions donneurs.
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I. Introduction

La majorité des systemes permettant I'observation de I'upconversion (UC) est basée sur
I'ascension successive de niveaux d’énergie impliquant des transitions électroniques d-d ou f-f
dont le temps de vie est relativement long.! C'est notamment le cas des systemes hétéro-
polynucléaires [CrzErLz] avec un transfert d’énergie du chrome (Cr(III)) vers 'erbium (Er(III)),2
ou de l'ion Yb(III) vers I'ion Er(III),3-5 par le mécanisme ETU. Dans d’autres cas, I'observation de
I'UC se fait sans état intermédiaire, par le mécanisme de CS, en utilisant la paire Yb/Tb.6-9 Cette
derniere possibilité ouvre le champ pour la conception de nouveaux systemes pour 1'UC, en
utilisant par exemple d’autres accepteurs ayant un niveau dont I’énergie est deux fois celle de
I’état excité de I'ion Yb(III).

En vue de proposer des systémes permettant d’accroitre 'efficacité d’'UC, I'utilisation
d’accepteur permettant des transitions dues au transfert de charge de métaux est envisagée. Au
contraire des transitions d-d ou f-f interdites par les regles de Laporte,10 celles impliquant un
transfert de charge d’'un métal a un ligand (metal to ligand charge transfer - MLCT) ou d'un ligand
a un métal (ligand to metal charge transfer - LMCT) sont autorisées, et présentent des bandes
d’absorption et d’émission larges. Elles induisent aussi un ceefficient d’extinction molaire de
I'ordre du millier, largement plus élevé que celui des ions Ln(III) (¢ < 10 M-1.cm-1). L’absorption au
sein de ces métaux se fait depuis leur bande !MLCT (niveau singulet). Un croisement intersysteme
est ensuite effectué vers I'état 3SMLCT (niveau triplet) résultant en une émission lointaine de
I'absorption (pseudo déplacement de Stokes). Par exemple, le complexe [Ru(bipy)s]?+
(Ru = ruthénium ; bipy = 2,2’bipyridine) présente une absorption a environ 450 nm avec un
ceefficient d’extinction molaire €450 de 14 000 M-1.cm! et une largeur a mi-hauteur de 2300 cm-1.11
Son émission est quant a elle aux alentours de 630 nm (AE = 6500 cm-1).

Dans le cadre de la théorie de Forster concernant le transfert d’énergie entre deux dipdles
(un donneur et un accepteur), la constante de vitesse du transfert d’énergie, kgr, est
proportionnelle a I'intégrale de recouvrement, ], entre le spectre d’émission du donneur Ip(}),
normalisé a 'unité, et le spectre d’absorption de l'accepteur défini par &4(A) (équation (V-1)).
Ainsi, plus la valeur de £4(4) et la largeur a mi-hauteur du spectre d’absorption de I'accepteur sont

élevées, plus 'efficacité de transfert I'est aussi.

kpr <] = flnmfA(}t)}L4

V-1
Ip () v

[1,(A)dA

La bande d’absorption !MLCT du complexe de Ru(II) se situant a 450 nm (22 000 cm-1),

L =

celle-ci est proche de celle de I'ion Tb(III) (a 485 nm, 20 600 cm-1). En se basant sur la réussite de
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sensibilisation de I'ion Tb(IIl) par I'ion Yb(III) observée dans différents systemes a 1'échelle
moléculaire,6-912 la substitution d’accepteur par des complexes de Ru(ll) pourrait étre tres
intéressante pour former de nouveaux systémes pour 'UC via le mécanisme de CS (Figure V-1).
En plus de la proximité en énergie de sa bande d’absorption avec celle de I'ion Tb(III), les
complexes de Ru(ll) offrent la possibilité, grace a un ccefficient d’extinction molaire élevé,
d’accroitre la constante de vitesse du transfert d’énergie entre le donneur (Yb(III)) et 'accepteur

(complexe de Ru(1II)) et donc d’améliorer I'efficacité d’UC.

Yb,Ru*
kET
kISC
SMLCT e
5/2 a »
A'E)“’.' = A'e”l =
980 nm 640 nm
y

2F7/z Yb,Ru —

2

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

Ainsi, ce chapitre présentera I'’étude menée sur l'assemblage supramoléculaire
[(Ru(L7)3)(Ln(L8)3)s][BArfs]. formé par l'association des complexes [Ru(L7)s3][BArf4].
(L7 = bipyrimidine ; Figure V-2 - a) et [Ln(L8)3(H20):] (Ln=Yb ou Lu;
L8 = ttfa- - thienoyltrifluoroacétonate ; Figure V-2 - b). L’association entre les deux complexes se
réaliserait par la coordination des azotes libres du ligand L7 sur le complexe de Ln(III) en

substituant les molécules d’eau.

a) 2+

=
N N=—
<’:‘)—(\:> 2[BAT", ]
N~ g N )

Eotes

Figure V-2. a) Représentation du complexe [Ru(L7)s3][Bar*4]z ; b) Représentation du complexe
[Ln(L8)3(Hz0):].
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Dans un premier temps, l'interaction entre ces deux complexes sera étudiée lors de
titrages (i) RMN, afin de démontrer la formation de 'assemblage supramoléculaire en utilisant le
complexe de Lu(III) et (ii) spectroscopique, dans le but d’étudier le comportement du complexe
de Ru(Ill) en présence de l'ion Yb(III). Par la suite, des mesures spectroscopiques plus
approfondies seront effectuées, notamment au sujet de 'UC et de son mécanisme, sur I'assemblage

supramoléculaire isolé.
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II. Etude préliminaire

A. Etude du complexe de Ruthénium

Le complexe de départ [Ru(L7)3][Barfs]. noté Ru(L7)3 a été synthétisé et caractérisé par
le Dr. Richard Knighton, par modification du protocole de synthése du complexe analogue
[Ru(L7)3]Cl; (Figure V-3).13 L’anion BArfs (3,5-bis-(trifluoromethyl)phenyl)borate) est utilisé
pour accroitre la solubilité du complexe dans des solvants organiques. Des mesures
spectroscopiques du complexe ont par la suite été effectuées dans une solution de CH3CN

(Figure V-4).

2+ 2[BArf,]

_|
O O«
ethylene glycol

[Ru(DMS0),Cl,] CS\N, Ru"-f’p

2 Na[BAr",]

H,0/ N\J LN

MeOH

Figure V-3. Protocole de syntheése du complexe [Ru(L7)3]. (DMSO = dimethylsulfoxide).

Le spectre d’absorption du complexe présente une bande intense ayant un maximum a
332 nm avec un ceefficient d’extinction molaire £33, de 13 000 cm-1, attribuée a la transition m* < m
du ligand L7. Dans le domaine du visible, une bande d’absorption large est observée, dont le
maximum est a 454 nm (&454 = 7100 cm-1) avec un épaulement a environ 420 nm. Ce signal est
attribué a I'absorption de la bande IMLCT du complexe de Ru(II). En excitant dans cette bande a
450 nm, un large signal, dont le maximum d’intensité se situe a 636 nm, est observé et correspond
a la bande d’émission 3MLCT du complexe de Ru(ll). Le rendement quantique globale de
luminescence du complexe de Ru(II) a été calculé et est de 0,3 % pour un temps de vie de 80 ns.

En mesurant le spectre d’excitation relié a cette émission (Aem = 636 nm), une différence
est observée en comparaison au spectre d’absorption obtenu dans le domaine du visible.
L’épaulement observé entre 400 et 440 nm est moins intense et laisse apparaitre majoritairement
le maximum a = 450 nm. Une précédente étude a été réalisée par Harmut Yelsin et Erich Gallhuber
sur I'émission polarisée du complexe [Ru(bipy)s]2+.14 Celle-ci indique que la contribution
principale du spectre d’émission, a température ambiante, provient d’'une émission polarisée qui
est perpendiculaire a 'axe C; de la molécule. L’absorption quant a elle comprend deux parties
menant vers deux états émissifs possible et qui sont fortement dépendant de la température.15 Il

est donc possible de proposer que le spectre d’excitation obtenu est constitué de I'absorption
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IMLCT polarisé parallélement a I'axe C3 (haute énergie) et perpendiculairement a I'ace Cz (celui

majoritairement obtenu, a 450 nm).

14000 - L7000

12000 - L 6000
H10000 - k5000 _
..15 8000 4 L4000 .-.E
:‘-; 6000 - L3000 E;
W: nu;

4000 + 2000

2000 - 1000

0 0

300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)
Figure V-4. Spectre d’absorption (violet; axey a gauche ; C = 5,6x10-* M) et de la bande MLCT du
complexe de Ru(ll) (bleu ; axe y a droite) et spectre d’excitation (tiret bleu, Aem = 640 nm) et
d’émission (rouge, Aexc = 450 nm) normalisés de [Ru(L7)z][Barf4]> dans CH3CN aéré.

B. Titrage du complexe de ruthénium par les

complexes de lanthanide

1. Titrage RMN par le complexe de lutécium

Afin d’étudier la possibilité de coordination entre le complexe de Ru(II) et des complexes
de lanthanides, un titrage RMN 'H d’une solution de [Ru(L7)3]?+ a été réalisé par le Dr.Richard
Kinghton dans I'acétone-d¢ par ajout successif d’'un complexe diamagnétique de lutécium (Lu(III)),
[Lu(L8)3(H20)2] noté Lu(L8)s; (Figure V-5). Un déblindage des trois protons aromatiques du
ligand L7, en position ortho-, meta- et para- par rapport a l'azote coordiné au métal
(Figure V-6 - b), est observé lors des ajouts successifs du complexe de Lu(III). Le déplacement le
plus important concerne le proton H qui est le plus pres du Lu(IIl). Ce comportement suggére la
formation progressive d’'un assemblage avec un, deux ou trois complexes de Lu(IIl) pour un
complexe de Ru(II).

Un titrage similaire a été effectué dans le dichlorométhane deutéré (CD:Cl;) et un
déblindage similaire des protons a été observé. De plus, I'ajout de tamis moléculaire de 4 Aii induit
des déplacements plus importants (Figure V-6). Cela indique qu’un équilibre se forme vers la
formation des complexes polynucléaires grace au piégeage des molécules d’eau par le tamis

moléculaire. Un spectre RMN ROESY 1H-1H a aussi été mesuré (Figure V-7) et montre un couplage

i Correspond a la taille des pores.
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entre les protons HO du ligand L7 et HB du groupement thiophene du ligand L8. Cela confirme la

proximité entre les deux ligands et donc la complexation entre [Ru(L7)3] et [Lu(L8)3].

a)
Ill ‘ 0 eq. J "
_)( 1eq. a . b)
2 eq. H
—‘( ':( l — m HP
{ 3eq. A S H
i 4 I I C H y N\\\“"Ru
_ A | _ /4
I Seq. | 0] N=
—f\ - eq _}'l F3C \O \\‘ 'l __/IV
eq. A S~ < c_’__N .
T e ! 3 F3Cagz 07140
_n ~A \ 0
1 8eq. l -0 0 _\ CF3
) 1
H 9eq. _ SN —
_’I\ 10 eq. 1 ] L — >~ S
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Figure V-5. a) Titrage RMN H de Ru(L7)3 par Lu(L8)3 dans I'acétone-d6 (400 MHz, 298 K) ; b) représentation du

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

Figure V-6. Titrage RMN H de Ru(L7)3 par

Lu(L8)3 dans le dichlorométhane-d2

i
Ho (400 MHz, 298 K).
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Figure V-7. RMN 1H-1H ROESY de
I'assemblage entre [Ru(L7)3] et [Lu(L8)3]
dans le dichlorométhane-d2 (500 MHz,
298 K).
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2. Titrage spectroscopique par le complexe

d’ytterbium

Dans le but d’élucider le comportement du complexe de Ru(Il) en présence de Yb(III), un
suivi de la luminescence du complexe de Ru(II) et de I'ion Yb(III) par excitation dans la bande
d’absorption MLCT du complexe de Ru(ll) a été effectué (Figure V-8). Ce suivi est réalisé par le
titrage du complexe Ru(L7); avec un complexe d’Yb(III), [Yb(L8)3(H20)2] noté Yb(L8)3, dans
CH3CN anhydre (en utilisant le tamis moléculaire de 4 A). Lors du titrage par ajout de complexe
d’ions Yb(III), une décroissance de la bande d’émission 3MLCT du complexe de Ru(II) est observée.
Celle-ci est accompagnée de 'apparition simultanée de la bande d’émission de I'ion Yb(III) dans

le NIR correspondant a la transition 2Fs;;>2F7/, de I'ion Yb(III).

a) °1 b .000'3

th (u_a) x 100 000
-
[ ]
x
[ ]

I, (u.a) x 100 000

Intensité (u.a)

=)

...
24 %00t e 000 |

500 600 700 800 900 1000 1100 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Longueur d'onde (nm) [Yb(L8),]/[Ru(L7),]

Figure V-8. a) Spectre d’émission de I'ion Yb(III) (marron) et de la bande d’émission 3MLCT du
complexe de Ru(ll) (rouge) durant le titrage de Ru(L7)s (1,23 x 10+ M) par ajout successif d’'une
solution de Yb(L8)3(Hz0): (4,98 mM, CH3CN anhydre et aéré) ; b) Evolution de l'intégrale

d’émission de l'ion Yb(I1I) (marron) et de la bande d’émission 3MLCT du complexe de Ru(Il)
(rouge). Aexc = 488 nm.

Ces observations indiquent qu'un transfert a lieu de I’état 3SMLCT du complexe de Ru(II) a
I’état excité 2Fs/, de I'ion Yb(III) (Figure V-9).16-18 Partant du changement d’intensité observé lors
du titrage, I'efficacité de sensibilisation de I'ion Yb(III) par le complexe Ru(Il), nz.»v»+ est calculée

en utilisation I’équation (V-2).19

mragpe = 1 — SRt _ S Trwrs QA
Ru=vp Seu [ IrudX

(V-2)

Sruvs €t Sru correspondent, respectivement, a l'intégrale d’émission I(A) du complexe de
Ru(II) en présence et en absence de I'ion Yb(III), en supposant que I'émission a la fin du titrage

correspond a l'espéce RuYbs. Une valeur égale a 68 % est obtenue et est largement plus

Page | 121



Assemblage supramoléculaire entre des complexes de ruthénium et d’ytterbium

importante que 'efficacité obtenue sur de précédents systémes a base de complexes mixtes d’ions
Ru(II) et Yb(III) qui sont autour de 10 %.17.20 Cela s’expliquerait par la présence de plusieurs ions

Yb(III) autour du complexe de Ru(Il), augmentant ainsi les chances de transfert d’énergie.

R *
u 91
_IMLCT e,
Iy \4,4 Ru*
GMLCT) %,
\%#
! Yb*
| |
I |
| |
lexc = Aem | lem - I
450 nm 636 nm I 980 nm I
L 2 ¥
Ru Yb

Figure V-9. Mécanisme de sensibilisation de I'ion Yb(III) par excitation de la bande d’absorption

IMLCT du complexe de Ru(lI).

L’efficacité de sensibilisation est aussi reliée au temps de vie du complexe de Ru(Il) en

présence (Truvs) et en absence d’ions Yb(III) (tr.) (équation (V-3))

TRuYb
NRussyp = 1 —— (V-3)
TRu

Le temps de vie Tg,yp, est ainsi estimé égal a 26 ns. Cette valeur n’a malheureusement pas pu

étre vérifiée expérimentalement du fait de la forte concentration de la solution nécessaire pour

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

A. Synthese et caractérisation

Les complexes [Ru(L7)3:(Ln(L8)s3)3][Barfs] notés RulLnz (Ln=Yb ou Lu) ont été
synthétisés et caractérisés par le Dr. Richard Knighton au laboratoire, en mélangeant un
équivalent du complexe Ru(L7); avec trois équivalents du complexe Ln(L8); dans le

dichlorométhane (CH,Cl,) en présence de tamis moléculaire de 4 A (Figure V-10).

24
(':N 2|BAr,]-
NF» ')'%‘N
N—N. P Na [Ln(L8)3(H;0),]

_,.R'u’ Ln=Lu, Yb

NT~N HA -

(i) —
Q,D?/kw CH,Cl,

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

La caractérisation des complexes a été effectuée par spectrométrie de masse a haute
résolution (Figure V-11)?! Le spectre de masse du complexe RuYbz montre un pic mono-
cationique du fragment [Ru(L7)3(Ln(L8)3)3][BArfs]* centré a m/z =3947,89 Da, ainsi que des
fragments [Ru(L7)3(Ln(L8)3)][BArfs]* et [Ru(L7)3(Ln(L8)3):][BArfs]* (Figure V-11-a). Le
spectre de masse du complexe RuLuz présente aussi un pic correspondant au fragment
[Ru(L7)3(Lu(L8)3)3][BArFf4]+ centré a 3953,85 Da ainsi que les pics dus a la perte d’'un ou de deux
complexes Lu(L8)s. De plus, une concordance est observée entre les spectres de distribution

isotopique mesurés et calculés des deux complexes (Figure V-11 - b).
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Figure V-11. a) Spectre HR-ES/MS du complexe RuYb:z dans l'acétonitrile avec les expansions des trois
pics principaux correspondant aux espéces [Ru(L7)3(Yb(L8)3)][BArf4]* (violet),
[Ru(L7)3(Yb(L8)3):][BArf4]* (vert), and [Ru(L7)3(Yb(L8)3)3:][BArf4]* (rouge ;. b) Comparaison des
spectres mesurés et calculés de la distribution isotopique des espéces [Ru(L7)3(Ln(L8)3)3][BArf]*

(Ln = Lu(1ll) a gauche, Yb(III) a droite).

N’ayant pu obtenir de structure cristalline des complexes, des calculs par la théorie
fonctionnelle de la densité (density functional theory - DFT) ont été réalisés par le Pr. Carlos
Platas-Iglesias de 'université de la Corogne en Espagne, afin d’avoir une vision sur la structure et
les propriétés électronique des complexes Ru(L7)3 et RuLns. Pour le complexe Ru(L7)s3, une
distance Ru-N de 2,094 A a été obtenue et est proche de la valeur moyenne obtenue
expérimentalement 3 I'état solide pour le complexe Ru(L7)s (2,07 A). Les complexes RuLn;
présentent une symétrie C3 non déformée avec des coordinations Ru-N de distance 2,089 et
2,100 A similaire a celle du complexe Ru(L7)s. Dans cet assemblage, les trois complexes d’Yb(III)
représentent les sommets d’'un triangle équilatéral pour une distance Yb-Yb de 10,88 A. Le
complexe de Ru(ll) se retrouve au centre de ce triangle et la distance Yb-Ru est de 6,28 A
(Figure V-12). Ces distances sont particuliérement élevées en comparaison de celles attendues
(5 A) pour I'observation du phénomeéne d’UC.22 Cependant, I'observation de la sensibilisation de
I'ion Yb(III) par excitation dans la bande d’absorption IMLCT du complexe de Ru(Il) permet

d’envisager une possible observation de I'UC.
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Figure V-12. a) Optimisation par DFT de la géométrie du complexe RuYbs. b) Coeur hétéro-
tétramétallique du complexe RuYbs avec les distances Ru-Yb et Yb-Yb annotées. (Code couleur : Ru -
violet; Yb - rouge ; C - gris; O -rose ; N - bleu ; F - vert; S - jaune. Les atomes d’hydrogénes sont omis

pour plus de clartés).

B. Mesures spectroscopiques

Des solutions de complexes isolés, RuYbs et RuLus, ont été préparées dans CH3CN anhydre
et des mesures spectroscopiques ont été effectuées (Figure V-13 et Figure , respectivement). Les
propriétés des complexes sont assez proches de celles du complexe initial Ru(L7)s. Leur spectre
d’absorption présente une bande maximale a 337 nm (g337 = 180 000 M-1.cm-!) pour RuYbs et a
336 nm (&336 = 180 000 M-L.cm-1) pour RuLus plus intense que celle du complexe Ru(L7)s. Cela est
dli au chevauchement des transitions m*<m des ligands L7 et de celle des ligands L8.23 La bande
d’absorption IMLCT du complexe de Ru(II) dont le maximum est autour de 453 nm (g453 = 6500 M-
Lecm! pour RuYbs; €453 = 7200 M-L.cm-! pour RuLus) n'est pas perturbée par la présence des
Ln(1III). Cela se confirme par les spectres d’excitation et d’émission du 3MLCT du complexe de
Ru(II), similaires a ceux de Ru(L7)s. Le temps de vie de I'état excité du complexe de Ru(Il), qui est
del’ordre delananoseconde, n’a pu étre déterminé expérimentalement dans les complexes RuLns,
du fait de la nécessité d’utilisation d’une solution trop concentrée (absorbance forte) afin d’éviter
la dissociation des complexes. Il est cependant possible d’estimer ce temps de vie a 26 ns pour le
complexe RuYbsz en se basant sur le titrage effectué précédemment (Voir I1.B.2).

Apreés excitation dans la bande d’absorption IMLCT du complexe de Ru(II) a 450 nm, seule
la bande d’émission 3MLCT du complexe de Ru(II) est observée pour le complexe RuLus. Dans le
cas de RuYbs, I’émission caractéristique de I'ion Yb(III) correspondant a la transition 2Fs;,,>2F7/,

est obtenue a 977 nm. Le temps de vie de |'état excité associé a cette émission est de 16 ps.
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Figure V-13. Mesures spectroscopiques du complexe RuYbs dans CH3CN anhydre et aéré. a)

Spectres d’absorption du ligand L7 (violet - axe y a gauche) et de la bande 1MLCT du complexe

Ru(ll) (bleu - axey a droite) ; b) Spectre d’absorption de I'ion Yb(III) dans le NIR (pointillé bleu),

spectres normalisés d’excitation (tirets bleu, Aem = 640 nm) et d’émission du complexe Ru(II)

(rouge, Aexc = 450 nm) et de l'ion Yb(III) (rouge foncé, Aexc = 450 nm).
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Figure V-14. Mesures spectroscopiques du complexe RuLusz dans CH3CN anhydre et aéré. a)

Spectres d’absorption du ligand L7 (violet - axe y a gauche) et de la bande 1MLCT du complexe

Ru(ll) (bleu - axe y a droite) ; spectres normalisés d’excitation (tirets bleu, Aem = 640 nm) et

d’émission du complexe Ru(ll) (rouge, Aexc = 450 nm).

A laide du spectre d’absorption de l'ion Yb(III) mesuré avec le complexe RuYbs

(Figure V-13), le temps de vie radiatif de I'ion Yb(III), Traavs, @ été calculé en utilisant la

méthodologie mise en place par Martinus Werts et ses collaborateurs24 et une valeur de 681 ps a

été obtenue. Par ce temps de vie ainsi que celui de I'état excité de I'ion Yb(III), le rendement

quantique intrinséque ®Y2, a été déterminé et celui-ci est égal a 2,3 %.
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Du fait de la forte concentration de la solution de RuYbs, le rendement quantique globale

1
apres excitation dans la bande MLCT du complexe de Ru(Il), <1>YbMLCT, n'a pu étre déterminé

expérimentalement. Cependant, en reprenant le mécanisme proposé de sensibilisation de I'ion

Yb(III) par excitation dans la bande MLCT du complexe de Ru(Il) (Figure V-9), le rendement

. MmLcT n . )z . \ Ve i
quantique @, peut étre calculé par I'équation (V-4) ; ou 7 1, -7z, ~COrrespond a l'efficacité

du transfert du tMLCT a I’état excité du Ru(II) (3MLCT < Ru*) :

MLcT Yb V-4
by =N 1yrer—rut X NRus—vb* X Pyp (V-4)

L’équation (V-4) peut étre simplifiée en 1'équation (V-5) car le transfert d’énergie du
niveau IMLCT au 3MLCT du Ru(Il) est rapide («< 1 ns dans le cas de [Ru(bipyridine)s]2+).25-27
L’efficacité de transfert peut étre considérée comme totale (= 1).2528-30 Une valeur de 1,6 % a ainsi
pu étre estimée pour le rendement quantique globale de I'ion Yb(III) par excitation dans la bande
IMLCT du complexe de Ru(II). Ol gy.-yp- (obtenue par 'équation (V-2) et ®}2 valent 68 % et

2,3 %, respectivement.

MLcT
¢Yb = NRux—vb* X (p}}:ll)) (V_S)

C. Mesures et mécanismes d’'upconversion

1. Mesure d’'upconversion

Apreés avoir effectué les mesures concernant le transfert d’énergie du complexe de Ru(II)
vers I'ion Yb(III) sur le complexe RuYbs, le transfert inverse, menant a I’'observation du processus
d'UC, a été étudié dans CH3;CN anhydre. Lors de I'excitation de I'ion Yb(III) dans sa bande
d’absorption 2Fs,,€2F7,; a 980 nm, une large bande est observée dans le visible a 636 nm qui
correspond a I"émission de I'état SMLCT du complexe de Ru(ll) (Figure V-15). En effectuant la
méme mesure avec le complexe RuLus aucune émission n’a pu étre observée indiquant que le
processus d'UC se fait bien par 'intermédiaire des ions Yb(III). Le signal d’'UC a été confirmé en
effectuant le tracé Log/Log de I’émission d’'UC en fonction de I'intensité du laser et une pente de
1,88, indiquant un processus a deux photons, a été obtenue (Figure V-16).3! Le rendement
quantique d’UC a par la suite été calculé selon une procédure précédemment publiée!? et une
valeur de 2,1 x 10-8 a été obtenue pour une densité de puissance de 6,9 W.cm-2. Ce rendement
quantique est du méme ordre de grandeur que ceux de précédents systemes basés sur 1'UC
coopérative de l'ion Yb(III) vers l'ion Tb(III),”12 mais plus faible que la majorité des clusters

(Chapitre 111).89
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'g Figure V-15. Spectres d’émission d’UC des
2 complexes RuYbs (rouge - 0,39 mM) et de
é RulLus (vert - 0,39 mM) dans l'acétonitrile
B anhydre et aéré. Aexc = 980 nm ; P = 6,9 W.cm2.
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2. Mécanisme d’'upconversion

Avec l'aide du Dr. Frédéric Przybilla de la faculté de pharmacie d’llIkirch, I'évolution de

I’émission d’'UC en temps résolu a été examinée sous excitation pulsée avec un laser a 974 nm,

pendant une durée de 100 ps (Figure V-17). Durant cette période, le signal d’'UC augmente

lentement jusqu’a atteindre un état stationnaire puis décroit rapidement lorsque le laser est

éteint. La croissance lente observée suggérait une cinétique lente pour l'une des étapes du

processus d’UC. La décroissance du signal observée apres extinction du laser pointerait vers un

temps de vie plus long que celui obtenu par excitation dans la bande d’absorption MLCT du

complexe de Ru(Il) (80 ns). Afin de rendre compte de ces observations, un diagramme d’énergie

présentant les différentes étapes du mécanisme d’UC a été proposé (Figure V-18).
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Figure V-17. Profil temporel représentant les

102 courbes de croissance et de décroissance en

temps résolu de l'intensité d’émission d’UC du
complexe de Ru(Il) a 630 + 37 nm (bleu) en

10'
fonction du temps apreés excitation a 974 nm
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Figure V-18. Diagramme d’énergie du mécanisme d’UC de sensibilisation coopérative dans RuYbs.

En premier lieu, un premier photon est absorbé par un ion Yb(III) menant a I'espece
RuYb*Yb; avec un ion Yb(III) dans son état excité. Puis, un second photon est absorbé par un
deuxiéme ion Yb(III) entrainant la formation d'une espece doublement excitée RuYb*Yb*Yb. S’en
suit une étape de recombinaison lente par le mécanisme de sensibilisation coopérative afin
d’obtenir un Yb doublement excité formant 'espéce RuYb**Yb ; comme cela a été observé avec les
complexes nonanucléaires® et les diméres de Yb(III) vu au chapitre IV. A partir de cette étape, soit
une émission a lieu via le processus de luminescence coopérative (qui n’a pas été observé dans le
cas présent) avec un temps de vie noté Ty~ soit un transfert d’énergie est effectué vers I'état
3MLCT du complexe de Ru(ll) entrainant la formation de 'espece Ru*Ybs. Cette espéce est a
'origine de 1’émission observée avec un temps de vie de 26 ns. L’émission de I'ion Yb(III) étant
possible par excitation dans la bande MLCT du complexe de Ru(Il), une étape de transfert en
retour vers ’état excité de l'ion Yb(III) est ajouté. La cinétique de ce transfert, kz,-vs, peut étre

estimée a l'aide des temps de vie du Ru(Il) au sein du complexe Ru(L7)3, Tz« (80 ns), et du
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complexe RuYbs, Tgyyp, (26 ns) (équation (V-6)). Une valeur de 26 x 106 st a été obtenue pour

kRu >Yb-

1 1
e (V-6)
TRuvb; TRu

kry-yp =

Partant du diagramme d’énergie, les populations de chaque état sont notées de |0) a |4) et

peuvent étre modélisées selon la matrice suivante :

|0> _3kexc kYb* 0 kYb** kRu* |0)
d |1> 3kexc _Zkexc - kYb* ZkYb* 0 kRu—>Yb |1)
T [2) | = 0 2k gy —2kyp — kyc 0 0 x| ]2)
13) 0 0 kyc —kyp= — kgr 0 13)
|4> 0 0 0 kET _kRu—>Yb - kRu* |4‘)

Pour rappel, ke est la constante de vitesse de I'excitation et est déterminée par I’équation
(V-7).31 A, est la longueur d’onde d’excitation ; h, est la constante de Planck ; ¢, est la vitesse de la
lumiére dans le vide ; Pgjex, est la puissance a la longueur d’onde d’excitation et oy, ', la section
efficace de I'absorption (en cm?/molécules) correspondant a la transition 2Fs,,€2F7,, de I'ion

Yb(III) obtenu a I'aide du spectre d’absorption.

A 0-1 (V-7)

kexc = 3 - PosexcOvp

A l'aide de ce modéle, le profil temporel mesuré (Figure V-17) a été traité par Waygen

Thor (doctorant au laboratoire) en deux étapes. La croissance du signal (ke # 0) a d’abord été
analysée suivi de la décroissance du signal (kex = 0), en gardant les données suivantes constantes
lors de l'analyse: kyp+ = 1/Typ = 58 X 103571, krusyp = 1/Typ = 26 X 108571 et kg, =
1/Tgy* = 38,5 X 10°s7 1, La meilleure correspondance est obtenue pour une valeur de
kuc =60 x 103 s-1, kyp== 640 x 103 s-1 qui correspond a un temps de vie de 1,6 us pour Yb** et
ker=7,6 x 106 s-1. Le transfert d’énergie de Yb** a I'état excité de Ru, kg, est rapide (131 ns) et
expliquerait I'absence d’émission venant de Yb** et la seule observation de I’émission de I'état
3MLCT du complexe de Ru(II). Le temps de vie de I'état virtuel Yb** (1,6 ps) est inférieur ala moitié
du temps de vie de Yb* (16 ps) théoriquement attendu lors du mécanisme de luminescence
coopérative.3233 La valeur obtenue pour kyc (60 x 103s1), qui est la constante cinétique
correspondant au transfert d’énergie de Yb(III) au Ru(II) est beaucoup plus faible que les autres
constantes et correspond a un temps de 17 ps. Cette constante est donc celle déterminant la
vitesse du processus et explique la croissance lente du signal observée. Cependant, elle est 25 fois
plus élevée que celle mesurée pour un complexe heteroplynucléaire Yb/Tb12 permettant une
émission d’UC par le mécanisme de la sensibilisation coopérative (2330 s-1). Ce résultat montre

l'utilité d’utiliser un accepteur avec une absorption MLCT dont les transitions sont autorisées.

Page | 130



Assemblage supramoléculaire entre des complexes de ruthénium et d’ytterbium

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, un nouvel assemblage supramoléculaire hétéro-tétramétallique,
[Ru(L7)3(Ln(L8)3)s][Barfs]> (RuLns; Ln=Lu,Yb) a été concu par association du complexe
[Ru(L7)3]?* et des complexes [Ln(L8)3(H20):]. Les mesures des propriétés spectroscopiques du
complexe RuYbs, dont I'acquisition du signal d’émission de ce dernier lors d’un titrage ont indiqué
un transfert d’énergie du complexe de Ru(II) vers I'ion Yb(III). En effet, en excitant dans la bande
d’absorption tMLCT du complexe de Ru(Il), '’émission caractéristique de I'ion Yb(III) dans le NIR
a été observée et avec une efficacité de sensibilisation de 68 %. En effectuant des expériences
d'UC, I’émission de I'état 3MLCT du complexe de Ru(II) a 636 nm est observée sous excitation des
ions Yb(III) dans sa bande d’absorption 2Fs,;€<2F7,; a 980 nm a 'aide d’un laser d’'une densité de
puissance de 6,9 W.cm-2. Un rendement quantique d’'UC de 2,1 x 10-8 a été obtenu. Les expériences
cinétiques réalisées ont pu étre modélisées selon le mécanisme de sensibilisation coopérative et
la constante de vitesse kyc a été déterminée et est égale a 60 000 s-L. Cette valeur, montrant
I'amélioration du transfert d’énergie entre le donneur et I'accepteur, témoigne de I'avantage
d’utiliser des accepteurs dont les transitions MLCT menant a l'absorption de I'énergie sont
autorisées. De plus, le complexe RuYbs est le premier exemple a I’échelle moléculaire permettant
I'observation de I'UC d’'un élément f vers un élément d. Ces résultats ont fait 'objet d'une

publication dans le Journal of the American Chemistry Society (Annexes p. 171).21
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Conclusion générale & perspectives

Dans le cadre de cette these, différents assemblages supramoléculaires, impliquant
majoritairement les lanthanides, ont été étudiés. Le but de ces études était d’améliorer 'efficacité
de la conversion ascendante de photons ou upconversion (UC), a I’échelle moléculaire. Ces
systeémes sont principalement basés sur le mécanisme de sensibilisation coopérative qui consiste
en un transfert d’énergie de deux ou plusieurs ions donneurs vers un ion accepteur. Ces différents
systemes sont possibles par l'utilisation de ligands permettant le rapprochement des différents
ions impliqués tout en les protégeant des désactivations non radiatives, trés présentes en
solutions. Un récapitulatif des différents ligands impliqués dans les systemes sont présentés a la

Figure VI-1 et Figure VI-2.

H,0,P.

A
L 0 0 1 e 9
Hy05P N Naw
\l PO3H,
L1 L2 L3 L4

Figure VI-1. Récapitulatifs des ligands utilisés pour la formation des assemblages
supramoléculaires étudiés, partie 1. (L1 = podant ; L2 = acétylacéyone ; L3 = dibenzoylmethane ;

L4 = hexafluoroactétylacétone).

Dans un premier temps, un assemblage constitué de complexe de YbL1 et d’ions Tb(III)
dans D,0 a été étudié. Le but de cette premiére étude était d’appréhender et de mieux comprendre
le mécanisme d’UC, ses limites et d’en déduire des voies d’amélioration dont notamment le milieu
(en solution) dans lequel la mesure est effectuée. Le complexe d’Yb(III) est formé par I'utilisation
du ligand L1 synthétisé antérieurement au laboratoire et possede une molécule d’eau dans sa
premiere sphere de coordination, [YbL1(Hz0)].! Un suivi des propriétés spectroscopiques
(émission et temps de vie de I'ion Yb(III)) du complexe YbL1, en fonction du pD a été effectué. Les
mesures ont montré une influence du pD sur la coordination du ligand sur l'ion Yb(III). A pD
basique, I'ion Yb(III) est mieux protégé avec seulement une molécule d’eau dans sa premiére
sphére de coordination contre deux a pD acide. Les mesures d’'UC ont donc été effectuées dans une
solution de D20, dont le pD est basique, par titrage du complexe [YbL1(H0)] avec une solution de
Tb(IIT) également préparée dans D0. Le titrage a permis de mettre en évidence le phénomene
d’UC par l'apparition des bandes d’émission de Tb(III) sous excitation de I'ion Yb(III) a 980 nm.
Un rendement quantique d’UC de 2,6x10-8 pour une densité de puissance de 10,8 W.cm-2 a été
obtenu et est du méme ordre de grandeur que de précédents systemes,2 malgré la présence d’'une

molécule d’eau dans la premiere sphére de coordination de l'ion Yb(III). Ce résultat est
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encourageant car il laisse entrevoir une possibilité d’amélioration de l'efficacité de I'UC par
réduction des désactivations non-radiatives induites par la molécule d’eau.

Le second systéme étudié concerne des clusters constitués de neuf lanthanides (Yb(III) et
Tb(III) dans différents ratios) et de formule [Lno(L2)16(OH)10](OH). La structure de ces clusters se
compose d'un cceur formé par neuf ions lanthanides (Ln(III)), qui sont reliés par des hydroxydes
(OH) et entourés d'une couche du ligand L2. Ces systemes ont pour avantage de permettre une
forte proximité entre les différents ions. Une distance de 3,6 A est obtenue entre deux lanthanides
adjacents, ce qui est optimale pour le transfert d’énergie.3 De plus, leur structure permet une
protection des ions lanthanides des molécules de solvants grace a la couche de ligand.

Un premier cluster constitué de 8 ions Yb(III) et d'un ion Tb(III), [YbgTb(L2)16(OH)10](OH)
(noté YbsTb (Hi.Hs)) a été analysé dans le méthanol deutéré. Sous excitation directe de l'ion
Yb(III), I'’émission de I'UC est observée, avec I'apparition des bandes d’émission de Tb(III) dans le
visible. Un rendement quantique de 5,6x10-° pour une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 a été
obtenu. Bien que faible celui-ci est du méme ordre de grandeur, a densité de puissance égale
(10,8 W.cm-2), que le systéme étudié précédemment (= 2x10-8). La présence des hydroxydes en
premiére sphére de coordination des ions Yb(III), induisant des transitions non-radiatives, une
modification du systéme a été effectuée afin de les substituer par leurs homologues deutérés (OD),
menant a un cluster partiellement deutéré YbgTb (Di.Ds). Un rendement quantique d’'UC d’une
valeur de 1x10-7 est obtenu pour ce cluster, qui est plus élevé que les systemes permettant I'UC a
’échelle moléculaire.24

Par la suite, une série d’optimisation a été effectuée en vue de tirer le meilleur des clusters.
Premierement, une bibliothéque combinatoire a été mise en place pour déterminer le ratio d’ions
Yb(III) et Tb(III) qui donnerait la meilleure intensité d’émission d’UC. Parmi les différentes
possibilités, les clusters YbeTbs (DinDs) et YbsTbs (DinDs) ont montré les meilleurs résultats et ont
été synthétisés. Deuxiemement, les liaisons CH du ligand L2 ont été remplacées par leurs
homologues deutérés dans le but de réduire les désactivations non-radiatives qu’elles peuvent
induire. Ce changement est indiqué par la mention D.. De ces modifications, le cluster YbsTbas
(DLnDsDL) est celui qui présente les meilleures propriétés avec un rendement quantique d’UC de
2,8x10-6 a une densité de puissance de 2,86 W.cm-2. Ce rendement quantique fait de ce composé
le meilleur a I’heure actuelle a I’échelle moléculaire.

L’étude de ces clusters s’est ensuite poursuivie en étudiant la possibilité d’'UC entre I'ion
Yb(III) et d’autres lanthanides, mais aussi en utilisant d’autres ligands qui permettrait d’accroitre
la protection des ions. Pour la premiere piste, I'ion Tb(III) a été remplacé par Eu(IlI), Tm(III) et
Dy(III). Ces systémes ont été évalués et chacun d’entre eux a montré une émission d’'UC que ce soit
par le mécanisme de sensibilisation coopérative (cas de l'ion Eu(Ill)) soit par le mécanisme de

luminescence coopérative de I'ion Yb(III). Pour la seconde piste, les ligands L3, L4 et L5 ont été
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utilisés lors de la synthese a la place du ligand L2 et avec la paire de lanthanide Yb/Tb et seuls les

ligands L4 et L5 ont permis d’observer 'UC.

0 OH _Q/jv— 0 0
~ 2;% </:N\) (Nj J\)kQ
(0) OH HO HO F3C =
N —N \N / s—7
—N ( —
(L
L5 L6 L7 L8

Figure VI-2. Récapitulatifs des ligands utilisés pour la formation des assemblages
supramoléculaires étudiés, partie 2. (L5 = salicylate ; L6 = crypate ; L7 = bipyrimidine ;

L8 = thienoytrifluoroacétonate).

Le troisiéme sujet abordé traite de l'observation du mécanisme de la luminescence
coopérative a 1'échelle moléculaire. Ce mécanisme, proche de la sensibilisation coopérative,
correspond al’émission d'un état virtuel dont I'énergie équivaut au double du premier état excité.
Il a été observé lors des mesures effectuées sur le cluster YboL2 (Dp,DsHi). Un rendement
quantique d’'UC de 3x10-9 pour une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 (1,1x10-8 pour une
densité de puissance de 10,8 W.cm-2) a été obtenu. Ce systéme est le premier a présenter une
émission due au mécanisme de luminescence coopérative a I’échelle moléculaire.>

La luminescence coopérative peut théoriquement étre obtenue avec au moins deux ions
Yb(III). Ainsi, deux systemes dimériques, [Yb:L6] et [L7(Ybz(L8)3):], ont été étudiés afin de
I'observer expérimentalement, mais aussi de mieux comprendre le mécanisme. La caractérisation
de ces dimeres, cristallographique et spectroscopique, indique une distance entre les deux ions
Yb(III) de 3,45 A et de 6,64 A pour [Yb;L6] et [L7(Yb2(L8)3):], et des temps de vie de 11 et 19 ps
respectivement, respectivement. En effectuant les mesures d’UC, une émission est observée pour
les deux dimeres et confirme la possibilité d’observation du mécanisme de luminescence
coopérative avec seulement deux ions Yb(III). Des rendements quantiques de 4,7x10-8 dans le
dimethylsulfoxyde deutéré, et de 6,9x10-9 dans l'acétonitrile, pour une densité de puissance de

6,9 W.cm-2 ont été obtenus pour [Yb;L6] et [L7(Yb2(L8)3):], respectivement.

Pour le dernier projet, une association entre des complexes d'Yb(III) [Yb(L8)3(H20):], et
un complexe de ruthénium (Ru) [Ru(L7)3][Barfs]z, a été réalisée pour l'observation de I'UC. De
maniere générale, les complexes de Ru(ll) possedent un ceefficient d’extinction molaire
(€450 =14 000 M-1.cm1)6 plus élevé que les lanthanides (e<10M-lcm1). Cela est dii aux
transitions de charge du métal vers le ligand (MLCT) qui sont autorisées par les régles de Laporte.
Cette caractéristique induirait une meilleure efficacité du transfert d’énergie selon la théorie de

Forster. De plus, la bande d’absorption IMLCT du complexe Ru(II) (22 000 cm-1) a une énergie
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équivalente a celle de I'état excité 5Dsde I'ion Tb(III) (20 600 cm-1), et permettrait d’'observer 'UC
par le mécanisme de sensibilisation coopérative. En excitant directement dans la bande
d’absorption IMLCT du Ru(II), I'émission de I'ion Yb(III) est observée indiquant un transfert
d’énergie du complexe de Ru(II) al'ion Yb(III). Les mesures d’'UC ont par la suite été réalisées par
excitation directe de I'ion Yb(III) et 'émission du complexe de Ru(II) a été obtenue dans le visible
confirmant I'observation de I'UC. De plus, une valeur de 60x103s1 a été déterminée pour la
constante de vitesse du transfert d’énergie de I'ion Yb(III) au complexe de Ru(II). Celle-ci est 25
fois plus élevée que celle mesurée pour un complexe hétéro-polynucléaire Yb/Tb (2330 s1).2
Ainsi, I'utilisation d’'un accepteur possédant une absorption MLCT, dont les transitions sont

autorisées, s’avere étre avantageuse pour I'amélioration de I'efficacité d’'UC.

Pour finir, ces projets ont montré que les parametres influencant I'optimisation des
conditions nécessaires a 'observation de 'UC sont : (i) le temps de vie long pour I'état excité de
I'ion donneur ; (ii) la proximité entre les ions donneurs et accepteurs ; (iii) le choix de 'accepteur
et (iv) la réduction des transitions non-radiatives au sein du systéme. Grace a cela, une
amélioration de l'efficacité du rendement quantique d’UC, a I’échelle moléculaire a pu étre obtenu
(Tableau VI-1).

Ces différentes études et leurs résultats ont fait'objet de différentes publications dans des

journaux scientifiques, hormis les travaux sur les dimeres qui sont en cours de soumission.57-9

Mécanisme by (P/ W.cm??) Chapitre

[(YDL1):Ths] SC 2,6x10-8(10,8) II
YbsTb (Hp:HsHL) SC 5,6x10-9 (2,86) I11
YbsTh (D1.DsHy) SC 1,0x10-7 (2,86) I11
YbsThs (D1nDsHy) SC 3,0x10-7 (2,86) I11
YbsTby (DinDsHy) SC 1,1x10-6(2,86) I11
YbsTh (D1.DsDy1) SC 6,0x10-7(2,86) I11
YbsThs (D1nDsDy) SC 1,9x10-6(2,86) I11
YbsTby (D1nDsDy) SC 2,8x10-6(2,86) I11
Yby (D1nDsH1) LC 3,0x10-9(2,86) v
[Yb:L6] LC 4,7x10-8 (6,9) v
[L7(Yb2(L8)3):] LC 6,9x10-9 (6,9) IV
RuYb3 SC 2,1x10-8 (6,9) \Y

Tableau VI-1. Récapitulatif de I'efficacité d’UC des principaux assemblages étudiés lors de cette these.

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

S’agissant de perspectives, 'amélioration de l'efficacité de l'assemblage entre les

complexes d’Yb(III) et les ions Tb(IIl) pourrait se faire en substituant la molécule d’eau par une
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molécule de D20 ou par des fluorures. L’utilisation de ligand di-topique est aussi envisageable car
il permettrait de directement partir de dimeéres d’Yb(III) apportant une meilleure préorganisation
des cations donneurs.

S’agissant des clusters, la forte efficacité obtenue ouvre la possibilité d'une modification
de ces systémes permettant une future utilisation dans 1’eau. Cet objectif pourrait aussi étre atteint
en couplant ces systémes avec des polymeres qui permettrait une solubilisation dans I'eau.

Dans le cas la luminescence coopérative, la compréhension du mécanisme peut étre
poussée en envisageant d’étudier la possibilité d’observation de I'UC, en partant d’'un complexe
monomérique d’Yb(III) pouvant par la suite former des dimeres. Ce type de systeme a déja été
étudié au sein du laboratoire pour 'observation de I'UC avec un complexe d’Er(III).10

Concernant le dernier sujet, 'amélioration du systéme peut étre réalisée en se tournant
vers des accepteurs possédant toujours des transitions de type transfert de charge mais ayant un
rendement quantique de luminescence plus important. Cela conduirait a I'amélioration de

’efficacité de I'UC.
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Spectroscopic measurements were performed with 10x10 mm? quartz suprasil certified
cells (Helma Analytics). UV/VIS absorption spectra were recorded on a Specord 205
(Analytic Jena) spectrometer and a lambda 950 UV/VIS/NIR absorption spectrometer from
Perkin Elmer. Steady-state emission spectra were recorded on an Edinburgh Instruments FLP920
working with a continuous 450 W Xe lamp and a red sensitive R928 photomultiplier from
Hamamatsu in Pelletier housing for visible detection (230 to 900 nm) or a Hamamatsu R5 509-72
photomultiplier cooled at 77 K for the VIS-NIR part. A 330 nm high pass cut-off filter was used to
eliminate the second order artefacts for the visible part and an 850 nm high pass cut-off filter for
the NIR part.

Phosphorescence lifetimes were measured on the same instrument working in the Multi
Channels Spectroscopy mode and using a Xenon flash lamp as the excitation source. Errors on the
luminescence are estimated to +10%. Luminescence quantum yields were measured according to
conventional procedures,! with diluted solutions (optical density < 0,05), using Rhodamine 6G in
water (@ = 76,0%)2 for the Tb(III) ion, Indocyanine green in MeOH (@ = 7.8%)3 for the Yb(III) ion
and [Ru(bipy)sClz] in water (@ = 0.04)4 for the Ru(II) ion, as reference.

The steady state upconversion emission spectra were recorded on the FLP920
spectrometer using an MDL-3 III-980-nm 2-W laser (CNI Laser) from Edinburgh Instrument with
a 850-nm high-pass filter between the source and the sample to remove any potential visible
excitation. The power of the laser was calibrated using a FieldMate power meter from Coherent
Technology. Power dependent Tb(III) UCL intensity was measured by integrating the Tbh(III) UCL
intensity between 450 nm and 650 nm (1 nm increments, 0.1 s integration time, 5 nm and 20 nm
slits bandpass) on the FLP920 spectrometer using a using a MDL-I11-980nm-2W laser (CNI Laser)
with tuneable output power and a beam size of ca. 4 mm of diameter as excitation source. The
UCQY was measured on concentrated solutions using the definition of the luminescence QY as the
ratio of the number of emitted photons to the number of photons absorbed.56 The emitted signals
was compared to [TbGlu(H20)]Na (@ = 31 %)7, the YbgTb (DinDsHi) complex (@yc =1 x 10-7)8 or
[Ru(bipy)sClz] in water (@ = 0.04)4 as reference.

The titration of the Ru(II) complex by the Yb(III) complex was performed using a L6Cc
Combiner laser as excitation source from LCC27 Oxxius and a QEPro-FL from Ocean Insight as
detector.

Power-dependent steady state and time-resolved UC luminescence measurements were
performed in quartz cuvettes (Hellma QS Semi-Micro Cells). The continuous wave laser beam
(A =975 nm) of a single-mode fiber-coupled laser diode was collimated (Thorlabs, TC12APC-980,
Ottawa, Canada) and focused in the cuvette by a +100-mm focal length lens. From the measured
beam waist radius (w = 30.6 pm), we estimated the average excitation intensity in the beam waist

to be 8.1 kW/cm2 at the maximum laser power. The emission of the sample was collected by a
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10 x 0,25 numerical aperture objective and focused on an avalanche photodiode (Excelitas, SPCM-
AQRH-16, Wiesbaden, germany). The scattered laser light was removed by a low-pass filter
(Chroma, ET750-SP-2P, Olching, Germany) and a band-pass filter (Semrock, FF01-550/88-25,
Vanves, France). For the steady state measurements (emitted intensity as a function of the
excitation intensity), the output power of the laser was adjusted electronically (by varying the
current intensity sent to the diode) and optically by using neutral density filters (Thorlabs) and
then systematically measured by a power meter (Newport, 1917R and Ophir, 30A-BB-18). The
signal of the photodiode was collected by a computer equipped with a multifunction input/output
card (National Instruments multifunction board, PCle 6711). During the time-resolved
measurements, the laser output was modulated electronically at a frequency and a duty cycle
square waveform depending of the studied system, by a multifunction input/output card
(National Instruments multifunction board, PCle 6361). The single-photon events detected by the
photodiode and the synchronization signal of the laser were recorded by a time-correlated single-
photon counting board (Becker & Hickl, SPC-830, Berlin, Germany). SPCM 9.75 software (Becker
& Hickl) was used to both record the data and build the photon distribution over time.
Experimental luminescence decays were fitted by using the coupled differential rate equations
model discussed in the main text in Matlab 2017b.

The Tb(II) UCL decay curves of YbxTh,Y, complexes at 542 + 10 nm (bandpass filter
542/20 from Semrock) were measured in glass-coated microtiter plates (Thermo Fisher
Scientific) with 150 uL sample volume per well in a time-resolved fluorescence plate reader
(Edinburgh Instruments) using an MDL-I1I-980nm-2W laser (CNI Laser) at ca. 1.5 W and with a
pulse width of 60 ps. The PL intensities were collected in multichannel scaling mode in 0.5 ps bins
over 2 ms (4000 bins) and with a total acquisition time of 60 s at 200 Hz repetition rate.

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

calculated with use of the equation of Mikkelsen (pD = pH + 0.4).%
Description of the synthesis and others procedures used to further characterize the

different systems can be found in the Materials and Methods Section or in the Supporting

Information file of the different published papers.810-12
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Abstract: The podand-type ligand L, based on a tertiary amine substituted by three pyridyl-6-
phosphonic acid functions, forms hydrated complexes with Ln3* cations. The luminescence prop-
erties of the YbL complex were studied in D0 as a function of the pD and temperature. In basic
conditions, increases in the luminescence quantum yield and the excited state lifetime of the Yb
centered emission associated with the 2F5 /2 — 2, /2 transition were observed and attributed to
a change in the hydration number from two water molecules in the first coordination sphere of
Yb at acidic pH to a single one in basic conditions. Upon the addition of TbCl3 salts to a solution
containing the YbL complex in DO, heteropolynuclear Yb/Tb species formed, and excitation of
the Yb at 980 nm resulted in the observation of the typical visible emission of Tb as a result of a
cooperative upconversion (UC) photosensitization process. The UC was further evidenced by the
quadratic dependence of the UC emission as a function of the laser power density.

Keywords: lanthanides; luminescence; upconversion; supramolecular chemistry; cooperative
sensitization

1. Introduction

The upconversion (UC) phenomenon is an anti-Stokes process in which low-energy
photons are converted into higher energy ones. This generally results in the observation of
visible-to-NIR emission upon excitation in the NIR domain [1,2]. This process is particularly
useful for applications in biology, as the excitation and emission wavelengths match the
biological window where the background is low. It thus provides a low autofluorescence
background and a high penetration depth [3-5].

Although it is mostly observed in the solid state [6-8], examples at the molecular
scale in solutions [9-12] are flourishing thanks to the wide use of lanthanides, with their
unique luminescence properties such as long luminescent lifetimes and line-like emission
spectra [13,14]. The molecular strategy opens the door to new perspectives in biological
applications, considering that it might resolve the drawbacks due to the biotoxicity and
hazardous reproducibility of nanomaterials [15].

However, in contrast to solid state devices and nanoparticles [7], the design of the
molecular devices in solution is still challenging as a result of important non-radiative
deactivations due to energy transfer to OH, NH and CH oscillators [16,17]. These oscillators
favor the decay of the intermediate excited state and inhibit the absorption of a second
photon or of an energy quantum that is mandatory to reach and emit at a higher energy.
One can limit these deactivations by (1) using deuterated oscillators as in D,O which have
less impact on quenching of the intermediate state [18]; (2) protecting the cation with a
polydentate ligand, thereby limiting the presence of the solvent in the first coordination
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sphere [19]; and (3) introducing bulky substituents which will keep the solvent molecules
away from the NIR emitters [20]. Thanks to these strategies, the number of reported
molecular upconverting devices has increased in the last decade.

Among the different mechanisms used to develop upconverting devices [1,21], ETU is
reported to be the most efficient for the observation of UC at the molecular scale [22]. Its
efficiency results from the possibility of having at least one sensitizer transferring its energy
to an emitting acceptor center. Thanks to its unique 2F5, — 2F7, electronic transition at
980 nm, Yb(III) is the most common sensitizer used, and it allows for reaching the excited
state of numerous other lanthanides such as Eu, Tb, Ho, Er or Tm, all of which can emit in
the visible spectrum [11,23-25]. Between those different pairs, the Yb/Tb one introduces
a particular mechanism called cooperative sensitization [11,12,26,27]. This mechanism
helps to overstep the absence of resonant electronic transition between Yb and Tb, but the
efficiency is expected to be weak. In that case, the UC process is possible by exciting 2 Yb
centers, which then transfer their energy to the excited state of the Tb (°Dy), allowing its
emission in the visible spectrum (Scheme 1).
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Scheme 1. (left) Principle of the cooperative sensitization between Yb and Tb [27]. (right) Represen-
tation of ligand L and its dihydrated Yb complex (H atoms are omitted for clarity).

Considering our previous findings on the cooperative sensitization of Tb by Yb
complexes [11,12], we anticipated that a Yb complex formed by complexation with the
heptadentate ligand L (Scheme 1) [28] might offer opportunities to observe UC in D,O
solutions. The spectroscopic properties of the YbL complex were studied in detail together
with the interactions of the complex with Tb cations and were shown to allow the formation
of heteropolynuclear Yb/Tb complexes that exhibit UC in D,O.

2. Materials and Methods

The (YbL) complex was prepared by following a previously described procedure [28].
Spectroscopic measurements were performed with 10 x 10 mm? quartz suprasil certified
cells (Helma Analytics). The steady state emission spectra were recorded on an Edinburgh
Instrument FLP920 spectrometer working with a continuous 450-W Xe Lamp and a red-
sensitive R928 photomultiplier from Hamamatsu in a Peltier housing for visible detection
(230-900 nm) or a Hamamatsu R5 509-72 photomultiplier for the Vis-NIR part. 330-nm and
850-nm high-pass filters were used to eliminate the second-order artifacts when recording
in the visible and NIR spectra, respectively. The steady state upconversion emission
spectra were recorded on the FLP920 spectrometer using an MDL-3 III-980-nm 2-W laser
(CNI Laser) with a 850-nm high-pass filter between the source and the sample to remove
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any potential visible excitation. The spectra were recorded using the Peltier-cooled R928
photomultiplier from Hamamatsu, using a fully opened emission slit width (20 nm) by
accumulation of 10 spectra at 1 point/nm, with a dwell time of 0.1 s per nm. The pD value
was adjusted with a solution of NaOD and a solution of DCl and was calculated with use
of the equation of Mikkelsen (pD = pH + 0.4) [29].

The phosphorescence lifetimes were measured with the same instrument working
in the multi-channel spectroscopy mode and using a Xenon flash lamp as the excitation
source. Errors for the luminescence lifetimes were estimated to be £10%.

The upconversion quantum yields were measured by following the published pro-
cedures [6,11] with a diluted solution (optical density < 0.05) using [TbGlu(H,O)]Na as
a reference [30].

Low-temperature measurements were performed with a Mercury iTC thermocryostat
equipped with a HICUBE turbopump. The solution was prepared with 10% glycerolin a
Tris buffer (10 mM, pH 7).

Power-dependent steady state and time-resolved UC luminescence measurements
were performed in quartz cuvettes (Hellma QS Semi-Micro Cells). The continuous-wave
laser beam (A = 975 nm) of a single-mode fiber-coupled laser diode was collimated (Thor-
labs, TC12APC-980, Ottawa, Canada) and focused in the cuvette by a +100-mm focal length
lens. From the measured beam waist radius (w = 30.6 um), we estimated the average
excitation intensity in the beam waist to be 8.1 kW /cm? at the maximum laser power.
The emission of the sample was collected by a 10 x 0.25 numerical aperture objective
and focused on an avalanche photodiode (Excelitas, SPCM-AQRH-16, Wiesbaden, ger-
many). The scattered laser light was removed by a low-pass filter (Chroma, ET750-SP-2P,
Olching, Germany) and a band-pass filter (Semrock, FF01-550 /88-25, Vanves, France). For
the steady state measurements (emitted intensity as a function of the excitation intensity),
the output power of the laser was adjusted electronically (by varying the current intensity
sent to the diode) and optically by using neutral density filters (Thorlabs) and then system-
atically measured by a power meter (Newport, 1917R and Ophir, 30A-BB-18). The signal of
the photodiode was collected by a computer equipped with a multifunction input/output
card (National Instruments multifunction board, PCle 6711). During the time-resolved
measurements, the laser output was modulated electronically at 32 Hz with a 12% duty
cycle square waveform by a multifunction input/output card (National Instruments mul-
tifunction board, PCle 6361). The single-photon events detected by the photodiode and
the synchronization signal of the laser were recorded by a time-correlated single-photon
counting board (Becker & Hickl, SPC-830, Berlin, Germany). SPCM 9.75 software (Becker &
Hickl) was used to both record the data and build the photon distribution over time. Exper-
imental luminescence decays were fitted by using the coupled differential rate equations
model discussed in the main text in Matlab 2017b.

3. Results and Discussions
3.1. Spectroscopic Properties of the YbL Complex

The YbL complex was prepared as previously described [28]. Considering the peculiar
hydration change observed for the parent Gd complex [31], the spectroscopic properties
of the Yb analog were first studied as a function of the pD in the DO solution. Figure 1
shows the evolution of the emission spectra and of the excited state lifetime of the YbL
complex at various pD values. When moving from acidic conditions to basic conditions,
an increase in the Yb intensity and lifetime was observed. This phenomenon can be
explained by a change in the hydration state of the complex as a function of the acidity of
the medium. At pD values below six, the complex contained two water molecules in the
first coordination sphere, which was completed by the coordination of the heptadentate
ligand, forming the [(YbL)(H,0),] species. Above a pD of six, deprotonation of one of the
phosphonate functions resulted in the hydrogen bridging of two phosphonate functions
with a concomitant overall contraction of the ligand around the Ln atom, resulting in the
repulsion of one of the two water molecules and the formation of the [(YbL)(H,O)] species.
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Due to the strong quenching effect of water [16,17], the displacement of one water molecule
led to a large increase in the luminescence intensity and lifetime. In addition to the main
transition observed at 975 nm at a low pD, a hypsochromic shift of the main band toward
970 nm was observed, as well as new bands appearing at ca. 1000 nm and 1040 nm when
increasing the pD, together with a shoulder on the high energy tail at ca. 960 nm. While
the former bands were ascribed to the 2F5, — 2F;, transitions of Yb with M splitting of
the ground and excited states [32], the latter was ascribed to hot bands of Yb, as evidenced
by the variable temperature measurements (see below) [33].
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Figure 1. (left) Emission spectra of the YbL complex with an increase in the pD value in the D,O. The arrow indicates the
increase of the pD. (right) Evolution of the emission integral (red) and the lifetime (blue) (YbL = 9.5 x 10~ M, D,0), where

Aexc =270 nm.
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3.2. Determination of the Yb-Centered Quantum Yield

In order to obtain more insights into the photophysical properties of the Yb com-
plex, the intrinsic luminescence quantum yield of YbL in D>O was determined using
Equation (1). T,ps corresponds to the observed excited state lifetime measured upon exci-
tation of the ligand, and it amounts to 16.7 ps. T, is the radiative lifetime of Yb in the
complex, which could be determined using the modified Einstein Equation (2) [34-36].
In this second equation, N4 is Avogadro’s number, ¢ is the speed of light in a vacuum
(incms™1), © is the barycenter of the transition in cm ™!, n is the refractive index of the
medium (np,p = 1.33), &(7) is the absorption spectrum of the transition (in M~ 1em 1) and
g1 and gy, are related to the degeneracies of the ground and excited states, respectively, and
areequal to 2] + 1, where ] = 7/2 for gy and | =5/2 for g,. A value of 1.13 ms was calculated
for 7,44, which is generally between 0.5 and 1.3 ms in the solution [21,37]. Thus, an intrinsic
Yb quantum yield of 1.5% could be calculated at a pD of 7.5:

k T,
o= b T m
obs Trad

1 _ 87 i BN e
= 2303 x* ——"%’A" % fe(v)dv

Trad

[5xe(5)d5 &)
i E(B)dﬁ

The efficiency of sensitization #s.;s was also determined using Equation (3) [36]. (p{b
is the luminescent quantum yield upon ligand excitation, and it was equal to 1.2% [28].
Compared with other complexes [38,39], the value of 0.8 obtained for #ses in YbL was
higher and pointed to a remarkable transfer from the ligand triplet state to the Yb center:

Withv =

Yb
Hsens = % (3)
Pvp
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3.3. Low Temperature Measurements

To further characterize this complex, the Yb emission was monitored as a function
of the temperature by excitation of the ligand to observe the evolution of the Yb signal in
the 77-300 K range in D,O containing 12% glycerol. As shown in Figure 2, three sharp
bands were observed, which could be ascribed to the 2Fs /2 — 2F7/2 transitions of Yb with
M splitting of the ground and excited states [32]. The lifetime was also measured (Table 1),
showing a gradual decrease upon heating. The higher lifetime values at a low temperature
can be explained by the minimization of the non-radiative transitions due to the solvent.

77K
100K
125K
150K
175K
200K
250K
300K

Intensity (a.u)

960 980 1000 1020 1040 1060
Wavelength (nm)

Figure 2. Dependence of the Yb emission intensity as a function of the temperature fora 5.3 x 107> M
solution of YbL in D,O containing 12% glycerol (Aexc = 270 nm).

Table 1. Ytterbium lifetime in the range of 77-300 K (YbL = 5.3 x 10~5, D,O with 12% glycerol).

T K) 77 100 125 150 175 200 250 273 300
Typ (us) 144 14.1 147 147 145 133 11.0 11.1 99

3.4. Upconversion Experiments

In order to check the possibility of a Yb-to-Tb UC process, titration was performed in
D0 in which the Yb complex was titrated by additions of aliquots of a solution of TbCl;
salts. The emission spectrum was recorded in the visible domain upon excitation at 980 nm
in the 2F5 /2 2, /2 absorption band of Yb (Figure 3). After the first additions, characteristic
Tb-centered emission bands emerged at 485, 545, 580 and 620 nm, corresponding to the
5Dy — 7F] (with] = 6,5, 4and 3, respectively) transitions of Tb. The signal then increased up
to 1.5 eq and then formed a plateau right after. To confirm the UC process, a Log I vs. Log P
plot was performed by monitoring the Dy — 7Fs transition as a function of the power
of the laser at 980 nm (Figure 4) for a mixture containing a 1.4 equivalent of Tb added
to the Yb complex. A value close to 2 (1.92 found) indicated the involvement of two
photons in the process and confirmed the UC phenomenon. The UC quantum yield was
determined using a protocol described in the literature [6,11]. A value of 2.6 x 1078 was
obtained (P = 10.8 W cm~2), which was of the same order of magnitude as those reported
for similar compounds [11].
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Figure 3. Evolution of the visible terbium emission during the titration of YbL by TbCl3-6H,O
(Aex =980 nm; YbL =9.7 x 10-3 M; Tb = 7.7 x 10~* M; solutions in D,O, pD =7.7). The inset shows
the evolution of the UC intensity (black dots) and evolution of the concentrations of the species
formed during the titration ([(YbL),Tb], blue; [(YbL),Tb,], red and [(YbL),Tb3]in green).
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Figure 4. Log-log plot of the Tb-emitted intensity of the ®D4 — 7Fs transition at 545 nm as a function
of the excitation intensity of the 980 nm laser for a 5.3 x 10~> M solution of YbL in D,O containing a

1.4 equivalent of TbCl3-6H,0.

The data of the titration were analyzed by a nonlinear least-squares method using
Specfit software [40,41]. The analysis pointed to the formation of three emitting species,
which were ascribed to [(YbL),Tby] complexes with x = 1, 2 or 3. Their calculated distri-
butions are presented in the inset of Figure 3. These compositions were consistent with
previous spectroscopy titrations of the ligand by the addition of Ln(III) (Ln = Eu or Tb) [28].
All three species were able to generate UC, but the relative efficiencies, which were ob-
tained thanks to the fitting procedure, pointed to the UC efficiencies of [(YbL),Tb,] and
[(YbL),Tbs] being 1.84 and 5.6 times higher than that of [(YbL),Tb], respectively.

To get deeper insight into the UC mechanism, time-resolved measurements were
performed with a modulated 975-nm laser diode generating excitation pulses with a square
temporal profile. As shown in Figure 5, 34 milliseconds were required for the rise of
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Luminescence
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the UC emission before the steady state was reached. This result indicated a slow kinetic
step in the UC process which was related to the energy transfer occurring throughout the
cooperative energy transfer UC process [27] (Scheme 2). The fit of the rising and decaying
signals was made by using the model described by Nonat et al. [11] by updating the fitting
data with the initial parameters (Ty; and €y;). In this model, the presence of two species
was assumed as a result of the presence of the different complexes in the solution. In our
case, the addition of the 1.4 equivalent of Tb per Yb complex pointed to the presence of
[(YbL),Tb,] and [(YbL),Tbs] as the dominant species in the solution. The upconversion
lifetimes (i.e., the Tb luminescence lifetimes upon excitation at 980 nm) were determined
to be 0.38 4= 0.04 ms and 1.86 &+ 0.2 ms. The shorter Tb lifetime may be attributed to a
Tb cation more exposed to the solvent molecules (with a higher hydration number). The
associated UC rate constants ky;- were determined to be of 755 and 355 s~ 1. In comparison
with the literature, the UC rate constants obtained were somehow smaller but consistent
with those reported in the literature [11,27,42].

5 10 15 20 25 30 35

Time (ms)

Figure 5. Time-resolved rise and decay curves of the Tb-centered UC emission intensity at 550 nm (in blue) upon time-gated
excitation at 974 nm (8.1 kW cm~2, orange square) for a 9.5 x 105 M solution of YbL in D,O containing a 1.4 equivalent of
TbCl3-6H,O. The red line corresponds to the fit of the data (see text).
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Scheme 2. Energy level diagram of the cooperative UC sensitization process in the [(YbL),Tby]
complex (x = 1-3). Symbols * and ** denote singly and doubly excited states respectively.
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The energy transfer efficiency of the UC process 5jyc was then calculated using
Equation (4) [11]:

Lkuc
ZkUC +kr +knr

where kyc represents the UC energy transfer rate. The radiative rate constant k, of the
Yb complex is the inverse of 7, (1.13 ms) and is equal to 885 s~!. The non-radiative rate
constant ky; is obtained from the intrinsic quantum yield ¢>¥g by

(4)

Huc =

ky

Yb __
O = kr + kyy

®)
Using CDV’ = 1.5%, a value of 58,100 s~ ! was obtained for ky,. The energy transfer
efficiency of the UC process 17;c was then calculated to be equal to 1.8%.

4. Conclusions

Our in-depth study of the YbL complex in D,O showed a dependence on the hydration
state as a function of the pD, resulting in the presence of two deuterated water molecules
in the first coordination sphere of the complex at low pD values and a single one around
the physiological pD. The dehydration was accompanied by a large increase in both the
luminescence intensity and the excited state lifetime of the Yb emission. An increase in
Yb emission was also observed at low temperatures as a result of decreased non-radiative
transitions due to water molecules.

When the Yb complex was titrated by Tb>* salts in a D,O solution, heteropolynuclear
[(YbL),Tby] (x = 1-3) complexes formed, and direct excitation of the Yb atom at 980 nm in
the heteronuclear complexes resulted in emission of the Tb atoms in the visible domain
as a result of a cooperative sensitization UC mechanism. The energy transfer efficiency of
the UC process was determined to be 1.8%, while the overall UC quantum yield value of
2.6 x 10~% in D,O was obtained for an excitation power density of 10.8 W cm~2, Although
weak, this value was in line with previous results in the literature [11], despite the presence
of water molecules in the first coordination sphere of Yb. The improvement of the protection
of Yb toward water de-excitation paves the way to even better UC devices for luminescence
bioanalytical applications.
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Here we show that nonanuclear lanthanide complexes respresent a
new class of solution state upconversion (UC) molecules. For a
composition of one Tb per eight Yb the nonanuclear complexes
display a very efficient UC phenomenon with Tb luminescence in
the visible region upon 980 nm NIR excitation of Yb. An unprecedented
value of 1.0 x 1077 was obtained for the UC efficiency at only
2.86 W cm ™2, demonstrating these new molecular complexes to be
up to 26 times more efficient than the best current molecular systems,
the UC being observed down to a concentration of 10 nM.

While UC has been observed and studied for more than sixty
years,' it is only in the last decade that researchers have been
playing with the coordination chemistry toolkit in an attempt to
observe it at the molecular scale in solution.” The main
difficulty of the molecular approach relies on the presence of
organic matter constituting the ligands and the solvent mole-
cules. The multistep mechanisms of UC require that the NIR
intermediate excited state persists sufficiently long enough to
enable the further climbing of the energy ladder. As the main
source of non-radiative deactivation of excited states is attributed
to energy transfer to the overtones of vibrational bands in the
NIR,’ decreasing this quenching is of paramount importance in
molecular UC systems. However, by combining a judicious
choice of energy donors and acceptors, a few discrete coordina-
tion complexes have been revealed as UC molecular systems in
the solid state,* but also in diluted solutions.**”
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In 1994, Auzel proposed the formation of “ion clusters” as
being responsible for solid state cooperative UC processes
observed in some doped glasses.® Such clusters result from
ion pairing at very short distances (less than 5 A) and were later
confirmed to be the origin of green cooperative UC luminescence
of Tb observed in some doped Yb/Tb solids.” We thus hypothe-
sized that chemical engineering of equivalent complexes might
lead to the observation of the cooperative photosensitization
process in discrete molecular entities in solution.

Among known lanthanide (Ln) complexes,’” a family based
on B-diketonate ligands attracted our attention as a result of
their straightforward synthesis,"" versatility in nuclearity'* and
composition,'® and short inter-Ln distances.'* The simple case
of acetylacetonate ligands forming nonanuclear complexes'”
particularly piqued our interest with the close proximity of up
to nine Ln atoms in a very small volume and intermetallic
distances shorter than 5 A. It is noteworthy that a controlled
doping of such complexes might allow the formation of entities
containing up to eight sensitizing ions for one emitting UC
center, a situation considered to be optimum for maximizing
energy transfer UC.'® Taking advantage of these prior studies,
we show that the structures obtained in the solid state retain
their integrity in solution and that the chemical composition
can be tuned to obtain mixed Yb/Tb nonanuclear complexes
exhibiting outstanding UC properties in solution.

The nonanuclear complexes of general composition [LngL,¢-
(OH);4J(OH) (L = Acac = acetylacetonate, yttrium (Y) will be
integrated in the abbreviation of Ln for brevity) were obtained
by adaptation of the literature procedures (Scheme 1a).'’ Full
synthetic details and characterization of the complexes can be
found in the ESL{ The solid state structure of the Lng
complexes'” can be viewed as two pentanuclear square pyramids
sharing the apical Ln atom, with a torsion angle of approxi-
mately 45” between the two pyramids, resulting in square anti-
prismatic geometry at the central Ln (Scheme 1a). The eight
triangular faces of the pyramids are capped by p;-OH groups
linked to the three Ln at the edges of the triangles, while the four
Ln atoms of the two square faces are connected by 1,-OH bonds.
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Scheme 1 (a) Synthetic protocol for the preparation of the nonanuclear complexes. (b} ES/MS spectra of the Y nonanuclear cluster showing a major
peak at 2554.8901 and the expansion of this peak with the calculated isotopic distribution.

All Ln atoms except for the central one are linked to two
acetylacetonate ligands.

For the study in solution, the Y, complex was taken as a
reference due to (a) the chemical similarity of Y(ur) with Ln(u)
cations of the end of the Ln series (ionic radii of 1.027, 1.019
and 1.015 A respectively for Dy(m), Y(m) and Ho(m) for a
coordination number of 8)'® and (b) its diamagnetic nature
allowing for an easy interpretation of NMR experiments. The
complex was redissolved in CH;OH and first studied by electro-
spray mass spectrometry (Scheme 1b). The spectrum displays
one major peak at 2554.89 mj/z units corresponding to the
monocharged [YoL,4(0OH);0]" complex and minor peaks were
observed attributed to doubly charged polyhydrated fragments
having lost one YL; unit or one YL, unit and triply charged
polyhydrated complexes missing one YL;  unit (Fig. S1, ESIf).

The 'H-NMR spectrum of the Y cluster in CDCl; (Fig. S2,
ESI) presents time-averaged C, symmetry, with two sets of
methyl groups (48H each) and two sets of CH (8H each) for the
Acac ligands, and two broad singlets integrating for 8H and 2H
corresponding to the two sets of OH bonds observed in the
solid state structure (vide supra). Different NMR experiments
(**C, HSQC, HMQC, ROESY and DOSY Fig. S2-S7, ESIf) pointed
to the two sets of Acac ligands originating from two families of
independent ligands, which were ascribed to eight Acac ligands
capping the top and the bottom of the cluster (exo ligands, blue
in Scheme 1a) and eight Acac ligands positioned at the equa-
torial plane of the cluster (endo ligands, red in Scheme 1a).
Each of these ligands can easily rotate to exchange the positions
of the two methyl groups, but the exchange between the exo and
endo positions is slow on the NMR time scale at 298 K. The 2D-DOSY
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NMR spectrum was particularly informative (Fig. S7, ESIf), as the
average value of the diffusion coefficients at 437 x 10 m* s™*
represents a volume of 3270 + 150 A%, in good agreement with the
crystal structure of the complex in the solid state (2847(1) A%).
Considering that the maximization of the number of sensi-
tizing ions per emitting centers (activators) is expected to
optimize the UC process,'” we then prepared mixed complexes
containing 8 Yb donors and one Tb acceptor by simply starting
from a 1:8 Tb:Yb mixture. The complexes were obtained from
CH,OH and LnCl;:6H,0, or from CD,OD and LnCl;-D,0
starting salts, respectively referred to H:H or D:D. The solid-
state infrared (IR) spectra of the novel complexes display a
net shift of the p,-OH(D) vibrational band from 3316 ecm ' to
2439 cm ! upon deuteration (Fig. S8, ESL 7 for the IR spectra).
Powder XRD of the H:H complex (Fig. S9, ESIT) clearly demon-
strated that, in the solid state, the synthesized [YbsTb,] cluster
is isostructural to the reported [Tbe] ones.'> TEM-EDX analysis
was performed on 10 different points of the monocrystals
of H:H, giving a composition of 89.6 £ 2.4% of Yb and
10.4 £ 2.4% of Tb, in good agreement with the 89.1% of Yb
and 10.9% of Tb, introduced in the synthesis. Alternatively, the
Yb and Tb contents of the heteronuclear complexes were
determined by ICP-AES measurements confirming the YbgTb,
composition with an estimated error of + 0.1 atomic unit.
The UV-Vis-NIR absorption spectrum of the H:H complex in
CH;OH is presented in Fig. 1 (Fig. 510, ESLT for the D:D complex).
It is composed of a broad absorption band in the UV region at
291 nm (£=14.8 x 10 M ' em '), attributed to transitions centered
on the Acac ligands."” In the NIR, the spectrum displays a
broad absorption band at 975 nm (¢ =469 M ' em ' in CH;0H;

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2021
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Fig.1 UV-Vis-NIR absorption spectrum (blue) and normalized emission
spectra (Lexe = 292 nm) in the visible (green) and NIR (red) domains for the
H:H [YbgTbL;g(OH)10l (OH) cluster in CHzOH.

¢£=5L7M ' cm ' in CD;OD) attributed to the *F;, — ’Fsp
transition of Yb. At high concentrations, a very weak absorption
band can be observed around 485 nm (¢ =0.055M ' cm ', Fig. S10,
ESIY) attributed to the “Fg — °D, transition of Tb.

Upon excitation into the Acac absorption band (292 nm), the
complexes display two sets of emission bands (Fig. 1), those in the
visible region corresponding to the °D, — “F;(J =6 to 3) transitions
of Tb,"® (&y, = 1.5% in CH;O0H), and a broad emission band
peaking at 975 nm corresponding to the *Fs;, — F, transition of
Yb (@y1, = 0.08%). The corresponding luminescence lifetimes were
0.95 ms for Tb and <1 ps for Yb in CH;0H. For the D: D complex
in CD;0D, the lifetimes increase to 16.6 us for Yb and 1.12 ms
(95%) and 350 ps (5%) for Tb, indicating two different chemical
environments. From previous site specific doping experiments,"
the larger Tb ion is expected to be predominantly positioned at the
central site of the cluster and one might relate this to the longer
lifetime value regarding the relative intensities of the two com-
ponents. However, the excitation through the ligand absorption
bands is expected to favor the emission from the cations positioned
at the periphery of the cluster to which Acac ligands are directly
bonded and the attribution of the lifetimes to the two different sites
is still subject to doubt.

From the NIR absorption band of Yb and weighting the
absorption coefficients by the number of Yb atoms (8), it was

View Article Online
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possible to calculate the radiative lifetime of Yb, 7,4, according
to the methodology described by Werts and coworkers.'® Full
experimental description of the method is given in the ESI,7
(Section S3). Values of 7,,4 between 578 and 683 ps were
obtained (Table S1, ESIf) for the H:H and D:D complexes in
CH;0H or CD;0D, affording a mean value of 639 =+ 28 us. The
Yb lifetimes being too short to be measured with our setup in
CH;0H, only values in CD;0D for the D: D complex were used
(Table S1, ESIf) to calculate a Yb centered luminescence
quantum yield of 2.6% with a modest sensitization efficiency
of 22% by excitation through the Acac ligands.

The most striking feature of the mixed cluster was observed
when the D:D complex in CD,;OD was excited in the NIR
absorption band of Yb at 980 nm (Fig. 2a), resulting in a strong
emission in the visible region with the typical spectral signature
of the Tb emission.

The luminescence intensity was recorded as a function of the
incident pump power density and the logarithmic representation
(Fig. 2b) presents a quasi linear profile with a slope of two,
accrediting the two photon UC process.”**!

Analysis of the temporal evolution of the UC intensity at
542 nm upon pulsed excitation (Fig. 2c) evidences a first slow
increase during the 60 pus pumping period, indicative of a
cooperative photosensitization mechanism,”*" followed by a
bi-exponential decay (t; = 170 us (93%); 7> = 390 us (7%)). The
same experiment performed on the Yb, cluster resulted in the
absence of the green emission, confirming that the emission
arises from the Tb atoms.

The proposed mechanism (Fig. 3) entails a first absorption
of a photon by a Yb atom, leading to a [Yb;Yb*Tb] species, the
absorption of a second photon forming the [YbsYb*,Tb,] inter-
mediate, and cooperative energy transfer to Tb to form the
[YbgTb,*] excited states which decay to the ground state by
emission of visible light.

The UC quantum yield (®y), calculated following published
procedures,” was determined to be 1 x 10 7 (@2.86 W cm ).
As @y is directly proportional to the power of the excitation
source for a two-photon process,”” and the calculations of the
@y do not take into account the factor 2 sometimes used to
account for the two-photon process,” this value is 92 to 377 times

90000 & 0.6 Wiem? 25 vv'm:m’ -
H O —Yb,
000 { A b i m uP ny 3 10000 c
* ) z ) ! ® DOWN P § ) —_L
70000 '§ H e 8
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Fig. 2 (a) UC emission spectrum of the (D: D) complex in CDsOD (c = 2.0 mM, P = 286 W cm™2, /., = 980 nm). (b) UC intensity as a function of the
incident pump power density in a log/log scale (squares correspond to increasing pump intensities and red dots for decreasing ones). Blue dotted line
represents the linear regression of the data. (c) Temporal evolution of the UC emission at 542 nm upon 60 ps pulsed excitation at 980 nm for complexes

of YbaTb; (green) and Ybg (red) composition.
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Fig. 3 Proposed cooperative photosensitization process UC mechanism.

larger than that of the best UC Er complexes (1.95 x 10 % < &y <
8 x 10 °@21 W cm ?),° and 26 times larger than previous hetero-
polynuclear Yb/Tb UC complexes (1.4 x 10 * @10.3 W em™ ?).° The
importance of reducing excited-state deactivation by OH oscillators
is exemplified by the 18fold larger @y for the D:D cluster
compared to its H :H congener (Table S1, ESIf).

The sensitivity of the UC emission was investigated by
decreasing the concentration of the solution down to the lowest
observable emission. At micromolar concentrations, the Tb UC
emission signal was still fully resolvable and the lower limit of
detection with our setup at full power (P = 10.3 W cm ™ >) was
determined to be 10 nM (Fig. S11, ESIf).

In conclusion, the doping of Yb nonanuclear complexes by Tb
ions afforded heteronuclear [YbsTb(Acac),s(OH),,]J(OH) complexes
which display a cooperative UC photosensitization process demon-
strated to be more than one order of magnitude more efficient than
previous molecular or supramolecular UC probes,>*” being obser-
vable at concentration as low as 10 nM. The tremendous potential of
readily accessible -diketonate ligands, coupled with the wide variety
of Ln donor-acceptor dyads and the structural diversity of such
complexes, opens avenues to even more efficient UC systems, with
applications in luminescence bio-analytical applications.>
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Cooperative Luminescence and Cooperative Sensitisation
Upconversion of Lanthanide Complexes in Solution

Richard C. Knighton',* Lohona K. Soro*, Laura Francés-Soriano, Aurora Rodriguez-Rodri-
guez, Guillaume Pilet, Marc Lenertz, Carlos Platas-Iglesias, Niko Hildebrandt, and

Loic J. Charbonniére*

Abstract: Upconversion materials have led to various break-
through applications in solar energy conversion, imaging, and
biomedicine. One key impediment is the facilitation of such
processes at the molecular scale in solution where quenching
effects are much more pronounced. In this work, molecular
solution-state cooperative luminescence (CL) upconversion
arising from a Yb excited state is explored and the mechanistic
origin behind cooperative sensitisation (CS) upconversion in
Yb/Tb systems is investigated. Counterintuitively, the best UC
performances were obtained for Yb/Tb ratios close to parity,
resulting in the brightest molecular upconversion complexes
with a quantum yield of 2.8 x 10™° at a low laser power density
of 2.86 Wem™.,

Introduction

Upconverting phosphors—media which can generate high
energy photons through the combination of two or more low
energy photons—typically comprise of solid-state materials!'!
and nanoparticles (UCNPs),? with wide application to in vivo
imaging)”! and as energy conversion materials.!l The key
disadvantages in the case of bioconjugated imaging is that the
relatively large UCNP size can induce deleterious effects on
their biodistribution in biological media, an inability to cross
the blood-brain barrier, and suffer from reproducibility
issues.’! Alternatively, molecularly upconverting biolabels
would represent a panacea for these issues, allowing precise
control of the size and composition of the UC material.

Molecular UC requires long-lifetime donor states to
ensure that the first excited state persists for sufficient time
to allow access to the higher lying excited state. At the

molecular level, the main non-radiative quenching pathways
involve vibronic deactivation through the overtones of the
vibration absorption bands of the ligands or solvent mole-
cules,*l with vibrations spanning from 1000 to 4000 cm ! in
the infrared region, while they rarely exceed 1600 cm™' for
phonons in solid lattices.” Thus, the first and second over-
tones of some vibrations in metal complexes, typically
encompassing OH, NH and CH bonds, occur in the NIR
domain and present excellent non-radiative deactivation
pathways, reducing the excited state lifetime and the proba-
bility of UC!®! However, a few discrete coordination com-
plexes have revealed their potential as UC molecular systems
in the solid-state,” and more rarely in solution.""! These rare
examples are related to mechanisms of excited state absorp-
tion (ESA),'% energy transfer UC (ETU)""! cooperative
sensitisation (CS) (Figure 1),'°'?! or other mechanisms
relevant to triplet-triplet annihilation in organic dyes."”!

this work
Excited State Energy Transfer [ . |
Absorption L i c L c
Lnts Ln** Yb,Tb*
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Figure 1. Upconversion mechanisms. a) Excited state absorption.
b) Energy transfer upconversion. c) Cooperative luminescence from
Yb,. d) Cooperative sensitisation of Tb in Yb,Tb.
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Except for the case of ESA, a mandatory prerequisite to
obtain a signal in sensitised UC is the spatial proximity of
energy donors and acceptors at only few A. Indeed, Auzel
noticed that, for CL (Figure 1c) in solids, the UC emission
arises from localised “ion clusters” that exhibit short inter-
metallic distances (<35 A)! A strategy to achieve such
properties at the molecular level can be found in the
architectures of polynuclear complexes with high nuclearity,
and multiple lanthanide ions at very close intermetallic
distances.™ ! Here we present a CL phenomenon in
a discrete Yby complex in solution and interrogation and
optimisation of the Tb centered CS in Tb/Yb mixed com-
plexes.

Results and Discussion

The nonanuclear complexes of the general composition
[LnyL4(0X),,](OX) (L = Acac or Acac-d’ = acetylacetonate,
X =H or D, yttrium (Y) will be integrated in the abbreviation
of Ln for brevity) were prepared according to adaptation of
literature procedure (Figure 2a).'" The compounds were
synthesised, varying the extent of deuteration by utilising
hydrated or deuterated Ln salts, conducting the reaction in
CH;OH or CD;OD, and/or by using protiated or deuterated
acetylacetone!"” (X, ,, Xs, X, respectively: where X=H or D;
full synthetic details are available in the Electronic Supple-
mentary Information). All isolated complexes were fully
characterised by elemental analysis, infrared (IR) spectros-
copy (Figures S1-S7), ICP-AES analysis and powder X-ray
diffraction (Figure S8) and by X-ray crystallography in the
case of the [TbsYbsL;s(OD);)(OD) complex (Measured at
150 K, CCDC n° 2079088, Figure 2¢). The solid-state struc-
ture contains nine metal centres defining two square pyramids
with shared apices at the central octacoordinated square anti-
prismatic (#~45°) Ln" ion (Figure2b, Table S9). The
coordination of the central ion is via eight pu;,-OH ligands
which bridge to the eight peripheral Ln™ ions and cap the
eight triangular faces of the pyramids. The remaining two
upper and lower square faces are spanned by two p,-OH
bridges. The coordinative saturation of the peripheral Ln ions
(Coordination Number=28) is provided by 16 bidentate
acetylacetonate ligands present as endo and exo environ-
ments, shown in red and blue, respectively (Figure 2¢). The

a 0o o EtsN (3.0 eq.)
1+ -
LnCl3BX,0  y o7 ~o” Sex —>  [Lngl4(0X)40]"(OX)
3 3 CXz0X R non
X2 Yo, HinHsiHL
1.0 eq. 20eq. deuterated
Ybg ; Dy n:Ds:H
Xin= X% X, = TbqYbg ; DinDsHL|  partially
HorD HorD HorD Th;Ybg ; D :Ds:H, | deuterated
TbsYbs ; Dy n:Ds:HL
Ln=Y,Yb Th1Ybg ; Dn:Dg:D]

Yb:Tb (8:1), (6:3) or (5:4) ThYbe ; DyyDs

Tb,sYbs ; D :Ds:D,
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eight endo bidentate ligands are bound to a single metal
centre (p;) while the eight exo ligands display bridging
between two metal centres (u,).l"! The composition of the
heteronuclear complexes was determined using ICP-AES and
displayed a deviation of less than 0.26 integer units away from
the theoretical compositions in all cases.

The non-deuterated nona-nuclear [YoL,s( OH);o](OH)
complex was prepared as a diamagnetic analogue of the Lny
complexes to probe the structure in solution. The 'H and
BCNMR spectra (600 MHz, 298 K CDCl;) show time-
averaged C, symmetry with two independent methyl and
CH resonances, corresponding to endo and exo acetylaceto-
nate ligands (Figure 2a, S11-S13). The appearance of equiv-
alent methyl resonances in each Acac ligand reveals local C,
symmetry due to fast ligand rotation on the NMR timescale.
Two OH resonances were observable, corresponding to ;-
OH and p,-OH environments. The 'H and “C spectra of
[YoLs(OH),(](OH) were recorded between 323 K and 223 K
(600 MHz, CDCl;). The broad methyl resonance of the endo
Acac (H") reaches the slow-exchange regime first, displaying
decoalescence around 298 K, closely followed by the methyl
resonance corresponding to exo acac (H") at 273 K, producing
four methyl resonances. This indicates limitation of Acac
rotation below 298 K, corroborated by the absence of
significant broadening of the CH Acac resonances (H" and
H") at this temperature. Line shape analysis of the spectrum
provides an estimation of the activation energy for the
rotation of the Acac ligands about the local G, axis, which was
found to be similar for the endo and exo ligands (AG x5 =
62.0+3.0 kImol ).

Upon further cooling the four methyl environments
further split into eight independent resonances with major
(M) and minor (m) components, which was mirrored by all
other resonances (H", H", pu;-OH and p;-OH) (Figure 3a,S12)
and the "C NMR spectrum (151 MHz, 233 K, Figure S13).
Analysis using low-temperature correlation experiments
permitted identification of four discrete Acac environments
lacking local C, symmetry. These could be assigned (ROESY,
HSQC, HMBC: 600 MHz, 223 K. Figures S14-18) and the
eight CH; and eight C=0O peaks correspond to two Acac
ligands (endo and exo) in a major and minor set of isomers.
The corresponding equilibrium constants (K= [M]/[m]) de-
termined at different temperatures, were used to estimate the
reaction enthalpy (AH°) and reaction entropy (AS°) for

Figure 2. a) Synthetic protocol for the preparation of the nona-nuclear complexes. b) Single-crystal X-ray structure of [Tb,Yb;L,s(OD);,](OD)
(Dya:D.:H,) representing the arrangement of the nine Ln (green), ten oxygen (red) and ten hydroxyl H atoms (white) core. c) Single-crystal X-ray
structure of [Tb,YbsL,5(OD);0](OD) (D,:D,:H,, ellipsoids plotted at the 50% probability level) representing the acac ligands in grey, with endo and

exo acac positions pointed in red and blue, respectively.
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Figure 3. a) Truncated variable temperature 'H NMR spectrum of
[Y,L,e(OH),o](OH) (600 MHz, 323-223 K, CDCl,). Red and blue, re-
spectively correspond to endo and exo acac ligands, a and a to methyl
groups, b and P to the methylene protons. b,c) Energy minimised
structures of, respectively the (A,A) and (A,A) isomers of [YylL,e-
(OH),o] (TPSSh/LanL2Dz level).

isomerisation reaction m > M (Table S19, Figures S20-822):
AH° =+50+09kImol " and AS°=+26.8 +0.4 Jmol 'K .
The full line shape analysis as well as attribution of the peaks
in 'H- and *Y-NMR (Figures $23.824) can be found in the
supplementary information (Section S3).

Density functional theory (DFT) calculations were uti-
lised to determine the identity of the two isomers observed by
NMR. In order to understand the NMR observation of two
exchanging diastereoisomers at low temperature, it is neces-
sary to highlight the helical chirality of the compounds. The
single-crystal X-ray structures of this family of clusters are
isostructural. The presence of a C, axis passing through the
central Ln atom and the two p,-OH atoms induces a screwing
orientation for the exo and endo ligands. Considering the
isomer observed in the solid state (Figure 3b), the upper part
of the complex viewed along the main axis displays a clock-
wise wrapping of the endo ligands (4) and an anti-clockwise
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(A) one for the exo ones. The complexes crystallise with
heterohelical chirality with respect to the upper and lower
halves of the cluster, that is, displaying (A1.4) or (4.41), which
are enantiomerically related and equiproportional in the solid
state. We anticipated that one can also envisage diastereo-
merically related homohelical chiral enantiomers, that is,
(4.4) or (A,A) (Figure 3c¢). Thus, energy minimised structures
(TPSSh/LanL2Dz level) were obtained for both sets of
diastereomers."”l The calculated structure of (A4,4) isomer
contains a contra-rotatory ligand arrangement of the upper
and lower Lny sections, while the (4,4) isomer is character-
ised by pseudo-coplanar endo acetylacetonate ligands. The
optimised structure of the (4.41) isomer presents virtually
undistorted Sy symmetry, while the (4.4) isomer belongs to
the D, point group. The main symmetry axis in both clusters
contains the w,-OH group and the central Y*' ion. The
calculated enthalpy difference between the two isomers
favours the (4,1) isomer by AH®° =+7.5 kJmol . However,
a favourable entropy contribution results in a more negative
Gibbs free energy for the (4,4) isomer at 298 K (AG® =
—64kJmol' for m # M). These results are in good
qualitative agreement with the increased prevalence of the
major component at higher temperatures in the 'H NMR
spectra, and with the experimental values obtained (AH® =+
5.0 kJmol '; AG®»s = —3.0 kJmol '), assuming that the major
isomer present in solution corresponds to the (A4.4) cluster.
Further evidence was obtained from the *Y NMR parameters
calculated using relativistic DFT calculations showing ex-
cellent agreement between the observed and calculated
chemical shifts (Supplementary Information, Section S4,
Table S25, Figures S26-29).

We isolated chosen nona-nuclear complexes (listed in
Table 1) to get more insight into their spectroscopic proper-
ties in CD;OD. The first of the series was the reference
compound composed of nine Yb atoms (D ,,DsH;). As for
all other complexes (Figures4ab), the Yby, complex in
CD;OD displays a strong S, < S, absorption band in the
UV region corresponding to the S, «— S, transition of the Acac
ligands (A =289 nm, ¢ =19000 M 'cm ")?¥ and a Yb cen-
tred absorption band with a maximum at 975 nm, correspond-
ing to the °Fs, «— °F;, transition (1,,=975nm, &=
55M'em™!, Figure S30). Upon excitation in the ligand
absorption band, the complex displays NIR emission associ-
ated with the *Fy, — °F;, transition of Yb at 980 nm, with an
observed luminescence lifetime of 15pus and an overall

Table 1: Photophysical properties of the hetero-nonanuclear complexes obtained in CD;OD (unless otherwise stated).

Eligand [x10° M Cm"I] &y [M 5 Cmil] Ty Tradvd Heens Ty D, D't Dy

(% [nm]) [us]¥ [us] [%] [us] (%) [%] [%] [x107]

Yb, (D,,:Ds:H,) 19 (289) 58 15 742 20 = 0.4 = 0.003
Tb,Yb,?'(D,,:Ds:H,) 20 (291) 49 17 683 23 035(5%),1.1(95%) 064 279 0.1
Tb,Yb, (D, :Ds:H,) 20 (291) 29 18 900 28  034(11%),1.0(89%) 0.5 4 03
Tb,Yb; (D,,:Ds:H,) 20 (292) 24 20 817 10 0.23 (11%),1.1 (89%) 0.5 33 1.1
Tb,Yb; (D,,:Ds:D)) 19 (290) 59 32 749 24 0.17 (4 %), 1.0 (96 %) 1 23 0.6
Tb,Ybe (D,,:D<:D,) 14 (288) 37 41 665 10 021 (6%),0.90 (94%) 0.6 3.9 19
Tb,Yb, (D,:D,:D,) 23 (291) 29 a1 739 14 015(6%)09 (94%) 08 2.9 28

[a] Excitation at 340 nm. [b] using cardiogreen (IR125) in MeOH (@ =0.078) as reference.”” [c] Using Rhodamine6G in water (& =0.76;
Aec =488 nm) as reference.””! [d] Excitation at 980 nm (P=2.86 Wcm ?), compared to Tb,Yb; D, :Ds:H, complex for the upconversion quantum
yield."* [e] Values obtained in MeOH. [f] Using [Tb(Glu)H,O]Na in water (¢=31.0%) for the UC quantum yield.*
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Figure 4. a) Schematic representation of the absorption (blue) downshifting (purple), cooperative luminescence (red) and cooperative sensitisa-
tion (orange) processes. b) Main spectroscopic properties of the [Tb,Yb; (acac),¢(OD),,](OD) (D,,:Ds:D,) complex in CD;OD representing the
absorption spectrum of the acac ligands in the UV (light blue) and of Yb in the NIR (dark blue), the Tb centred emission (green) and the Yb
centred emission (brown) upon ligand excitation at 350 nm (for & values of the other complexes see Table 1). c) Cooperative luminescence
emission of the Yb, complex (D,,:Ds:H,, [c] =2.04 mM, CD,0D, Z.,.=980 nm, P=10.8 Wcm?). d) UC intensity as a function of the incident
pump power in a Log/Log scale. The black straight line represents the linear regression of the data. ) CL UC emission of the Tb,Yb, complex
(Dpa:Ds:Dy, [c]=1.4 mM, CD,0OD, A,,. =980 nm, P=2.86 Wcm 7). f) CL UC intensity as a function of the incident pump power in a Log/Log

scale.

luminescence quantum yield (¢y,") of 0.4 %. From the NIR
absorption spectrum, the radiative luminescence lifetime of
Yb was calculated according to the methodology of Werts and
co-workersP!! to be 740 ps. The Yb centred quantum yield was
calculated to be 2.1 % using Equation (1):

Tabs /

Oy = -
ra

(1

The overall quantum yield being the product of the
sensitisation efficiency from the ligand 7., times the metal
centred quantum yield, a sensitisation efficiency of 20% was
calculated. The most surprising spectroscopic information
was observed when the Yb, complex was excited by the laser
at 980 nm. A symmetric emission band, absent in pure
CD;OD, was then observed in the visible region with
a maximum at ca. 503 nm which is attributed to cooperative
luminescence from Yb clusters (Figure 4c). Interestingly,
while it has already been observed in Yb/Tb doped solids*!
this is the first observation of this phenomenon in solution. To
ascertain the origin of the upconversion signal, we recorded
the conventional Log/Log plot representing the emission
intensity as a function of the excitation power density
(Figure 4d).
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The linear fitting of the data afforded a slope of 1.8, very
close to the value of two expected for a two-photon process.
In addition, the excited-state lifetime of the UC emitted signal
was measured (Figure S31) and determined to be 8 ps. For
a cooperative luminescence process, this decay time should be
related to that of Yb/* following the reasoning that
[Equation (2)]:

In(t) = Tn(O)exp( Y, ) @

and [Equation (3)]

Ia(®) o (0 = (Fn©exp (7%, ))" = In(0yexp (72, )
)

that is, the observed decay time of the cooperative lumines-
cence should be half that of the Yb,* in good agreement
with the observation (8 ps for the CL UC and 15 ps for the Yb
decay time).

Table 1 summarises the main spectroscopic properties of
the isolated heteropolynuclear complexes. The UV-VIS-NIR
absorption spectra of the isolated heterononanuclear com-
plexes display a structureless band centred around 290 nm for

© 2021 Wiley-VCH GmbH
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all comp]exes[z‘" The NIR transitions (4,,=975nm) are
characteristic of the Yb-centred *Fs, « *F;, absorption, with
the corresponding absorption coefficients (ey,=29-
58 M 'em'; CD;0D) being broadly in line with the propor-
tion of Yb in the clusters (Table 1, Figures S32-35).

Investigating the conventional Stokes downshifted photo-
luminescence properties of the complexes in CD;0D, upon
excitation into the Acac absorption band, two distinct
emissive regions are evident in the visible and NIR domains
(Figures 4b, $32-835). These arise from both Tb (°D;—F,
with /=6 to 3) and Yb (*Fy,—’F;) ions within the hetero-
polynuclear complexes.””! The emission of Yb can also be
induced through direct excitation of Tb at 490 nm within the
complexes, potentially indicating two competitive sensitisa-
tion pathways for Yb through the Acac T, state and the Tb
D, energy levels, upon ligand irradiation.

With a non-deuterated ligand, the D :Dg:H; complexes
display similar overall Yb quantum yields (®y," =0.5-0.6%)
and lifetimes (7y, =17-20 ps), indicating a relatively small
effect of substitution of Yb for Tb. Contrastingly, the Tb
quantum yield shows a small increase upon introduction of
more Tb atoms, progressing from 2.7% in Tb;Yb to 3.3% in
Tb,Ybs, arising from the decrease in non-radiative Tb—Yb
energy transfer due to a lower local concentration of Yb
acceptors. For the fully deuterated complexes, Dy ,:Dg:D, the
salient observation is the dramatic increase of the longevity of
the Yb excited state, with YbsTb, Dy,:Dg:D; displaying the
longest lifetime of 41 ps (cf 20 ps for Tb,Ybs Dy ,:Ds:H, ). The
Tb lifetime and quantum yields remain largely unperturbed
within complexes containing proteo or deuterated Acac
ligands with much smaller propensity of non-radiative
multi-phonon quenching of Tb vs. Yb excited states (viz.
substitution of CH for CD in DLn:DS:DL).["] Sensitisation
efficiencies in the range of 10-28% were obtained upon
ligand irradiation. The radiative lifetimes of Yb were
calculated! varying from 665 to 900 ps.

The upconversion properties of the hetero-nonanuclear
Yb/Tb clusters were subsequently studied in CD;OD (Ta-
ble 1). Irradiation of the ?Fg,«’F,, Yb absorption band
(Aexe =980 nm) gave rise to signals in the visible region, with
the characteristic digitated visible emission of Tb (5D4~7Fj
with J =6 to 3) with a maximum at 545 nm (Figures 4 e, S36a—
39a). The two photon behaviour of the UC emission was
confirmed using Log/Log plots, whereby the intensity was
found to have a quadratic dependence on the intensity of the
incident light (Figures 4 f, S36b-39b). The slopes of the Log/
Log plots were similar across the series and found to be in the
range of 1.63-1.87, pointing to the same mechanistic origins
across all complexes—two excited ytterbium donors cooper-
atively sensitising one terbium acceptor, via the upconverted
quasi-virtual Yb,** excited state. Inspection of the UC
quantum yield across the series of complexes reveals that
two factors affect the efficiency of these systems. First, is the
variation of the donor-acceptor ratio. The UCQY of the
D, ,:Dg:H; complexes increase with substitution of Yb for Tb,
giving an UCQY of 1.0x 10 7 for Tb,Yby Dy,:Ds:H, which
increases over tenfold for TbyYbs to 1.1x 107® This is also
borne out for the fully deuterated D, ,:Dg:D,_systems (cf. 6.0 x
1077 for Tb;Ybg vs. 2.8 x10°® for Tb,Ybs), conclusively
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demonstrating that having a large number of donor atoms
does not produce the most efficient systems. Instead, a Yb/Tb
~1 gives the largest quantum yield in this class of complex-
es.'" 1] This is likely due to the presence of a higher local
concentration of Tb acceptors in the Tb;Yb, and Tb,Ybs
complexes, coupled with the fact that Tb—Yb energy transfer
acts as a deactivation pathway for the Tb excited state,
whereby more ytterbium atoms have a deleterious effect on
the UCQY. The second factor affecting the efficiency of the
UC emission is the level of deuteration of the complexes. It
can be clearly seen that there is a significant increase in the
UCQY for the fully deuterated (D;,:Dg:D;) systems in
comparison to the partially deuterated (D,:Ds:H;) conge-
ners. For example, the efficiency is increased in the Tb,Yby
complexes from 1.0x 107 to 6.0x107 when substituting
Acac for Acac-d.

This behaviour is mirrored by the other complexes and
can be rationalised in the decreased probability of multi-
phonon quenching of Yb by ligand CD oscillators compared
to CH oscillators. In general, the trend is an approximately
threefold increase in the UCQY efficiency in the fully
deuterated systems. Inspection of these UCQY values against
Ty, of conventional downshifted photoluminescence spectra
(Aexe =290 nm) shows a strong correlation; the lifetime of
ytterbium is increased from ca. 17 ps in the (Dy,:Dg:H;)
complexes to >40pus for the best performing Tb,Ybs
(Dyy:Ds:Dy) complex. This is as expected, as a longer 7y,
increases the probability of reaching the doubly excited state
capable of CS of the Tb excited state, with a concomitant
increase in the UCQY.

To further investigate the CSUC of the nona-nuclear
complexes and the possibility and efficiency of cooperative
sensitisation, we prepared a combinatorial library of com-
plexes with different molar fractions of Tb, Yb, and Y ions.
The Y ions play the role of a spectroscopically silent Ln
surrogate, being considered as chemically equivalent to Ln
atoms of the second part of the Ln series with a similar ionic
radius,®! and allowing to investigate the possible effect of
self-quenching of Yb and Tb cations. With nine places to be
occupied by one of the lanthanide ions, the complex can
contain 55 different compositions of Ln ions ([Tb,Yb,Y L,
(OD),,]J(OD) with x, y and z integers and x +y +z =9) and
therefore, we prepared 55 different samples by mixing x/9
TbCl;6 D0, y/9 YbCl;-6 D,0, z/9 YCl;-6 D,O, Et;N, and Acac
in the proportions used for the synthesis. We subsequently
measured their UCL decay kinetics at the °D,—’F; Tb
transition (542 + 10 nm) upon excitation of the *Fs,«F,, Yb
transition (980 nm) on a time-resolved fluorescence plate
reader system (Figures 5a, S40 and Table S41).

As expected, complexes without Tb or Yb did not show
UCL at 542 nm. All other mixtures showed significant UCL,
including the ones that contained only 1/9 of Yb. Although
a single Yb is not expected to sensitise Tb, the statistical
distribution of the three lanthanide ions results in a distribu-
tion of complexes with different amounts of Tb, Yb, and Y,
resulting, for y=1 in more than 26 % of complexes with y >1
(see Supporting Information, Section S2 for discussion of the
lanthanide ion distributions inside the complexes). The UCL
decay curves clearly show that both UCL intensities (Fig-
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Figure 5. a) Temporal emission profile (4., =542 +10 nm) of the [TbYb,Y,(acac),;(OD),;]~ (y + z=8) complexes in CD;OD (4,,. =980 nm,
excitation for 60 ps, the color code for the value of y is given in Figure 4c). b) CL UC intensities of [Tb,Yb,Y, (acac),s(OD),o]” (x+y+2z=9)
complexes in CD,;OD as a function of increasing y Yb proportion (the color code for x is given in the inset of Figure 5 c). ¢) Amplitude-averaged
decay times of [Tb,Yb,Y,(acac),;(OD),s]* (x+y+2z=9) in CD;OD as a function of the x Tb proportion (the color code for y is given in the inset).

ure 5b) and decay times (Figure 5c) are dependent on both
x and y.

Despite the distribution of complexes, it could have been
expected that the UCL intensity increases with the amount of
Yb ions because the probability of sensitising Tb acceptors
increases with the number of surrounding Yb donors.!"*!™"!
However, the UCL intensities (Figures 5a and b) clearly
increased with both the number of Yb and Tb ions and were
highest for similar amounts of Yb and Tb (maxima for 3 < x <
6 and 6>y>3, z=0), which means that both equally
influenced the UCL intensity. When normalising the distri-
bution of complexes with x and y, one can also find that the
highest intensities can be expected for x and y values between
3 and 6 (see Supporting Information, Section S5 and Fig-
ure S42-S47 for discussion of the distributions). This assumes
identical chemical reactivity between the three rare earth
metals and within the nine coordination sites, and while not
strictly true/”! holds true as a first approximation in
modelling the chemical compositions of the complexes.

Because luminescence decay times are concentration-
independent, they can provide further insight into the
influence of Tb and Yb on the UCL of the different nona-
nuclear complexes. All decay curves (after the 60 s excita-
tion pulse) were fitted with a bi-exponential decay function
(two different emitting Tb species). The full set of data is
presented in Table S41, while Figures 5Sb and c display the
amplitude-averaged UC decay times as a function of y and x.
A general trend is that the higher the amount of Yb, the more
important is the short decay component and the shorter the
average decay time. Despite the statistical distribution of the
actual number of ions for each molar proportion (x, y, and z),
the UCL decay curves clearly show the transition from one
single species (with a long lived mono-exponential UCL
decay) for one Yb to another single species (emitting one
short lived mono-exponential UCL decay) for 8 Yb. All other
samples (y=2 to 7) show a double-exponential decay
composed of both the long and short components. The
decreasing Tb decay time with increasing Yb amount can be
the result of an increased probability of Tb-to-Yb energy
transfer associated to an increase of non-radiative energy
pathways. Another trend is that the average Tb decay time is
approximately independent of Tb (x) (Figure Sc) for x and
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vy >2.The x-independent decay time for each y means that the
presence of Y atoms does not influence the UC efficiency and
that quenching by non-radiative energy losses associated to
intramolecular Tb-to-Tb energy transfer, as often invoked in
doped solids,”"! does not occur. The detailed UCL decay
analysis of the entire library of 55 Tb-Yb-Y nona-nuclear
complexes within a single microplate fluorescence experi-
ment revealed that the UCL intensity is equally dependent on
the number of Tb and Yb ions. Furthermore, the efficiency of
sensitising a Tb acceptor by two Yb donors can be tuned via
v (the amount of Yb). Notably, such experiments were only
possible due to the outstanding molecular UCL brightness of
the nona-nuclear Yb-Tb-Y complexes and their very simple
preparation and good stability over a few hours after
preparation.

Conclusion

We have prepared a coherent series of homo- and hetero-
nona-nuclear complexes and investigated their solution-state
properties. The diamagnetic yttrium complex was probed by
NMR spectroscopy and computational investigations, reveal-
ing that the complex retains its solid-state structure and
symmetry in solution. Low temperature experiments expose
the prevalence of diasteromeric and enantiomeric pairs
((4.1), (4.4), (4,1), (4,14)) in the slow-exchange regime,
corresponding to low-symmetry complexes. Studies of the
upconversion properties of the Yb, cluster in CD;OD gave
rise to an emission band at 503 nm upon irradiation of 980 nm,
corresponding to the cooperative luminescence upconversion,
the first time such a phenomenon has been observed in
solution. The hetero-nonanuclear complexes Tb,Yb, exhib-
ited cooperative sensitisation upconversion arising from
energy transfer from a doubly excited state of Yb to sensitise
Tb. The study of a library of complexes with varying donor-
acceptor ratios concludes that the most efficient systems are
those containing an average ratio close to one. These results
coupled with the use of highly deuterated complexes demon-
strated that the YbsTb, (Dy,:Ds:D;) compound presents the
most efficient molecular UC in solution to date.

© 2021 Wiley-VCH GmbH
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ABSTRACT: We have prepared a hetero-tetrametallic assembly
consisting of three ytterbium ions coordinated to a central
[Ru(bpm);]* (bpm = 2,2"-bipyrimidine) motif. Irradiation into
the absorption band of the peripheral ytterbium ions at 980 nm
engenders emission of the MLCT state of the central [Ru-
(bpm);]** core at 636 nm, which represents the first example of f
— d molecular upconversion (UC). Time-resolved measurements
reveal a slow rise of the UC emission, which was modeled with a
mathematical treatment of the observed kinetics according to a
cooperative photosensitization mechanism using a virtual Yb
centered doubly excited state followed by energy transfer to the
Ru centered '"MLCT state.

B INTRODUCTION

Efficiently piling up photons in molecular or supramolecular
assemblies to generate upconversion (UC)'™ in solution,
particularly in water," is still a challenge of modern chemistry.
Since the pioneering work of Piguet and co-workers in 2011,
only few examples have been reported,”™ " but this burgeoning
field sees each new iteration as a step forward toward better
molecular UC devices. Except for the rare case of molecular
UC based on triplet—triplet annihilation (TTA) with organic
dyes,'" all examples rely on successive ascendances of the
energy ladder using long-lived d—d or f—f electronic
transitions, sometimes using indirect excitation by an organic
near-infrared (NIR) absorbing dye.">"® This is typically the
case for the Cr to Er energy transfer in hetero-trinuclear
[Cr,ErL;] helicates,” for solution-state Yb to Th'*'* and Yb to
Er'*~'° UC within hetero-polynuclear assemblies, or for Yb to
Cr in solid mixtures.'” Interestingly, Howard and Turshatov
reported an atypical case of UC using Yb sensitizers generating
TTA by energy transfer from the Yb excited state to the triplet
level of a rubrene annihilator.'* Although the system could not
be considered as a single molecular entity stricto sensu—with
no covalent or supramolecular interactions between the Yb
complex and rubrene—this judicious choice allowed for the
UC emission of rubrene at 559 nm upon excitation of Yb at
980 nm, through collisional energy transfer from Yb to the
rubrene triplet state.

In our search for improved molecular UC devices, we
hypothesized that a metal-based charge transfer transition
might be of interest to increase UC efficiency. In contrast to
Laporte’s forbidden d—d and f—f transitions, metal to ligand or
ligand to metal charge transfer transitions (MLCT and LMCT,
respectively) are allowed transitions and feature broad

© XXXX American Chemical Society
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Yb*J Yb*
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980 nm 636 nm

Yb,Ru ot

absorption (and emission) bands with large absorption cross
sections reaching several thousands of M™':cm™'. This
compares favorably with Tb which has forbidden absorptions
where typically &€ < 1 M™'.cm™." In addition, some of these
complexes exhibit high luminescence quantum yields for
metals such as Ru(II),”’ Ir(IT),*"** or Pt(I1)**** and have
. . . +-28 . +

applications in photocatalysis.” As the absorption arises from
!CT bands, the heavy atom effect facilitates intersystem
crossing to the *CT state, and the emission is significantly
shifted from the absorption (i.., large pseudo-Stokes’ shift). As
an example, the absorption spectrum of the archetypical
photoactive transition-metal complex [Ru(bipy);]** (bipy =
2,2'-bipyridine) has an absorption maximum at 452 nm, with a
molar absorption coefficient of 14,000 M™:em™ and a full
width at half maximum (FWHM) of 2300 cm™, while the
emission is observed as a broad band centered around 630
nm.*® Within the frame of Férster’s theory of dipole—dipole
energy transfer,”” the energy transfer rate constant, kgy, is
proportional to the overlap integral ] between the donor
emission spectrum, Ip(4), normalized to unity, and the
acceptor absorption spectrum, defined by £(4).

kep o J = /1[)(—/1)8(,1)/14 da W
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Hence, the larger the &(4) values and the FWHM of the
absorption band of the acceptor, the more efficient the energy
transfer. The role of Yb as an energy relay in UC devices
remains enigmatic, considering that Yb has only a single
excited state at ca. 980 nm for the *F;,, « ’F,, electronic
transition. In the presence of energy acceptors possessing
energy levels in the NIR, as for Er for example,28 Yb* can act
as an energy donor, transferring its energy step-by-step to the
acceptor, as is the case in energy transfer upconversion (ETU)
processes. However, Yb can surprisingly also be an efficient
sensitizer even if the acceptor does not possess isoenergetic
levels. The case of Tb cooperative sensitization (CS)" is a
prototypical example in which two Yb excited states
cooperatively transfer their energy to a single Tb acceptor
(Scheme 1a). Even more surprising, solid-state clusters

o =

Scheme 1. Representation of the ETU Process; (a) CS UC
in Polynuclear Yb/Tb Clusters; (b) Cooperative
Luminescence (CL) of Yb; (c) Proposed f — d CS in
Polynuclear Yb/Ru Complex

& this work
Cooperative Coop ive I L 1
Sensitization Luminescence f-d Cooperative S
¥ .
m—mmmay 02D dmmmp | amam- L YbRU
a) Ker c) ker

Y_b' b*

P A
n 545 nm

e =

e A, =
980 nm

980 nm

¥ F,

52

Yb,Tb Yb,Ru

(envisaged as polynuclear assemblies in a general sense™) of
Yb are prone to generate cooperative luminescence according
to the diagram depicted in Scheme 1b.%°

Capitalizing on the success of CS of Tb by Yb in hetero-
polynuclear clusters,’®*' we hypothesized that hetero-poly-
nuclear species comprising Yb complexes associated to a metal
complex exhibiting an MLCT transition should be of interest
to design new UC devices (Scheme 1c). Here, we report on
the synthesis and characterization of [(Ru(bpm),)(LnL;);]-
[BAr",], hetero-tetranuclear d—f complexes (hereafter referred
to as RuLn;), in which three LnL, entities (Ln = Yb or Lu, L =
ttfa = thenoyltrifluoroacetylacetonate) are linked to a Ru
center by a bridging 2,2"-bipyrimidine (bpm) ligand***’

(Scheme 2) using a weakly coordinating [BAr",] (tetrakis-
(3,5-bis-(trifluoromethyl) phenyl)borate) anion. A full spectro-
scopic analysis of the up- and downshifting energy transfer
processes is presented, revealing the first example of f — d
upconverting molecular device in solution.

B RESULTS AND DISCUSSION

The initial [Ru(bpm);][BAr",], complex was prepared using a
modified procedure™ reported for the synthesis of the
[Ru(bpm),]Cl, complex, followed by anion metathesis using
Na[BAr",] in H,0/MeOH (Scheme 2, Figures $1—59).
Crystallization of the complex from a concentrated CH,Cl,
solution afforded single crystals suitable for X-ray diffraction
(XRD) analysis (Figure 1).

Figure 1. X-ray crystal structure of the [Ru(bpm);]* complex
perpendicular to (a) and along (b) the main pseudo-C; axis; ellipsoids
plotted at the 50% probability level, H-atoms and counter ions
omitted for clarity (CCDC no. 2171569).

The solid-state structure of the complex comprises one
[Ru(bpm);]** entity together with two [BAr",]™ anions,
lacking any significant interaction between the complex and
non-coordinating counter ions. The pseudo-octahedral [Ru-
(bpm);]** core consists of K> coordination of the three bpm
moieties by one nitrogen atom from each of the pyrimidine
rings. The mean Ru—N bond lengths are 2.07(1) A (cf. 2.055
A in the related [Ru(bipy);]** complex™). In the bpm ligands,
the two pyrimidine rings are almost coplanar with only 1.2(6)°
between the planes of the two rings, which contrast with
[Ru(bipy);]** (mean angle of 5.9° between the rings), the
latter being imparted by steric repulsion between the hydrogen
atoms in the 3 and 3’ positions. In order to question the
distortion of the complex away from a perfect octahedron, the
twist angle, @, which defines the extent to which the two
tripods formed by three N atoms related by the pseudo-Cj axis
has been rotated about the threefold axis,>” was measured. It
amounts to 51.5(6)°, pointing to a slight distortion from the
perfect octahedron (w = 60°) toward a trigonal prismatic
conformation, similar to [Ru(bipy);]** (@ = 51.9°).%°

Scheme 2. Schematic Representation of the Synthesis of the RuLn; Heteropolynuclear Complexes
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Figure 2. (a) "H NMR titration of [Ru(bpm);][BAr*], by [LuL;(H,0),] in (CD;),CO (400 MHz, 298 K). (b) Numbering scheme. (c) Evolution
of the proton chemical shifts as a function of equivalents of [LuL;(H,0),].

Interestingly, the two exo nitrogen atoms of each bpm ligands
point outward and are perfectly suited as bidentate ligands for
bridging coordination to LnLy(H,0), entities.** "'

In order to examine the possible coordination to form LnL;
complexes, a 'H NMR titration experiment was performed in
which the '"H NMR spectra of a solution of [Ru(bpm),]*
were measured upon addition of increasing quantities of the
diamagnetic [LuL,(H,0),] complex. From Figure 2, one can
observe the three aromatic protons of the bpm ligands in the
ortho-, meta-, and para- positions from the external
coordinating nitrogen atoms (Figure 2b) are subject to
downfield shift in the presence of increasing amounts of the
Lu complex. These data suggest the gradual formation of
mono-, bis-, and tris-adducts of Lu with the Ru complex
according to the model

K
[Ru(bpm),] + YbL, < [Ru(bpm),(YbL,)] + YbL,

K K
<3 [Ru(bpm),(YbL,),] + YbL, < [Ru(bpm),
(YbL,),]

In which K; represents the stepwise association constants.
The shift is particularly marked for H®, which is proximate to
the coordinated Lu ion. The gradual evolution of the chemical
shifts points to a rapid kinetic exchange between the different
species present in solution, but considering the very smooth
evolution of the chemical shifts, it was not possible to fit the
data with the three successive binding constants K, K,, and K.

Similar titration experiments were run in CD,Cl, at 298 K
and at 243 K, showing the same fluxional behavior (Figures
S§10, S11). Additionally, the incorporation of 4 A molecular
sieves at the end of the titration induced further shift of the
signals, indicating a displacement of the equilibrium towards
the hetero-polynuclear species upon sequestration of com-
petitive H,O ligands. A "H—'H ROESY experiment exhibited
dipolar couplings between the ortho proton H° of the bpm
ligands and H® of the thiophene moieties, confirming the
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spatial proximity of LuL, to the bpm ligands, as expected upon
complexation (Figure S12).

The [Ru(bpm);(LnL;);][BArf,], complexes were then
isolated in 76 and 83% yields for Ln = Lu and Ln = Yb,
respectively, from a combination of [Ru(bpm);][BAr",], and
three equivalents of [LnL,(H,0),] complexes in anhydrous
CD,Cl, and in the presence of molecular sieves (Scheme 2).
The complexes were analyzed by NMR spectroscopy (Figures
S13—S15, S17, and S18), elemental analysis, infrared spec-
troscopy (see Supporting Information, Section $2.1), and high-
resolution electrospray mass spectrometry (Figures 3, S16, and
$19).

The mass spectra of the RuYb; assemblies show
monocationic peaks for the [Ru(bpm),(YbL,),][BAr",]*
fragment, centered at m/z = 3947.8923 Da, in addition to
characteristic peaks corresponding to the [Ru(bpm);(YbL;)]-
[BArF,]* and [Ru(bpm),(YbL,),][BAr",]* complexes (Figure
3a). Similarly, the spectra of the RuLu; analogue (Figure S16)
also displayed a strong peak corresponding to the [Ru-
(bpm),(LuL,),][BAr",]* species at m/z = 3953.8537, together
with peaks corresponding to the loss of one or two (LuL;);
entities. Both samples gave excellent agreement of the
molecular ion with the theoretical isotopic distributions
(Figure 3b).

Considering our unsuccessful efforts to obtain the solid state
structure of the heteronuclear complex by X-ray crystal
diffraction, density functional theory (DFT) calculations
were used to gain insights into the structural and electronic
properties of [Ru(bpm);]** and [Ru(bpm);(LnL;);]**. The
average Ru—N distance calculated for [Ru(bpm),]* (2.094 A)
is in good agreement with the experimental value observed in
the solid state (2.07 A). The Ru—N coordination remains very
similar in the [Ru(bpm);(YbL,);]** entity, which displays a
nearly undistorted Cy symmetry with Ru—N distances of 2.089
and 2.100 A. The three Yb** ions define the vertices of an
equilateral triangle with Yb—Yb distances (edges) of 10.88 A
and the Ru*" ion placed at the center of the triangle with Ru—
Yb distances of 6.28 A (Figure 4).

https://doi.org/10.1021/jacs.2c05037
J. Am. Chem. Soc. XXXX, XXX, XXX-XXX



Annexes

Journal of the American Chemical Society

pubs.acs.org/JACS

a)

80

HHRqu1 ||IH RuYb, RuYb,
60

2270 2275 2280 3105 3110 3115 3120 3940 3945 3950 3955

40
20
._HLLI | P T h | .
2500 3000 3500
b) m/z (Da)
100 100
90 - RULL|3 calculated 90 ] Rqua calculated
80 1 80 1
70 A 70 4
60 - 60 4
50 A 50 4
40 4 40 4
30 4 30 1
o L] =1l |
10 1 10 4
0 .éll... ...l&z 0 ll.... ....ll!
3945 3950 3955 3960 3939 3944 3949 3954
100 100
90 JRuLu, experimental 90 JRuYb, experimental
80 1 80 1
70 4 70 1
60 1 60 4
50 4 50 1
40 4 40 4
30 4 30 4
20 20
10 1 10

3945 3950 3955 3960

3939 3944 3949 3954

Figure 3. (a) HR-ES/MS spectrum of RuYb, in CH;CN with expansions of the three main peaks corresponding to [Ru(bpm);(YbL,)][BAr",]*
(violet), [Ru(bpm);(YbL;),][BAr",]* (green), and [Ru(bpm);(YbL;);][BAr",]* (red) species. (b) Comparison of the measured vs simulated
spectra for the [Ru(bpm);(LnL,);][BAr",]* ions [Ln = Lu (left), Yb (right)].

The UV—vis absorption spectrum of [Ru(bpm),][BAr",], in
CH,CN displays a strong absorption band (4 = 332 nm, ¢ =
13,000 M~'.cm™) attributed to 7% « 7 transitions centered on
the bpm moieties. In the visible region, a broad absorption
band is observed with maximum at 454 nm (¢ = 7100
M™'cm™, Figure 5) with a shoulder at ca. 420 nm, attributed
to the Ru(II) to bpm '"MLCT absorption. Upon excitation into
this absorption at 450 nm, a broad and featureless emission
band is observed, with a maximum at 635 nm. This is ascribed
to the MLCT emission band and displays a relatively modest
luminescence quantum yield of 0.3%, with an excited state

lifetime of 80 ns in an aerated anhydrous CH;CN solution
(Table 1). Interestingly, one notes that the corresponding
excitation spectrum does not exactly match with the absorption
spectrum in this visible domain; the high energy tail of the
'MLCT band, from ca. 400 to 440 nm, is less efficient at
sensitizing the *MLCT emission at 636 nm. Polarized emission
studies on the related [Ru(bipy);]** complex showed that the
main contribution in the emission spectrum at room
temperature arises from an emission polarized perpendicular
to the principal C, axis of the molecule,"” while absorption
comprises two main contributions leading to two possible

https://doi.org/10.1021/jacs.2c05037
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Figure 4. (a) DFT optimized geometry of the RuYb; complex. (b)
Hetero-tetrametallic core with annotated Ru—Yb and Yb—Yb bond
distances (H-atoms omitted for clarity). (c) Isosurface of the highest
occupied molecular orbital (HOMO) — 6. (d) Isosurface of the
lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) (0.02 a.u.).
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Figure 5. Absorption spectra of [Ru(bpm);][BAr",], (purple solid
line, left y-axis, ¢ = 5.6 X 107> M) with an expansion of the '"MLCT
(blue solid line, right y-axis) and normalized excitation (blue dashed
line, 4., = 640 nm) and emission (red solid line, 4,. = 450 nm)
spectra for the [Ru(bpm),][BAr",], complex in anhydrous aerated
CH,CN.

emitting states, strongly dependent on the temperature.”’ By
analogy, one may understand the presence of two different
contributions in the excitation spectrum as arising from
absorption of the 'MLCT polarized along and perpendicular
to the main C; axis for the high and low energy contributions,
respectively.

Time-dependent DFT (TDDFT) calculations were used to
rationalize the spectroscopic properties of [Ru(bpm),]** with
the TPSSh functional, which was shown to provide good
results for Ru(II) complexes."* The absorption spectrum
calculated for this complex matches the experimental spectrum
(Figure S22). The 10 lowest energy excited states are
responsible for the absorption at wavelengths >400 nm, with
the analysis of the MOs contributing to each absorption
confirming the MLCT character of the band. Indeed, these
excited states are the result of excitations from HOMO and
HOMO(~1,-2) to LUMO, LUMO(+1,+2), and LUMO + 3.
The occupied orbitals contain a significant contribution of Ru
d-orbitals (>75%, Table $23), while LUMO to LUMO + 3 are
centered on the bpm ligands (% Ru < 6%). The absorption
profile at wavelengths >440 nm is dominated by transitions to
the double degenerate excited states 4 and S at 470 nm, which
involve HOMO(—1,—2) — LUMO excitations, as well as
excited states 7 and 8, which are dominated by HOMO(—1,—
2) — LUMO(+1,42) excitations. Inspection of the corre-
sponding MOs (Figure S24, Table S25) shows that these
excitations result in significant polarization perpendicular to
the symmetry C; axis. Below 440 nm, the main absorption is
calculated at 418 nm (excited state 10), which is the result of a
HOMO — LUMO + 3 excitation. The HOMO is dominated
by the contribution of a Ru 4d orbital directed along the C;
axis, resulting in polarization along the latter. The calculated
ground to excited state transition electric dipole moments
support these qualitative observations (Table $26). The energy
of the zero phonon line of the *MLCT state was estimated
from the adiabatic transition energy obtained with the self-
consistent field method (ASCF) corrected by the difference in
zero-point vibrational energy of the singlet ground state.*” The
calculations afforded an energy of 17,288 cm™ (578 nm), in
excellent agreement with the value estimated from the
experimental emission spectrum (17,860 cm™!). TDDET
calculations evidence that the MLCT state is mainly the
result of a HOMO — LUMO excitation (88%), providing a
somewhat higher energy for the *MLCT state (17,963 cm™/,
557 nm). This is expected, as the energies provided by
TDDFT are vertical, while the ASCF method uses the relaxed
geometries of both the ground singlet state and the excited
triplet state. TDDFT calculations performed for RuYb; reveal
a similar energy for the *MLCT state (17,718 cm™, 564 nm),
which is the result of a HOMO — 6 — LUMO excitation
(76%). The LUMO is located mainly on the bpm ligands
(93%), with a negligible contribution from Ru. On the
contrary, HOMO — 6 displays a large contribution from Ru 4d
orbitals (71%), as expected considering the nature of the
SMLCT state (Figure 4c).

In order to investigate the degree of communication
between the Ru(II) and Yb(III) moieties in the hetero-
polynuclear complex, a photoluminescence titration of [Ru-
(bpm);][BAr*,], by a [YbL;(H,0),] solution in anhydrous

Table 1. Photophysical Properties of the Different Complexes Obtained in Anhydrous Aerated CH;CN at 298 K

Eigana/10' M -em™" (2/nm)

[Ru(bpm)3]2+ 1.3 (332) 7100 (454)
RuYb, 8.7 (267) 6500 (453)
RuLu, 10.0 (266) 7200 (453)

EmLeT M 'em™ (Z/nm)

&g, M~hem™! Ty, ps” Tadvh HS Try DS Dy’ (x107)
80

21 (976 nm) 16 681 2.1

“Excitation at 455 nm using a NanoLed-455 from HORIBA Jobin Yvon Fluorolog. "Excitation at 980 nm (P = 6.9 W/cm?), using [Ru(bipy),Cl,]
in water (® = 0.04; 4, = 450 nm) as reference for the calculation of the UC quantum yield.*
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Figure 7. (a) Absorption spectra of the complex (purple solid line, left y-axis) with an expansion of the '"MLCT absorption (blue solid line, right y-
axis, ¢ = 5.7 X 107° M). (b) Absorption spectrum of Yb in the NIR (brown, ¢ = 1.81 mM), normalized excitation spectrum (blue dashed line—4,,
= 640 nm), and emission spectra of Ru in the NIR/visible (orange, 4., = 450 nm) and Yb (dark red, A, = 450 nm) spectra for the

[Ru(bpm);(YbL;);][BAr,], complex in anhydrous CH;CN.

aerated CH,CN was performed. The evolution of the emission
spectra was monitored upon excitation into the 'MLCT
absorption band (4., = 488 nm) and is presented in Figure 6.
Upon titration of the ytterbium complex, a decrease of the
*MLCT emission band with a concomitant appearance of the
characteristic Yb NIR emission arising from the *Fg;, — F-,
transition was observed. This is indicative of a downshifting Ru
— Yb energy transfer process (Figure $30),*°™** which
deactivates the MLCT state. With the intensity changes
observed during the titration, the efficiency of sensitization
between the Ru and the Yb (5g,_yy+) was determined to be
68% using eq o

B / Ly, (g, Ap) dig
JiraAe, ) dig (3)

where the upper and lower parts of the right term are the
integrated emission of Ru (measured from 500 to 900 nm) in
presence and absence of Yb, respectively, assuming that the
emission intensity at the end of the titration was that of the
RuYb; species. This sensitization efficiency of 68% is
considerably higher than other previously reported bimetallic
Ru—Yb arrays (ca. 10%),***® with the presence of multiple Yb
energy acceptors and the short Ru—Yb internuclear distance
being a likely explanation.

Importantly, the Ru to Yb energy transfer efficiency is also
related to the excited state lifetimes of the Ru in presence

MRu—vb =

(tpayp,) and absence (7p,) of the Yb acceptor by the
relationship

TRuYb
1 —_ 3

)’ =
Ru—Yb @)
In this way, the excited state lifetime of Ru in the RuYb,
complex can be estimated to be 26 ns, a lifetime that we could
unfortunately not verify experimentally, due to the high
concentration and optical density of the complex mandatory
for its stability in solution.

Having investigated the spectroscopy of the in situ formed
RuLn; edifice, the photophysical characterization of the
isolated RuLn; complexes was performed (Figures 7, S31).
The RuYb; complexes broadly retain the properties of the
parent [Ru(bpm),][BAr",], complex. The UV absorption
bands at 337 nm (& = 180,000 M~'.cm™) are significantly more
intense owing to the overlap of the 7* « 7 transitions
centered on the bpm moieties and the 7* « 7 ones of the L
ligands.”' The "MLCT absorption centered around 453 nm (&
= 6500 M~".cm™) is largely unperturbed upon Yb complex-
ation. This is bome out for the *MLCT excitation and
emission spectra (Ao, = 636 nm).

Once again, significant emission from the Yb(III) *Fs;, —
’F, , transition (1,,, = 977 nm) is achieved via excitation of the
ruthenium absorption band (4. = 450 nm), with an excited
state lifetime for Yb of 16 us. The overly large optical density

TRu

https://doi.org/10.1021/jacs.2c05037
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Figure 8. (a) UC emission of the [Ru(bpm)(YbL,);][BArF,], (red—0.39 mM) and [Ru(bpm);(LuL;)][BAr",], (green—0.39 mM) complexes
in aerated anhydrous CH;CN (4., = 980 nm, P = 69 W/cm?). (b) UC intensity as a function of the incident pump intensity in a log/log scale for
[Ru(bpm);(YbL,);][BAr",],. (c) Time-resolved rise and decay curves of the UC emission at 630 + 37 nm upon time-gated excitation at 974 nm
(8.1 kW-cm™2 (green line)) for a 1.3 mM solution of [Ru(bpm);(YbL,);][BAr",],. The red line corresponds to the fit of the data and the green line

to the periods during which the laser was turned on and off.

of the sample, required to preclude dissociation of the complex
at low concentrations, impeded the measurement of the Ru
excited state lifetime (ns range) with our setup. However, this
can also be estimated to be 26 ns according to the titration.

From the NIR absorption spectra recorded for RuYb;
(Figure 7), the methodology of Werts and co-workers®* was
applied to determine the radiative lifetime of Yb in the
complex using eq 5

2~2
1 203 8”3 = ﬂf&-(ﬁ) &

Trad A gu (5)
o xe(p) db
V= ——

/e(D) dv (6)

where N, is Avogadro’s number, ¥ is the barycenter of the
transition (cm™"), ¢ is the speed of light in vacuum (cm-s™"), n
is the refractive index of the medium (ncy oy = 1.33), (D) is

the absorption spectrum of the transition (M™"-cm™), gjand g,
are related to the degeneracies of the ground and excited states,
respectively, and are equal to 2] + 1 where J = 7/2 for g and |
= 5/2 for g,. A radiative lifetime of 681 ys was determined for
Yb in the RuYb; complex. The Yb centered luminescence
quantum yield, @y, could then be calculated to be 2.3% using
eq 7

Trad ( 7 )

Finally, the overall quantum yield for emission of Yb upon
excitation of Ru in the '"MLCT absorption band @, was
calculated to be 1.6% with eq 8

Do, = Mgy Pt (8)

Unfortunately, it was not possible to determine @, by
direct methods, the high optical density of the sample
precluding its determination comparing with standard
references.

The most striking observation in the photophysical
characterization of the RuYb, assembly arises from UC
experiments via direct excitation of the ytterbium ions. Upon
excitation at 980 nm into the Yb ?F;/, < ’F,,, absorption
band, a broad structureless band is observed at 636 nm,
characteristic of the ruthenium MLCT emissive state (Figure
8a).
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Crucially, this emission was absent for the spectroscopically
silent RuLu; complex, implicating Yb as an energy relay in the
UC process. Investigating the dependency of the emission on
the incident laser intensity in the form of a log/log plot gives a
linear response with a slope of 1.88 indicative of a two-photon
process (Figure 8b).>?

We also investigated the time-resolved evolution of the UC
signal using pulsed excitation during which the laser irradiates
for a 100 ps period over 200 us (Figure 8¢, green line). As can
be evidenced from Figure 8¢, the UC signal slowly rises to a
quasi-steady-state regime within the 100 ys period and rapidly
decays once the laser is switched off. Interestingly, the slow rise
is only weakly affected by the excitation power density of the
laser from 0.3 to 10.9 kW-cm™> (Figure S35), indicating that a
slow kinetic step is implicated in the UC emission. Regarding
the decay observed after the laser is switched off;, it appears to
be extremely long lived compared to <100 ns observed for the
Ru lifetimes measured upon excitation into the 'MLCT
absorption band. This apparent long-lived emission is
associated with a slow feeding of the Ru centered excited
state, as can be found in, for example, delayed luminescence.
To account for these different observations, we propose the
energy level diagram depicted in Figure 9. The UC quantum
yield was determined according to a previously published
procedure4 to be 2.1 X 10~ at P = 6.9 W/cm?

In the first step, a photon is absorbed by the ground state to
form a RuYb*Yb, species, with one Yb in its excited state. A

RUYb*Yb*Yb IZ)_s_I_\éo
- ’4_'_\|3) RUYb**YbYb
N : N
Fl==. ‘
ol & I )
ku:uj"(b'/ : Ru*YbYbYb
RUYD'YBYD |1)mmer I"/ g i
. 1 ’i
s 2. K
g = =1 e
I . .
1
v v v

RuYbYbYb |0)

Figure 9. Energy level diagram of the d—f CS UC mechanism in
RuYb,.

https://doi.org/10.1021/jacs.2c05037
J. Am. Chem. Soc. XXXX, XXX, XXX-XXX



Annexes

Journal of the American Chemical Society

pubs.acs.org/JACS

second photon is then absorbed by a second Yb ion to lead to
the formation of the doubly excited state RuYb*Yb*Yb.

A slow recombination step occurs by CS to obtain a doubly
excited Yb** jon in a RuYb**Yb, species, as previously
observed in nonanuclear Yb clusters.” Either this species emits
photons, leading to a cooperative luminescence process (not
observed), with an excited state lifetime denoted 7y}++, or the
energy is transferred to the Ru MLCT state to form the
Ru*Yb; excited state, leading to the observed Ru emission,
with a lifetime of 26 ns (vide supra). To account for the
previous observation of Yb emission upon Ru excitation, back-
transfer to an Yb ion is added in the overall diagram. The rate
transfer of this step, kp,_y, can be estimated from the lifetimes
of the free Ru complex and that of the RuYb, species by the
equation

TRuYb,  TRu (9)

This affords a value of 26 X 10° s™! for kp,_y, From this
diagram, the populations of the different states, denoted as 10)
to |4), can be modeled with the following matrix

10)) (= 3k, kye 0 kypee
d R 3y~ 2kac = kne 2y 0
SI2l=1o 2% = 2kyye — kye O
|3) 0 0 kL’C = kYbn - kEI'
14) 0 0 0 ket
kg, 10)
kry—vs )
0 x |12)
0 13)
=k = kravn) | 14)
where k., is the pumping rate constant defined by
Ap o G-
= —Poy,
= e ™ (10)

where /p is the pumping wavelength, ¢ is the speed of light in
vacuum, h is Planck’s constant, P is the incident pump
intensity, and 6% ' is the absorption cross section of Yb (in
cm?/molecule). The temporal evolution of the Ru-based UC
emission observed upon Yb excitation at 974 nm (Figure 8c)
was then fitted according to the proposed model in two steps,
first fitting the rise of the signal (k.. # 0), then fitting the
decay (k. = 0) keeping kyys = 1/Tyys = 58 X 10° 57, kpyyp =
26 X 10° 57!, and kpy» = 1/7py+ = 38.5 X 10° s™! as constants in
the fitting. Full experimental details about the fitting procedure
are given in the Supporting Information.

The best fitting (Figures 8¢, S36—S39) was obtained for
values of kyc = 60 X 10° s7! kyw = 640 X 10° s,
corresponding to an excited state lifetime of 1.6 us for Yb**,
and kgr = 7.6 X 10° s™%. One notes that the rate leading to the
cooperative UC phenomenon, kyc, is far slower than all of the
other steps and is rate determining in the process, which
explains the slow rise of the UC signal. In contrast, the energy
transfer from Yb** to the Ru centered excited state, kg, is very
fast, explaining the absence of luminescence from the
cooperative UC and only observation of emission from the
SMLCT state. Finally, the excited state lifetime of the “virtual”
Yb** state is shorter than that of Yb* but not in the range of
one half, as proposed by some authors for cooperative

luminescence in solids.”* Tt should be emphasized that the
value of kyc is approximately 25 times larger than that
previously observed in heteropolynuclear Yb/Tb complexes
displaying cooperative photosensitization (2330 s™'),* demon-
strating the utility in using a spin-allowed MLCT absorption as
an acceptor for UC.

B CONCLUSIONS

We have prepared a novel hetero-tetrametallic supramolecular
assembly between a [Ru(bpm);]** core and LnL, fragments to
yield complexes of the general formula [Ru(bpm);(LnL;);]-
[BAr",], (Ln = Lu, Yb). The parent [Ru(bpm),][BAr",],
complex exhibits a slightly distorted C; symmetry with minimal
interplanar distortion of the bpm rings (NCCN dihedral =
1.2(6)°). '"H NMR investigations in acetone-d; reveal a weak
coordination of the LuL; fragment with the peripheral
bipyrimidine nitrogen atoms, which could be enhanced by
switching to non-coordinating CD,Cl, under anhydrous
conditions. A dipolar through-space NOE experiment
indicated the assembly of the four components, which was
supported by mass spectrometry showing characteristic peaks
corresponding to RuLn,, RuLn,, and RuLn; species. For the
Yb variant, photoluminescence titrations revealed downshifting
energy transfer from the [Ru(bpm);]** core to the outer YbL,
entities. Upon excitation of the 'MLCT absorption band, an
emission band attributed to the *F;,, — 2F., electronic
transition of Yb was observed at 976 nm, with a sensitization
efficiency of 68%. UC experiments reveal that excitation of the
Yb *F;, < ’F,, absorption band engenders emission of the
SMLCT state of the [Ru(bpm),]** core at 636 nm with an
UCQY of 2.1 X 107% log/log experiments confirmed the
quadratic dependence of the UC emission versus the power of
the excitation, and kinetic experiments revealed a relatively
long rise of the emission, which could be modeled according to
a CS mechanism. This represents the first example of an f — d
upconverting molecular device and opens many opportunities
for even more efficient devices using a combination of d- and f-
elements.
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Résumeé

La réalisation de cette these a été possible grace au financement du ministere de I'enseignement
supérieur, de la recherche et de I'innovation, au travers du Fond France-Canada pour la Recherche.
Le but de cette thése est d’étudier des systémes supramoléculaires en vue d’accroitre I'efficacité de
la conversion ascendante de photons ou upconversion (UC). Le premier systeme étudié est constitué
d’'ions Tb(lll) mis en présence de complexes d’Yb(lll) selon le mécanisme de sensibilisation
coopérative et a permis d’appréhender le processus d’UC. Un intérét s’est ensuite porté sur des
clusters nonanucléaires d’ions Yb(lIl) et Tb(lll) qui conférent une proximité accrue entre les ions.
L’optimisation de ces systémes a permis d’obtenir le meilleur rendement quantique (2.8x10°® @ 2.86
W.cm2) a I'heure actuelle a I'échelle moléculaire. En utilisant des clusters homonucléaires d’Yb(lll),
I'observation pour la premiére fois du mécanisme de luminescence coopérative avec des systémes
supramoléculaires a pu étre possible. Une étude plus approfondie, permettant de confirmer la
réalisation de ce mécanisme avec seulement deux ions Yb(lll) a ensuite été réalisée, par l'utilisation
de dimeres d’Yb(lll). Enfin, un assemblage entre des complexes d’Yb(lll) et un complexe de Ru(ll) a
eté synthétisé, résultant en I'observation de 'UC pour la premiére fois par transfert d’énergie d’'un
élément f vers un élément d.

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

Résumé en anglais

The realization of this thesis was possible thanks to the funding of the ministére de I'enseignement
supérieur, de la recherche et de I'innovation, through the France-Canada Research Fund. The aim of
this thesis is to study supramolecular systems in order to increase the efficiency of photon
upconversion (UC).The first system studied is constituted of Tb(lll) ions in the presence of Yb(lll)
complexes according to the cooperative sensitization mechanism and allowed to understand the UC
process. An interest was then focused on nonanuclear clusters of Yb(lll) and Tb(lIl) ions which confer
an increased proximity between the ions. The optimization of these systems has led to the best UC
guantum vyield (2.8x10°® @ 2.86 W.cm™) at the molecular scale at present. By using homonuclear
clusters of Yb(lll), the observation for the first time of the cooperative luminescence mechanism with
supramolecular systems was possible. A more detailed study, allowing to confirm the realization of
this mechanism with at least two Yb(lll) ions was then carried out, by the use of Yb(lll) dimers. Finally,
an assembly between Yb(lll) complexes and a Ru(ll) complex was synthesized, resulting in the
observation of the UC for the first time with energy transfer from an f element to a d one.

Keywords: Upconversion, lanthanides, supramolecular systems, molecular scale, mechanism.
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