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I. Les lanthanides 

A. Définitions 

Découverts entre le XIXe et le XXe siècle,1 les lanthanides représentent l’ensemble des 15 

éléments appartenant à la première période du bloc f et dont le numéro atomique (Z) va de 57 

pour le lanthane à 71 pour le lutécium (Figure I-1). La configuration électronique des lanthanides 

se note [Xe]4fn5d16s2 (n allant de 0 à 14). Hormis pour le lanthane (n=0), le cérium (n=1), le 

gadolinium (n=7) et le lutécium (n=14), cette configuration peut être simplifiée sous la forme 

[Xe]4fn+16s2, sans électrons dans la sous-couche 5d.2,3 La perte de l’électron de la sous-couche 5d 

et des deux électrons de la 6s mènent à l’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 particulièrement plébiscités du fait de leurs propriétés intéressantes 

dont les propriétés spectroscopiques pour lesquelles de nombreuses applications sont 

possibles.1,5–8 Les lanthanides possèdent aussi des propriétés magnétiques mais celles-ci ne seront 

pas détaillées car éloignées du sujet abordé. 

 

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 l’ion Ln(III), les orbitales 4f sont plus proches du noyau et sont blindées par les 

orbitales 5s2 et 5p6 (Figure I-2). Les électrons au sein de ces orbitales sont très peu influencés par 

l’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 croît. La force d’attraction entre 
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le noyau et les électrons est plus importante et entraine un phénomène 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.9  

Etant des acides durs selon la classification de Pearson,10 ces ions interagissent 

principalement avec des ligands durs possédant des atomes d’oxygène 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 

intrinsèquement liées aux orbitales 4f. 

 

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

2. Propriétés spectroscopiques 

L’intérêt porté aux propriétés spectroscopiques des lanthanides est principalement dû à 

la nature des orbitales 4f. C’est grâce aux transitions électroniques s’opérant au sein de ces 

orbitales que les lanthanides acquièrent leur luminescence. Cependant, les transitions dites f-f 

sont théoriquement interdites par les règles de sélection électrique dipolaire dont la règle de spin 

(∆S = 0), mais aussi la règle de Laporte, qui stipule que les transitions entre les orbitales de même 

parité ne peuvent avoir lieu (∆L= ± 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 (ε < 10 M-1.cm-1) et un temps de vie de luminescence relativement long allant 

de la microseconde jusqu’à la milliseconde pour les ions terbium (Tb(III)) et europium (Eu(III)).13 

La configuration électronique des orbitales 4f joue un rôle important dans l’émission de 

luminescence des lanthanides avec la présence de micro-états dégénérés liés à la répartition des 

électrons (Figure I-3). Une levée de dégénérescence s’opère une première fois au sein des 

orbitales 4f sous l’effet des répulsions électroniques qui correspond au phénomène 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 2S+1LJ où S est le nombre quantique de spin, 2S+1 

la multiplicité de spin, L, le moment orbitalaire total et J, le moment angulaire total (J variant de 
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|L-S| à |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 l’établissement du 

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

 

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

 

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

principaux émetteurs ; lignes bleues : niveaux fondamentaux).19 

 
i Le niveau d’énrgie le plus stable sera attribué à un J = |L – S| si le remplissage de la couche est inférieur à la 
moitié des électrons ; J = |L + S| si le remplissage de la couche est supérieur à la moitié des électrons et J = S si 
le remplissage de la couche est égal à la moitié des électrons. 
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Grâce à la protection de ces orbitales de l’environnement extérieur et sous l’effet du 

couplage spin-orbite mentionné précédemment, chaque ion lanthanide, possède une émission 

caractéristique avec des raies d’émission fines. A l’exception de l’ion lanthane (La(III)) et de l’ion 

lutécium (Lu(III)) qui sont spectroscopiquement silencieux et du prométhium radioactif. Ces 

émissions vont de l’ultra-violet (l’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 

l’émission présente des bandes larges. 

 

Figure I-5. Spectre d’émission des ions Ln(III). 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 espèce 

excitée électroniquement ou vibrationnellement et qui n’est pas en équilibre avec son 

environnement.20 Pour un composé organique soumis à une photo-excitation, celui-ci passe d’un 

état fondamental S0 à un état excité S1 instable. Ce dernier se désexcite en retournant vers l’état 

fondamental soit par des voies non radiatives, par l’intermédiaire des vibrations des molécules, 

soit par émission spontanée d’un photon. Ce dernier phénomène est appelé 

photoluminescence.21,22 L’excitation et l’émission sont deux processus majeurs dans le 

phénomène de luminescence et sont illustrés par le diagramme de Jablonski (Figure I-6).22,23 
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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 à la différence 

d’énergie, ΔE, entre le niveau fondamental et l’un de ses niveaux supérieurs, (avec ∆E = hν ; h 

correspondant à la constante de Planck et ν à la fréquence du photon). Lorsque c’est le cas, l’un 

des électrons de l’état fondamental est promu vers l’un des niveaux supérieurs et mène à un état 

excité par réarrangement des électrons dans les orbitales.  

L’absorption d’un composé en solution, noté A, définit sa capacité à absorber des photons 

à une certaine longueur d’onde. Elle est proportionnelle au coefficient d’extinction molaire ελ (en 

mol-1.L.cm-1 ou M-1.cm-1) et est déterminée par la loi de Beer-Lambert :  

𝐴 = 𝐿𝑜𝑔 (
𝐼0,𝜆
𝐼𝜆
) =  𝜀𝜆 × 𝑙 × 𝐶 ( I-1) 

I0,λ et Iλ correspondent à l’intensité du faisceau entrant et sortant à la longueur d’onde λ, 

respectivement, l est la distance du chemin optique (en cm) et C est la concentration de l’espèce 

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

b. La désexcitation 

Lors de la désexcitation, une partie de l’énergie peut être transférée de manière 

non-radiative entre les états vibrationnels S1 et l’état fondamental S0, impliquant des échanges 

avec l’environnement de l’espèce (collision avec les molécules de solvants, échange vibrationnel 

avec les molécules environnantes à l’état solide). 

Une autre partie de l’énergie est quant à elle transférée de manière radiative et correspond 

à deux mécanismes qui se différencie par leurs temps caractéristiques :  

▪ La fluorescence résulte de l’émission d’un photon associé à un retour sans 

changement de spin de l’état singulet S1 vers un niveau vibrationnel de l’état fondamental S0. La 

durée de vie de l’état excité est comprise entre 10-12 et 10-6 s. 
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▪ La phosphorescence implique quant à elle une inversion de spin du 

niveau S1 vers le niveau triplet T1, appelée croisement inter système, 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 T1 vers l’état fondamental S0 qui est plus lente 

(10-6 à 10 s) car elle implique des états de multiplicités de spin différentes ce qui est 

théoriquement interdit par la règle de spin (ΔS = 0). 

c. Le rendement quantique de luminescence et le 

temps de vie  

Le rendement quantique et le temps de vie sont des paramètres caractéristiques de l’état 

excité d’une molécule.  

i. Le rendement quantique de luminescence 

Le rendement quantique de luminescence, Φ, correspond au ratio entre le nombre de 

photons émis et le nombre de photons absorbés et permet de déterminer l’efficacité du processus 

de luminescence.  

𝛷 = 
𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 é𝑚𝑖𝑠

𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑛𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑠
=  
𝑛ℎ𝜈𝑒𝑚
𝑛ℎ𝜈𝑎𝑏𝑠

 (I-2) 

Le nombre de photons émis est relié à l’intégrale du spectre d’émission multiplié par un 

facteur B qui dépend de la configuration optique du spectromètre utilisé. 

𝑛ℎ𝜈𝑒𝑚 = 𝐵 ×∫𝐼𝑒𝑚𝑑𝜆 (I-3) 

Le nombre de photons absorbé correspond au ratio entre l’intensité de la lumière 

absorbée et l’énergie d’un photon à une longueur d’onde donnée. 

𝑛ℎ𝜈𝑎𝑏𝑠 =
𝐼0,𝜆 − 𝐼𝜆
ℎ𝜈

= (𝐼0,𝜆 − 𝐼𝜆) ×
𝜆

ℎ𝑐
 (I-4) 

Où, c correspond à la vitesse de la lumière dans le vide. Dans la pratique, l’intensité I devrait être 

remplacée par l’irradiance P, qui est la puissance lumineuse reçue par intervalle de longueur 

d’onde.22,24 I0,λ et Iλ sont donc remplacés par P0,λ et Pλ (équation (I-5)). 

𝑛ℎ𝜈𝑎𝑏𝑠 =
𝜆

ℎ𝑐
× (𝑃0,𝜆 − 𝑃𝜆) (I-5) 
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En appliquant la loi de Beer-Lambert pour des solutions diluées optiquement 

(A = ελlC < 0,05), l’équation suivante est obtenue :  

𝑛ℎ𝜈𝑎𝑏𝑠 =
𝜆

ℎ𝑐
× 𝑃0,𝜆(1 − 𝑒𝑥𝑝 [−2,3𝜀𝜆𝑙𝐶]) 

(I-6) 

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

l’équation (I-8) est obtenue. 

1 − 𝑒𝑥 𝑝[−2,3𝜀𝜆𝑙𝐶] = 2,3𝜀𝜆𝑙𝐶 (I-7) 

𝑛ℎ𝜈𝑎𝑏𝑠 ≈ 2,3 
𝜆𝜀𝜆𝑙𝐶

ℎ𝑐
𝑃0,𝜆 

(I-8) 

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

𝛷 = 
𝐵ℎ𝑐 ∫ 𝐼𝑒𝑚𝑑𝜆

2,3𝜀𝜆𝑙𝐶𝜆𝑃0,𝜆
 (I-9) 

La valeur du rendement quantique peut être obtenue par méthode comparative avec une 

référence dont le rendement quantique est connu, Φref.25,26 Cette méthode s’appuie sur le fait que 

deux composés, d’absorbance identique à une longueur d’onde λ, absorbent le même nombre de 

photons. Si le solvant de la référence et celui du composé ne sont pas les mêmes, une correction 

pour l’indice de réfraction du solvant de la solution, nr, doit être introduite. Cette correction est 

due au fait que la fluorescence est réfractée à la surface séparant la solution et l’air.22,27 En 

reprenant l’équation (I-9), le rendement quantique d’un composé peut être obtenu avec l’équation 

suivante :  

𝛷𝑥 = 𝛷𝑟𝑒𝑓 ×
𝑛𝑟,𝑥
2

𝑛𝑟,𝑟𝑒𝑓
2 × 

∫ 𝐼𝑥(𝜆)𝑑𝜆

∫ 𝐼𝑟𝑒𝑓(𝜆)𝑑𝜆
×
𝑃0,𝜆𝑒𝑥 ,𝑟𝑒𝑓

𝑃0,𝜆𝑒𝑥 ,𝑥
×
𝐴𝜆𝑒𝑥,𝑟𝑒𝑓

𝐴𝜆𝑒𝑥,𝑥
 (I-10) 

Où x et ref désignent respectivement le composé et la référence ; I(λ), correspond à l’intensité 

d’émission et Aλex, à l’absorbance de l’échantillon à la longueur d’onde de l’excitation. Ces différents 

paramètres peuvent être obtenus par mesure du spectre d’absorption et d’émission du composé 

et de la référence. Les mesures doivent être effectuées dans les mêmes conditions (fentes 

d’excitation et d’émission, temps d’acquisition, fenêtre d’acquisition) pour que l’équation soit 

valable. Les puissances lumineuses peuvent être considérées comme équivalentes à condition que 

la dépendance de l’intensité de la lampe par rapport à la longueur d’onde ainsi que l’efficacité du 

monochromateur d’excitation soient corrigées.22 P0,λex sera alors considérée comme identique aux 
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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 τ ou τobs, est lié à la décroissance de la concentration 

des molécules excitées [X*] (équation (I-11)), avec kobs = 1/τobs.  

𝑑[𝑋∗]

𝑑𝑡
= −𝑘𝑜𝑏𝑠[𝑋

∗] (I-11) 

La résolution de l’équation différentielle (I-11) conduit à une décroissance exponentielle 

en fonction du temps et s’exprime selon l’équation (I-12) sachant que l’intensité de fluorescence 

est proportionnelle à la concentration.22 

𝐼𝐹(𝑡) =  𝐼𝐹,0𝑒
−(𝑡 𝜏𝑜𝑏𝑠⁄ ) (I-12) 

IF,0 et IF correspondent respectivement à l’intensité de fluorescence après l’excitation et à celle 

mesurée à un temps t. Le temps de vie de luminescence est alors défini par le temps nécessaire 

pour que l’intensité de fluorescence décroit jusqu’à 1/e de l’intensité initiale.22,28 

2. Les voies de sensibilisation 

Les lanthanides possèdent un faible coefficient d’extinction molaire (ε < 10 M-1.cm-1).3,13 

Leur luminescence est difficilement accessible par excitation directe de leur principale bande 

d’absorption, en solution diluée, à moins d’utiliser des sources d’excitation très 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, l’effet d’antenne. 

a. L’effet d’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 à leur état excité. Le retour à l’état fondamental se traduit par 

l’émission caractéristique des lanthanides. Ce processus appelé effet d’antenne est l’une des 

principales voies de sensibilisation des lanthanides (Figure I-7).  
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Figure I-7. Principe de l’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 à un niveau d’énergie 

supérieur singulet S1 (1ππ*). S’en suit un croisement inter système conduisant à l’état triplet T1 

(3ππ*). Le transfert d’énergie vers les états excités des lanthanides s’opère généralement depuis 

cet état triplet. Le mécanisme se conclut par la relaxation des états excités des lanthanides à 

travers un processus radiatif conduisant à l’émission de lumière. Le ligand utilisé est considéré 

comme adapté si le transfert inter système permet le peuplement efficace de l’état excité T1 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 l’espace. Le niveau d’énergie T1 du ligand doit aussi être en 

adéquation et correctement positionné par rapport à l’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 l’émission du ligand. Au contraire, si elle est faible un retour de l’énergie vers 

l’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 à partir d’une différence d’énergie supérieure à 

1850 cm-1 pour des complexes de Tb(III).29 Pour des complexes d’Eu(III), le transfert a été 

déterminé comme efficace par cette même étude, pour une différence d’énergie entre l’état triplet 

du ligand et le niveau 5D0 de l’ion Eu(III) comprise entre 2500 et 2800 cm-1 ou entre 4000 et 

6000 cm-1 du fait que les niveaux 5D1 et 5D2 puissent accueillir l’énergie.13  

Excitation

Chromophore

Ln  

 ransfert d éner ie

Emission
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Figure I-8. Diagramme de Jablonski présentant le mécanisme de l’effet d’antenne.  

L’efficacité de sensibilisation de l’antenne, notée ηsens, est reliée au rendement quantique 

global Φov parfois noté 𝛷𝐿𝑛
𝐿  et au rendement quantique intrinsèque de l’ion Ln ΦLn. Ces rendements 

correspondent respectivement à l’efficacité de la luminescence de l’ion Ln(III) par excitation du 

ligand et par excitation directe du lanthanide. 

𝛷𝐿𝑛
𝐿 = 𝜂𝑠𝑒𝑛𝑠 × 𝛷𝐿𝑛 (I-13) 

𝛷𝐿𝑛
𝐿  est déterminé expérimentalement par l’utilisation de l’équation (I-10), tandis que ΦLn 

implique le temps de vie de l’état excité du lanthanide τobs et le temps de vie radiatif τrad au travers 

de l’équation suivante :  

𝛷𝐿𝑛 =
𝑘𝑟𝑎𝑑

𝑘𝑟𝑎𝑑 + 𝑘𝑛𝑟
=
𝜏𝑜𝑏𝑠
𝜏𝑟𝑎𝑑

 

Avec    𝑘𝑟𝑎𝑑 =
1

𝜏𝑟𝑎𝑑
 

Et    𝑘𝑟𝑎𝑑 + 𝑘𝑛𝑟 =
1

𝜏𝑜𝑏𝑠
 

(I-14) 

krad est la constante de vitesse des processus radiatifs, et knr la constante de vitesse des processus 

non-radiatifs. τobs est relié à l’équation (I-12) et est obtenu expérimentalement. Quant à τrad, il peut 

être déterminé en utilisant l’équation modifiée d’Einstein (équation (I-15)) dans le cas où le 

spectre d’absorption ελ(ṽ) correspondant à la transition impliquée est connu.1,30,31 Pour les 

lanthanides, τrad est compris entre une dizaine de microsecondes (µs) et une dizaine de 

millisecondes (ms).32 
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1

𝜏𝑟𝑎𝑑
= 2303 ×

8𝜋𝑐𝑛𝐷
2ṽ²(2𝐽 + 1)

𝑁𝐴(2𝐽′ + 1)
× ∫𝜀(ṽ)𝑑ṽ (I-15) 

NA correspond au nombre d’Avogadro ; c, à la vitesse de la lumière dans le vide (en cm.s-1) ; ṽ, au 

barycentre de la transition (en cm-1) ; nr, à l’indice de réfraction du milieu ; ε(ṽ), au spectre 

d’absorption de la transition (M-1.cm-1) et J et J’, aux nombres quantiques de l’état fondamental et 

de l’état excité, respectivement. L’équation (I-15) peut être simplifiée dans le cas de l’europium 

en utilisant son spectre d’émission en haute résolution, du fait que la transition 5D0→7F1 est la 

seule à provenir d’une transition dipolaire purement magnétique et est considérée comme 

indépendante de l’environnement.31  

1

𝜏𝑟𝑎𝑑
= 𝐴0→1𝑛𝑟

3(
𝐼𝑡𝑜𝑡
𝐼0→1

) (I-16) 

A0→1 correspond à la probabilité d’émission spontanée de la transition 5D0→7F1 ; nr, à l’indice de 

réfraction du milieu ; Itot et I0→1, à l’intensité totale de l’émission et à l’intensité de la transition 

5D0→7F1, respectivement. 

b. Les mécanismes de transfert d’éner ie (Dexter et 

Förster) 

Pour permettre le transfert d’énergie de l’état triplet du ligand vers les états excités des 

lanthanides, deux mécanismes, celui de Dexter33 et celui de Förster34 ont été proposés 

(Figure I-9). 

 

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

Le premier consiste en un double échange électronique entre le ligand et l’ion. Une fois 

l’état triplet du ligand atteint, un transfert d’électron est effectué vers l’un des états excités du 

lanthanide. Dans le même temps, un second transfert s’opère du niveau occupé de plus haute 
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énergie du lanthanide vers l’état fondamental du ligand. Ce transfert requiert un recouvrement 

des orbitales moléculaires entre les deux composés.  

Le mécanisme de Förster repose sur un couplage entre les moments dipolaires de l’état T1 

du ligand et celui des orbitales 4f des lanthanides. Une fois l’état T1 atteint, il se désexcite vers 

l’état fondamental et le moment dipolaire associé interagit avec celui des orbitales 4f entrainant 

le passage à l’état excité du lanthanide. Ce mécanisme s’applique pour des distances pouvant 

atteindre des dizaines d’Ångström.35,36 

3. Déplacement de Stokes et d’Anti-Stokes 

L’émission obtenue par l’intermédiaire de ces voies de sensibilisation est observée à une 

énergie plus faible que celle de l’excitation. Il est observé pour la première fois par George Gabriel 

Stokes et correspond à la différence entre la longueur d’onde maximale de l’énergie absorbée et 

celle de l’énergie émise (Figure I-10).37 Il 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 l’effet Raman dont l’énergie d’émission est 

légèrement plus élevée que celle qui est absorbée.38,39 Ce déplacement est décrit comme anti-

Stokes (Figure I-10). Dans certains cas, un second photon peut être absorbé par la molécule afin 

d’atteindre des états excités plus hautes énergies (Figure I-11). L’émission, sous la forme d’un 

photon, possède alors une énergie plus élevée que celle de l’excitation et la différence d’énergie 

est plus importante que celle due aux peuplements thermiques des états excités (entre 10 et 

100 × kT). Ce phénomène est appelé upconversion ou conversion ascendante de photons.  

 
 

Figure I-10. Représentation des déplacements de Stokes 

et d’anti-Stokes. 

Figure I-11. Représentation du phénomène de 

photoluminescence (rouge) et d’upconversion (bleu).21 
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II. Le phénomène d’upconversion 

A. Définition et historique de l’upconversion 

L’upconversion (UC) se définit comme un procédé dans lequel deux ou plusieurs photons 

de faibles énergies s’additionnent de manière linéaire ou non-linéaire afin de produire un photon 

de plus haute énergie. L’UC appartient aux émissions de type Anti-Stokes.20,21,38,40 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),44–46 ou dans l’ultra-violet 

(UV).47,48  

Le phénomène d’UC est décrit théoriquement pour la première fois par Maria 

Göppert-Meyer en 1931 et sa description du phénomène d’absorption à deux photons.49 Celui-ci 

consiste en l’absorption de deux photons par résonnance, permettant de peupler un état excité 

réel émetteur. Il est démontré expérimentalement 30 ans plus tard grâce à l’apparition de sources 

lumineuses, appelées MASERs (Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation), 

suffisamment puissantes pour induire des processus optiques.50,51,52 En 1959, Nicolas 

Bloemberger évoque la possibilité de détecter et de compter des photons infra-rouges à l’aide d’un 

détecteur quantique par absorption successives de plusieurs photons.53 Cette hypothèse est 

démontrée expérimentalement par le Dr. François 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).38,54,55 Depuis, un engouement 

autour de l’UC s’est créé et différentes revues présentant les principes et applications de l’UC ont 

été publiées.21,38,44,56,57 

B. Principe 

1. Les mécanismes d’upconversion 

Les mécanismes permettant la conversion ascendante de photons peuvent être divisés en 

deux catégories. D’une part, les processus d’optiques non-linéaires dont la génération de seconde 

harmonique,50 l’absorption à deux photons,51 la luminescence coopérative,58 et d’autre part les 

processus linéaires tels que l’absorption de l’état excité (Excited State Absorption - ESA) 

(Figure I-12 - a),52 l’addition de photons par transfert d’énergie (APTE / Energy Transfer 

Upconversion - ETU) (Figure I-12 - b),54,55 la sensibilisation coopérative (Cooperative 

Sensitization - CS) (Figure I-12 - c),59,60 et l’avalanche de photon61–64. Les processus non linéaires 

étant basés sur des états virtuels, ils sont 5 à 8 fois moins efficaces en ordre de grandeur que les 

processus linéaires dont les états intermédiaires et émetteurs sont réels.52,53,65,66 La suite de cette 

partie est consacrée à la présentation des mécanismes basés sur les procédés d’optiques linéaires 

à l’exception de l’avalanche des photons. 
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Figure I-12. Représentation des mécanismes d’UC a) Absorption de l’état excité (ESA) ; b) Addition de 

photons par transfert d’énergie (ETU) ; c) Sensibilisation coopérative (CS). Les lignes rouges, vertes 

et bleues correspondent respectivement à l’absorption, à l’émission et au transfert d’énergie. 

a. L’absorption de l’état excité 

Le mécanisme ESA est démontré pour la première fois en 1961 par John Porter et consiste 

en l’absorption successive de deux photons par un même ion.52 Lors de la première étape un 

premier photon est absorbé menant à un état excité intermédiaire. Ce processus est nommé 

absorption de l’état fondamental (Ground State Absorption - GSA). Il est ensuite suivi par 

l’absorption d’un second photon par l’état intermédiaire permettant d’atteindre un état excité 

émetteur de plus haute énergie.  

b. L’addition de photons par transfert d’éner ie 

Démontré expérimentalement par le Dr. François Auzel dès 1966,54,55 l’ETU est similaire à 

celui de l’ESA étant donné qu’il consiste aussi en l’absorption successive de deux photons. La 

différence est que dans le cas de l’ETU, un deuxième ion est impliqué dans le processus. Après 

l’absorption d’un photon par le premier ion, le second absorbe à son tour un photon puis transfère 

l’énergie au premier. Ce transfert permet au premier d’atteindre un état excité émetteur de plus 

haute énergie. Ce mécanisme est celui qui confère la meilleure efficacité en UC.22,38 

c. La sensibilisation coopérative 

La sensibilisation coopérative est démontrée expérimentalement en 196921,59 et fait 

intervenir un troisième 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 l’état excité du troisième ion dont l’énergie 

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

L’intensité de l’émission obtenue au travers de ces mécanismes, IUC, est non-linéairement 

dépendante de Pn, où P est la puissance de la source d’excitation et n est le nombre de photons 

impliqué dans le processus d’UC (équation (I-17)).67,68 K est un coefficient dépendant du matériau. 

𝐼𝑈𝐶 = 𝐾 × 𝑃
𝑛 (I-17) 

L’UC faisant intervenir au moins deux électrons, il est possible de confirmer 

expérimentalement l’observation de l’UC en déterminant la pente entre le logarithme de 

l’intensité émise et celui de la puissance (équation (I-18)). L’obtention d’une valeur voisine de n 

permet de confirmer l’implication de n photons et donc du processus d’UC. 

𝐿𝑜𝑔(𝐼𝑈𝐶) ∝ 𝑛 × 𝐿𝑜𝑔(𝑃) 
(I-18) 

Toutefois lorsque la puissance de la source d’excitation est élevée, un effet de saturation 

de l’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 l’état intermédiaire.69 Ainsi, l’utilisation de cette 

équation afin de déterminer le nombre de photons impliqué doit être effectuée à des puissances 

basses pour éviter cet effet de saturation. 

3. Conditions d’obtention de l’upconversion 

La réussite des mécanismes permettant l’UC s’accompagne de certaines conditions que 

doivent satisfaire les ions utilisés et les systèmes développés.  

Hormis le cas du mécanisme d’ESA, qui ne nécessite qu’un seul ion pour être réalisé, les 

autres mécanismes nécessitent la présence de donneurs d’énergie qui ont pour rôle 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 l’accepteur d’énergie doit 

être suffisamment faible pour permettre le transfert d’énergie. Il a été montré par le Dr. François 

Auzel que l’émission d’UC était observée pour des systèmes où la distance entre les ions donneurs 

et accepteurs était voisine de 5 Å.70 

De plus, pour permettre l’ascension des photons vers des états excités de plus hautes 

énergies, le diagramme d’énergie des ions impliqués dans le processus doit être constitué de 

plusieurs niveaux d’énergie. Ce prérequis n’est cependant pas applicable au mécanisme de 

sensibilisation coopérative dans lequel l’énergie de l’état excité de l’accepteur correspond à la 

somme des énergies des états excités de l’ion donneur.  
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La troisième condition est que les états excités intermédiaires doivent avoir un temps de 

vie relativement long pour permettre l’ascension des niveaux d’énergies avant que ceux-ci ne 

retournent à l’état fondamental. Cette condition est particulièrement importante pour la réussite 

de l’UC étant donné qu’un ion à son état excité peut être désactivé par des transitions non-

radiatives.66,71 

4. Les transitions non-radiatives 

Les transitions non-radiatives surviennent lorsque l’état excité d’un ion interagit avec 

l’environnement et transfère son énergie, ou une partie, vers celui-ci. Si ce processus est très 

important, un rapide dépeuplement de l’état excité est observé. Le transfert d’énergie vers des 

niveaux supérieurs s’en retrouve limité (Figure I-13 - a).  

A l’état solide, ces transitions non-radiatives interviennent en présence de quasi-

particules, appelées phonons, dont l’énergie correspond à celle de la matrice choisie pour la 

conception de ces systèmes.72 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’à la milliseconde.73  

A l’échelle moléculaire en solution, ces transitions non-radiatives sont dues aux 

interactions avec les harmoniques de l’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.74,75 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 l’ion Yb(III), ne dépasse que très rarement la centaine 

de microseconde.76 

 

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 l’énergie de ces derniers et a 

été estimée selon l’équation (I-19) :77  

𝑘𝑛𝑟 = 𝐴 × exp (
−𝐵 × ∆𝐸𝑒𝑚

∆𝐸𝑝
) (I-19) 

Où A et B sont des constantes dépendantes de la molécule ; ΔEem est la différence d’énergie entre 

l’état fondamental et l’état excité de la molécule ; ΔEp est l’énergie du phonon ou de l’oscillateur 

impliqué. L’équation (I-19) montre une dépendance exponentielle de la probabilité de 

décroissance non-radiative en fonction de l’énergie du désactivateur. Ainsi, plus l’énergie du 

désactivateur est faible, plus la perte d’énergie due aux transitions non radiatives est faible. Dans 

le cas de la transition 2F5/2→2F7/2 de l’ion Yb(III) dont l’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 l’état excité de 

l’ytterbium (Figure I-13 – b). 

C. L’upconversion et les lanthanides 

Bien que l’UC soit observable par l’utilisation de métaux de transitions comme le titane,78 

le chrome,79–82 ou le nickel,83,84 la majorité des matériaux permettant l’UC impliquent les ions 

lanthanides. Divers systèmes ont pu voir le jour à l’état solide sous forme de cristaux, sols-gels, 

poudres38,52,54,55,78 et de nanoparticules.40,85–89 A l’échelle moléculaire des systèmes en solutions 

ont aussi été mis au point à travers des complexes de lanthanides81,90–94 et plus récemment des 

systèmes supramoléculaires.95–102  

La raison du choix des ions Ln(III) réside dans leurs propriétés spécifiques évoquées plus 

haut dont le diagramme d’énergie à 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 l’UC.  

Par exemple, l’ion Yb(III) est majoritairement utilisé en tant que donneur d’énergie du fait 

de son unique niveau, 2F5/2, possédant une énergie de 10 250 cm-1 et dont le retour à l’état 

fondamental entraine une émission dans le NIR (≈ 980 nm).32 Les ions Tb(III) et Er(III) au 

contraire possèdent plusieurs niveaux d’énergies, ce qui leur permet de pouvoir accepter (pour 

l’ion Tb(III)), et/ou accumuler des photons pour atteindre des niveaux d’énergies supérieurs 

émetteurs (pour l’Er(III)). 

En présence d’ions Yb(III), l’ion Tb(III) peut être sensibilisé par l’énergie de deux ions 

Yb(III) dans leur état excité selon le mécanisme de sensibilisation coopérative. L’énergie de l’état 

excité du terbium (5D4) est environ égale à deux fois celle de l’ion Yb(III). L’ion Er(III) quant à lui 

peut à la fois jouer le rôle de donneur et d’accepteur. L’un de ses niveaux d’énergies est au même 
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niveau que celui de l’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’opère depuis l’ytterbium vers l’erbium suivant le 

mécanisme ETU. 

D. Applications 

Diverses applications sont possibles grâce à l’utilisation de l’UC.103–107 On retrouve 

notamment parmi elles l’imagerie par fluorescence et les cellules photovoltaïques qui seront 

discutés, mais aussi l’identification de contrefaçon et d’empreintes digitales, la photocatalyse et la 

thérapie photodynamique.  

1. Imagerie par fluorescence 

L’imagerie par fluorescence consiste à irradier un échantillon et à mesurer l’image 

obtenue par fluorescence en utilisant des sondes fluorescentes comme les complexes de 

lanthanides.32,86,108,109 Elle est notamment utilisée pour la microscopie à 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 à des problématiques que 

l’utilisation de l’UC permettrait de résoudre. Lors de l’interaction entre une source lumineuse et 

les tissus biologiques, des phénomènes d’absorption et de diffusion apparaissent, qui dépendent 

de la longueur d’onde de la source lumineuse. L’observation de ces phénomènes est due à la 

présence de composés au sein des tissus biologiques qui absorbent une partie de l’énergie de la 

source lumineuse et la convertissent en chaleur.113 Les principaux composés absorbant sont l’eau, 

l’hémoglobine (oxygénée, HbO2, et désoxygénée, Hb) et la mélanine. La Figure I-14 montre le 

spectre d’absorption de ces composés. Ceux-ci absorbent principalement dans l’UV-VIS et 

l’infra-rouge lointain et beaucoup moins dans le NIR, principalement entre 700 et 1900 nm. Cette 

plage de longueur d’onde correspond à la fenêtre de transparence biologique.85,114–119 L’utilisation 

d’une source lumineuse excitant dans cette région permet d’amoindrir l’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 l’utilisation de celle dans le NIR 

(Figure I-15).114,115,120  
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Figure I-14. Fenêtre biologique et l’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.121 

En plus des phénomènes susmentionnés, l’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 à 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.86,87,125,126 
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2. Cellules photovoltaïques 

Du fait de son abondance naturelle, la conversion de l’énergie solaire en électricité est une 

cible de choix pour faire face à la baisse de quantité des énergies fossiles. Les cellules 

photovoltaïques permettant la conversion de l’énergie solaire sont majoritairement constituées 

de semi-conducteurs de silicium cristallin. Celui-ci possède un faible écart entre sa bande de 

valence et sa bande de conduction et permet une absorption des photons jusqu’à 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, l’efficacité des panneaux commerciaux est relativement faible et est comprise 

entre 15 et 20%.127 Cette efficacité s’accroît avec l’utilisation des perovskites, dont l’utilisation est 

moins coûteuse, atteignant une efficacité de 25%.128 L’utilisation de l’UC pour des applications en 

photovoltaïques est étudiée en vue d’accroître l’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 l’UC est proposé 

(Figure I-17).129–132 Les photons NIR non retenus par la cellule photovoltaïque sont absorbés par 

le matériau d’UC. Celui-ci émettra des photons VIS qui seront ensuite captés par la cellule. Ce 

système permettrait en théorie d’atteindre une efficacité de près de 40%.133 

 

  

Figure I-16. Spectre d’émission solaire et 

d’absorption du silicium. 

Figure I-17. Représentation d’un panneau 

solaire amélioré par l’UC. 132 

  



Introduction 

Page | 36 
 

III. Optimisation de l’efficacité d’upconversion à 

l’échelle moléculaire en solution 

Les différents matériaux pour l’UC possèdent des efficacités diverses et les recherches 

pour leur optimisation, particulièrement ceux à l’échelle moléculaire, en solution,  s’accroissent 

au fil des années pour répondre à des questions fondamentales sur leur fonctionnement et 

potentiellement aux demandes des applications susmentionnées. 

A. Des systèmes solides, aux assemblages 

supramoléculaires 

Depuis les découvertes expérimentales du Dr. François Auzel, les systèmes utilisés pour 

l’UC n’ont cessé d’évoluer. De ceux à l’état solide et cristalins,38,78 en passant par des composés 

amorphes134 et des nanomatériaux,40 ces systèmes sont maintenant retrouvés à l’échelle 

moléculaire.21 

L’efficacité de ces systèmes lors du processus d’UC est déterminée par la valeur de leur 

rendement quantique de luminescence (𝛷). 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 l’équation (I-10). Les meilleurs rendements quantiques d’upconversion (ΦUC) sont 

détenus par les composés à l’état solide ainsi que les nanoparticules grâce à leur fort taux de 

dopage, à la proximité des ions utilisés mais aussi au faible impact des transitions non-radiatives. 

Des valeurs allant jusqu’à 10-1 ont été obtenues.129,135,136  

A l’opposé, les systèmes à l’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 l’état excité de l’ion donneur d’énergie, limite la réussite de l’UC et minimise le 

rendement quantique pour les systèmes à l’échelle moléculaire, particulièrement en solution. En 

plus de l’utilisation des lanthanides dont le temps de vie de l’état excité est long, différentes pistes 

sont envisagées pour limiter cette influence : (i) l’utilisation de ligands polydentés permettant de 

couvrir entièrement la première sphère de coordination de l’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 l’énergie de vibration est plus faible.21 Des complexes de lanthanides 

ont ainsi été conçus et ont permis d’obtenir un rendement quantique de 8×10-9.94 

Malheureusement, la nucléarité de ces complexes est relativement faible avec une implication 

maximale de deux ions et la formation de dimère.137  
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Le Dr. François Auzel a montré, à l’état solide, que l’efficacité d’UC est proportionnelle à la 

concentration en ions donneurs, 𝑁𝐷
2, et la probabilité de transfert d’énergie du donneur à 

l’accepteur 𝑊𝐷𝐴
2 , (équation (I-20).38 

𝛷𝑈𝐶 ∝ 𝑁𝐷
2𝑊𝐷𝐴

2  
(I-20) 

L’augmentation de 𝑁𝐷
2 peut être atteinte en augmentant le nombre d’ions donneurs autour 

d’un ion accepteur. Cette hypothèse est liée à la présence de l’effet cluster observé à l’état 

solide.70,138 A l’échelle moléculaire, cet effet peut être obtenu par modification du ligand ou par 

l’introduction d’interactions secondaires permettant d’obtenir l’architecture désirée qui permet 

la proximité des ions donneurs et accepteurs.  

En ce qui concerne l’efficacité de transfert du donneur à l’accepteur, celle-ci peut être 

décrite par l’équation (I-21), qui émane de la théorie de Förster (I.C.2.b) :34 

𝑊𝐷𝐴 =
𝑅0
6

𝑅0
6 + 𝑟6

 
(I-21) 

R0 est la distance de Förster à laquelle la probabilité d’émission et de transfert d’énergie sont 

équivalente et r est la distance entre le donneur et l’accepteur (D-A). Ainsi, une distance plus faible 

entre le donneur et l’accepteur augmente le transfert d’énergie sachant que R0 ne dépasse que 

rarement quelques Å pour des paires D-A constituées de deux ions Ln(III).139 

En plus de la réduction de l’impact des transitions non radiatives, l’efficacité de l’UC peut 

être 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 à proposer une telle 

architecture en proposant un système hétéro-trinucléaire constitué de deux ions donneurs 

(Cr(III)) et d’un ion accepteur (Er(III)) (Figure I-18).80,95 Ce système fut le premier impliquant le 

mécanisme ETU à l’échelle moléculaire. Malheureusement, le transfert d’énergie fut faible à cause 

d’une distance moyenne D-A élevée (8,8 Å). Plus récemment, le Dr. Loïc Charbonnière et ses 

collaborateurs proposèrent un assemblage composé de deux complexes d’Er(III) relié par un 

atome de fluor.96 Cet assemblage supramoléculaire permis l’observation pour la première fois de 

l’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 à un, deux ou trois ions Tb(III).97,98 

L’UC a pu être observée par excitation des ions Yb(III) suivant le mécanisme de sensibilisation 

coopérative. Cela a ainsi permis d’atteindre un rendement quantique de 1.4×10-8 (Figure I-19).98  
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Figure I-18. Représentation du complexe 
hétéro-trinucléaire [ErCr2L3]9+.80,95(Code 

couleur : Cr - rouge ; Er - vert). 

Figure I-19. Représentation de l’assemblage 
supramoléculaire entre deux complexes [YbL] et 

un ion Tb(III).98 (Code couleur : Yb - vert ; 
Tb - vert clair ; C – gris ; O – rouge ; N – lavande ; 

P - orange). 

B. Les architectures étudiées 

Dans la dynamique des travaux de l’équipe sur les assemblages supramoléculaires, mon 

projet de thèse a pour but l’étude de nouveaux systèmes 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(III) formant des systèmes 

hétéropolynucléaires permettant l’observation de l’UC selon le mécanisme de sensibilisation 

coopérative. Le choix s’est porté sur l’ion Tb(III) dans le rôle de l’accepteur, du fait du long temps 

de vie de son état excité, qui facilite l’observation de l’UC en solution. 

Le chapitre II de ce manuscrit traitera d’un assemblage hétéronucléaire entre des 

complexes d’Yb(III) et des ions Tb(III), similaire à celui évoqué précédemment (Figure I-19), en 

vue d’appréhender le processus d’UC mis en jeu. Dans le chapitre III, 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 l’observation du mécanisme de luminescence coopérative pour la première fois à 

l’échelle moléculaire. Cette découverte sera au cœur du chapitre IV avec l’étude de complexes 

homonucléaires d’Yb(III) qui permettront de mettre en évidence ce mécanisme. Dans le 

chapitre V, l’ion Tb(III) sera délaissé dans le rôle d’accepteur pour le ruthénium qui permettrait 

d’accroître l’efficacité de transfert lors du mécanisme de sensibilisation coopérative, grâce à sa 

bande d’absorption qui est autorisée selon les règles 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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I. Introduction 

En comparaison aux systèmes à l’état solide1 et aux nanoparticules2, les exemples à 

l’échelle moléculaire permettant l’observation de l’upconversion (UC) sont beaucoup moins 

représentés, bien que les exemples aient fleuri au cours de la dernière décennie grâce à 

l’utilisation des lanthanides.3–11 Ce retard est principalement dû à la conception complexe de ces 

systèmes 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 l’état excité des lanthanides. Afin de limiter cet impact, certaines pistes 

sont considérées : (i) l’utilisation de solvant deutéré dont les oscillateurs OD, ND, et CD ont une 

énergie vibrationnelle plus faible et réduisent les désactivations ;13 (ii) l’utilisation de ligands 

polydentés et constitués de substituants encombrants afin de protéger la première sphère de 

coordination du cation Ln(III) et de repousser les molécules de solvants du donneur d’énergie.14,15  

Grâce à son unique transition 2F5/2→2F7/2 à 980 nm, l’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(III),  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).7–10,21,22  Ce mécanisme permet de compenser l’absence de transition électronique résonante 

entre les ions Yb(III) et Tb(III) et de tirer profit du long temps de vie de l’état excité de l’ion 

Tb(III).23 Ainsi, la mise en jeu de deux ions Yb(III) dans leur état excité conduit à un transfert 

d’énergie vers l’état excité émetteur 5D4 de l’ion Tb(III) dont l’énergie est égale à deux fois celle de 

l’état excité de l’ion Yb(III) (Figure II-1). 

 

Figure II-1. Principe de la sensibilisation coopérative entre les ions Yb(III) et Tb(III).7,22 



Assemblage supramoléculaire à base d’ions Yb(III) et Tb(III) 

Page | 52 
 

En tenant compte des précédents systèmes étudiés sur la sensibilisation coopérative de 

l’ion Tb(III) par l’ion Yb(III),6,7 un nouveau complexe d’ion Yb(III) a été conçu par complexation 

avec le ligand L1 (Figure II-2) dans le but d’observer l’UC dans D2O. 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 

dimères avec un nombre de coordination de neuf par ions Ln(III) (Figure II-3). Ces deux sites de 

coordinations supplémentaires sont occupés par l’oxygène 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 π-π stacking ainsi que par des ions sodium (Na) 

pontant. La présence d’ions Na+ entre les complexes suggère donc la possibilité pour les 

complexes d’Yb(III) de se coordiner à d’autres cations, formant des espèces constituées de deux 

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

d’assemblage pour l’UC. 

 
 

Figure II-2. Structure du ligand L1. 

Figure II-3. Structure cristallographique du 

complexe [EuL1] (les atomes d’hydrogènes (H) 

sont omis pour plus de clarté, la double flèche 

indique l’interaction π-π stacking). (Code 

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

O – rouge ; N- lavande) 

Ainsi dans ce chapitre, la possibilité d’observation de l’UC sera étudiée entre le complexe 

YbL1 et l’ion Tb(III). Dans un premier temps, les propriétés spectroscopiques du complexe dans 

D2O seront tout d’abord déterminées afin d’obtenir les conditions optimales pour l’observation de 

l’UC. Puis, des mesures seront effectuées (en reprenant les meilleures conditions obtenues), en 

vue de mettre en évidence le processus d’UC par l’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’opère dans la première sphère 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 l’intensité d’émission et du temps de vie de l’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 l’eau 

deutérée (D2O) afin de réduire les transitions non-radiatives observées dans H2O. Dans ce solvant, 

la valeur du pH doit être ajustée afin de prendre en compte la présence d’ions OD- et non OH-. La 

grandeur pD sera utilisée et elle équivaut à :26 

𝑝𝐷 = 𝑝𝐻𝑚𝑒𝑠𝑢𝑟é + 0,4 (II-1) 

L’intensité d’émission ainsi que le temps de vie de l’ion Yb(III) aux différentes valeurs de 

pD ont été mesurés par excitation du ligand à 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 l’acidité du milieu change et confirme un comportement similaire à celui 

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

 

Figure II-4. (gauche) Spectre d’émission du complexe YbL1 en fonction de l’évolution du pD dans D2O. 

La flèche indique l’évolution du signal. (droite) Evolution de l’intégrale de l’émission et du temps de 

vie de luminescence. (YbL1 = 9,5 × 10-5 M, λexc = 270 nm) 

Lorsque le pD est inférieur à 6, la première sphère de coordination décompte deux 

molécules d’eau en plus de la coordination du ligand menant à la formation d’une espèce 

[(YbL1)(H2O)2]. Lorsque le milieu se retrouve au-dessus de pD = 6, l’une des fonctions 
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phosphonates du ligand se déprotone et forme des liaisons hydrogène avec une autre fonction 

phosphonate. Cela a pour conséquence de contracter le ligand autour de l’ion Yb(III) et d’entrainer 

le départ d’une molécule d’eau afin d’obtenir un complexe monohydraté, [(YbL1)(H2O)]. La perte 

d’une molécule d’eau en première sphère 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)(H2O)2] (à gauche) au complexe monohydraté [(YbL1)(H2O)] (à droite) ; 

b) Structure obtenue par calculs DFT pour les complexes [(GdHL1)(H2O)2]⋅ 4 H2O (gauche) et 

[(GdL1)(H2O)2]⋅ 5 H2O (droite).25 

Par conséquent, l’utilisation d’une solution de complexe préparée dans D2O et dont le pD 

est supérieure à 6 contribuerait à l’optimisation du signal d’UC et de son rendement quantique.  

Un déplacement hypsochrome de la bande principale de l’émission de l’ion Yb(III) due à la 

transition 2F5/2→2F7/2 est aussi observé. Celle-ci se déplace de 975 nm à pD acide à 970 nm avec 

l’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 à plus basses énergies sont attribuées 

aux dédoublements de l’état fondamental (2F7/2) et de l’état excité (2F5/2),27 tandis que 
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l’épaulement à plus haute énergie correspondrait à une « hot band » de l’ion Yb(III) résultant de 

l’émission d’un état excité peuplé thermiquement.28 

B. Propriétés intrinsèques du complexe 

Afin d’avoir un regard plus global des propriétés photophysiques du complexe, le 

rendement quantique intrinsèque de l’ion Yb(III) dans D2O à un pD de 7,5 a été déterminé. Pour 

rappel, ce rendement correspond à l’efficacité de luminescence de l’ion Yb(III) par excitation 

directe de ce dernier dans sa bande d’absorption 2F5/22F7/2 (équation (II-2)). Où, τobs est le temps 

de vie observé de l’état excité de l’ion Yb(III) mesuré par excitation du ligand L1 et est égale à 

16,7 µs. Pour rappel, τrad est déterminé en utilisant l’équation décrite par Martinus Werts et ses 

collaborateurs (équation (II-3))29 où NA correspond au nombre d’Avogadro ; c, à la vitesse de la 

lumière dans le vide (en cm.s-1) ; ṽ, au barycentre de la transition (en cm-1) ; nr, à l’indice de 

réfraction du milieu (nr(D2O) = 1,33) ; ε(ṽ), au spectre d’absorption de la transition (M-1.cm-1) et J 

et J’, au nombre quantique de l’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.10,25 Ainsi, une valeur de 1,5 % a été obtenue pour le 

rendement quantique intrinsèque de l’ion Yb(III). 

𝛷𝑌𝑏 =
𝜏𝑜𝑏𝑠
𝜏𝑟𝑎𝑑

 (II-2) 

1

𝜏𝑟𝑎𝑑
= 2303 ×

8𝜋𝑐𝑛𝑟
2ṽ²(2𝐽 + 1)

𝑁𝐴(2𝐽′ + 1)
× ∫𝜀(ṽ)𝑑ṽ (II-3) 

III. Etude de l’upconversion  

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

Dans le but de vérifier la possibilité d’observation de l’UC entre les ions Yb(III) et Tb(III), 

un titrage dans D2O du complexe YbL1 par ajout successif d’une solution de sels de TbCl3·6H2O, 

préparée aussi dans D2O, a été réalisé. Le spectre d’émission de l’ion Tb(III) a été mesuré dans le 

visible en excitant à 980 nm dans la bande d’absorption de l’ion Yb(III) correspondant à la 

transition 2F5/22F7/2 (Figure II-6). Après les premiers ajouts, les bandes caractéristiques de 

l’émission de l’ion Tb(III) sont observées à 485, 545, 580 et 620 nm correspondant aux transitions 

5D4→7FJ (J = 6, 5, 4 et 3) de l’ion Tb(III). Une augmentation du signal jusqu’à 1,5 eq a d’abord lieu, 

puis une stabilisation du signal est obtenue.  
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Figure II-6. Evolution de l’émission du Terbium dans le visible lors du titrage de YbL1 par TbCl3.6H2O 

(λex = 980 nm ; [YbL1] = 9,7×10-5 M ; [Tb] = 7,7×10-4 M ; solutions dans D2O ; pD= 7,7). L’encart 

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

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

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 traçant 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 l’implication de deux photons dans le processus et confirme le 

phénomène d’UC.30 

 

Figure II-7. Tracé logarithmique de l’intensité d’émission de la transition 5D4→ 7F5 de l’ion Tb(III) à 

545 nm en fonction de la puissance d’excitation du laser à 974 nm pour une solution de 5,3 × 10-5 M 

de YbL1 dans D2O contenant 1,4 équivalent de TbCl3·6H2O.  
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B. Modélisation des espèces formées en solution 

Les données obtenues lors du titrage ont été analysées par la méthode des moindres carrés 

en utilisant le logiciel specfit.31,32 Cette analyse permet de déterminer les différentes espèces 

formées au cours du titrage. Les résultats obtenus suggèrent la formation de trois espèces 

émissives distinctes attribuées aux complexes [(YbL1)2Tbx] avec x = 1, 2, ou 3. La distribution de 

ces espèces est présentée et mise en parallèle avec l’évolution de l’intensité d’émission d’UC lors 

du titrage (Figure II-8). Ces espèces sont cohérentes avec des titrages effectués antérieurement 

entre le ligand L1 et les ions Eu(III) et Tb(III).24 Ces trois espèces permettent l’observation de l’UC 

mais les efficacités relatives d’UC obtenues grâce au traitement des données, indiquent une 

efficacité 1,8 et 5,6 fois plus importante pour [(YbL1)2Tb2] et [(YbL1)2Tb3] respectivement, en 

comparaison à [(YbL1)2Tb]. 

 

Figure II-8. Evolution de l'intensité d'UC (points noirs) et de la concentration des espèces formées 

durant le titrage de YbL1 par TbCl3.6H2O (λex = 980 nm ; CYbL1 = 9,7×10-5 M ; CTb = 7,7×10-4 M ; 

solutions dans D2O ; pD= 7,7 ; [(YbL1)2Tb], bleu ; [(YbL1)2Tb2], rouge ; [(YbL1)2Tb3], vert). 

C. L’efficacité de l’upconversion 

1. Rendement quantique d’upconversion 

Après 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 l’émission de l’ion Tb(III) dans le visible et le nombre de photons absorbés 

à 980 nm par la bande d’absorption de l’ion Yb(III) 2F5/22F7/2. Pour rappel, le rendement 

quantique d’UC est calculé par comparaison à 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 à l’indice de réfraction du solvant de la solution ; S, à 

l’intégrale de l’intensité d’émission I(λ) ; P0,λex, à l’irradiance7,33 et Aλex, à l’absorbance de 
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l’échantillon à la longueur d’onde d’excitation λex.7 Par excitation à 980 nm avec un laser d’une 

puissance de 10,8 W.cm-2, un rendement quantique d’UC de 2,6 × 10-8 a été obtenu et est du même 

ordre de grandeur que d’autres systèmes similaires.7 

𝛷𝑥 = 𝛷𝑟𝑒𝑓 ×
𝑛𝑠,𝑥
2

𝑛𝑠,𝑟𝑒𝑓
2 × 

𝑆𝑥
𝑆𝑟𝑒𝑓

×
𝑃0,λ𝑒𝑥,𝑟𝑒𝑓

𝑃0,λ𝑒𝑥,𝑥
×
𝐴𝜆𝑒𝑥,𝑟𝑒𝑓

𝐴𝜆𝑒𝑥,𝑥
 

Avec      
𝑆𝑥

𝑆𝑟𝑒𝑓
=

∫ 𝐼𝑥(𝜆)𝑑𝜆

∫ 𝐼𝑟𝑒𝑓(𝜆)𝑑𝜆
 

(II-4) 

 

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’Illkirch, avec un laser à 975 nm 

produisant des pulses d’excitation avec un profil temporel carré. L’augmentation de l’émission 

d’UC nécessite 3 à 4 millisecondes (ms) pour se stabiliser (Figure II-9) indiquant un transfert 

d’énergie relativement lent des ions Yb(III) à Tb(III) lors du mécanisme CS.20  

 

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 Tb(III) à 550 ± 44 nm (en bleu) après excitation en fonction du 

temps à 974 nm (8,1 kW.cm-2, rectangle orange) pour une solution de YbL1 (C = 9,5×10-5 M) dans D2O 

contenant 1,4 équivalent de TbCl3.6H2O. La ligne rouge correspond à l’ajustement de données. 

L’analyse du profil temporel a été effectuée en utilisant le modèle (équation (II-5)) qui a 

été décrit par Nonat et al. pour le mécanisme de CS. Ce modèle 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.4  
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Figure II-10. Diagramme d’énergie du processus de sensibilisation coopérative dans le complexe 

[(YbL1)2Tbx] (x = 1-3). Les signes * et ** correspondent aux états excités une et deux fois, 

respectivement. 

Dans ce modèle, kexc correspond à la constante de vitesse de l’excitation ; τYb*, au temps de 

vie de l’état excité de l’ion Yb(III) en absence d’ion Tb(III) (16,7 µs) ; τTb*, au temps de vie de l’état 

excité de l’ion Tb(III) déterminé lors de l’analyse du profil temporel et kUC, à la constante de vitesse 

du transfert d’énergie de l’ion Yb(III) à l’ion Tb(III).  

 

𝑑

𝑑𝑡

(

 

|0⟩

|1⟩

|2⟩

|3⟩)

 =

(

 
 
 

−2𝑘𝑒𝑥𝑐
1
𝜏𝑌𝑏∗⁄ 0 1

𝜏𝑇𝑏∗⁄

2𝑘𝑒𝑥𝑐 −1 𝜏𝑌𝑏∗⁄ − 𝑘𝑒𝑥𝑐
2
𝜏𝑌𝑏∗⁄ 0

0 𝑘𝑒𝑥𝑐 −2 𝜏𝑌𝑏∗⁄ − 𝑘𝑈𝐶 0

0 0 𝑘𝑈𝐶 −1 𝜏𝑇𝑏∗⁄ )

 
 
 
×

(

 

|0⟩

|1⟩

|2⟩

|3⟩)

  (II-5) 

La constante de vitesse de l’excitation est déterminée en utilisant l’équation (II-6)30 où, λp, 

est la longueur d’onde d’excitation ; h, est la constante de Planck ; c, est la vitesse de la lumière 

dans le vide ; P0,λexc, est la puissance à la longueur d’onde d’excitation et 𝜎Yb
0→1, la section efficace 

de l’absorption (en cm²/molécules) correspondant à la transition 2F5/22F7/2 de l’ion Yb(III) 

obtenu à l’aide du spectre d’absorption.  

𝑘𝑒𝑥𝑐 = 
𝜆𝑝

ℎ𝑐
𝑃0,𝜆𝑒𝑥𝑐𝜎Yb

0→1 
(II-6) 

 

 La solution utilisée pour les mesures ayant été préparée par ajout de 1,4 équivalent d’ions 

Tb(III) pour un équivalent de complexe de YbL1, les espèces [(YbL1)2Tb2] et [(YbL1)2Tb3] 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 l’ion Tb(III) après excitation à 980 nm, τTb*. Deux temps de vie ont été obtenus et 
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sont égaux à 0.38 ± 0.04 ms et 1.86 ± 0.2 ms. Le temps de vie court pourrait être attribué à un ion 

Tb(III) étant plus exposé aux molécules de solvant. Les constantes de vitesse du transfert 

d’énergie d’UC associés, kUC, sont de 755 et 355 s-1. Ces constantes sont plus faibles mais tout de 

même en adéquation avec les valeurs retrouvées dans la littérature.4,7,22 L’efficacité du transfert 

d’énergie d’UC, ηUC, peut ensuite être calculé en utilisant l’équation (II-7),7,12 où knr est la constante 

de vitesse des transitions non-radiatives et est obtenue à partir du rendement quantique 

intrinsèque de l’ion Yb(III) (équation (II-8)). 

𝜂𝑈𝐶 = 
∑ 𝑘𝑈𝐶

∑𝑘𝑈𝐶 + 𝑘𝑟𝑎𝑑 + 𝑘𝑛𝑟
 (II-7) 

𝛷𝑌𝑏 =
𝑘𝑟𝑎𝑑

𝑘𝑟𝑎𝑑 + 𝑘𝑛𝑟
 (II-8) 

La constante de vitesse des transitions radiatives, krad, est l’inverse du temps de vie 

radiatif, τrad (1,13 ms) et est égale à 885 s-1. En reprenant la valeur obtenue pour 𝛷𝑌𝑏 (1,5 %), une 

valeur de 58 100 s-1 est obtenue pour knr. La valeur de l’efficacité de transfert d’énergie d’UC est 

ainsi égale à 1,8 %. 

 

IV. Conclusion 

La première partie de ce chapitre a été consacrée à une étude approfondie du complexe 

YbL1 dans D2O. Une dépendance d’hydratation du complexe en fonction du pD a été observée. 

Celui-ci passe de deux molécules d’eau dans la première sphère de coordination du complexe en 

milieu acide à une seule en milieu basique. Cette baisse d’hydratation a aussi conduit à 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 à l’observation de l’UC dans D2O. Après ajout 

de sels de Tb(III) à une solution de complexe d’Yb(III), des complexes hétéropolynucléaires 

[(YbL1)2Tbx] (x = 1-3) ont été formés. L’excitation directe de l’ion Yb(III) à 980 nm dans les 

complexes hétéronucléaires a conduit à l’émission de l’ion Tb(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 à 1,8 % tandis qu’une valeur de 2,6×10-8 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 systèmes retrouvés dans la littérature et cela, 

malgré la présence d’une molécule d’eau dans la première sphère de coordination de l’ion Yb(III).7 

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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I. Introduction  

En 1994, François Auzel émet l’hypothèse que les processus de transfert d’énergie peuvent 

avoir lieu à de très longues distances ou, au contraire, à de très courtes distances (moins de 5 Å) 

entre des ions donneurs et accepteurs dans les solides.1,2 Il postule ainsi la formation de clusters 

qui génèreraient de l’UC. Ces clusters ont notamment permis l’observation pour la première fois 

de l’upconversion (UC) entre les ions Yb(III) et Tb(III) à l’état solide.3,4  

Depuis, le terme de cluster a évolué. En chimie de coordination des ions lanthanides, il 

représente une famille d’assemblages polynucléaires préprogrammés par un choix judicieux des 

conditions de synthèse, des précurseurs utilisés (ligands, métaux) et de l’architecture souhaitée.5 

Divers clusters à l’échelle moléculaire ont ainsi pu être synthétisés,6 dont des clusters à base de 

cations 3d et/ou 4f rapprochés par des oxydes ou hydroxydes et stabilisés par des ligands.7–9 Ces 

systèmes sont constitués d’un noyau métallique polynucléaire rigide, entouré par des ligands 

polydentés pouvant rappeler la structure cœur/coquille des nanoparticules. Les clusters peuvent 

ainsi être considérés comme étant une union entre les systèmes moléculaires et les nanoparticules 

(Figure III-1).10 

 

Figure III-1. Représentation d’un cluster Ln9 :11 entre complexe et nanoparticules. Inspiré de la 

référence.10 (ions Ln(III) en bleu) 

Le point fort de ces clusters est qu’ils confèrent la possibilité d’avoir un nombre important 

d’ions dans un même système, homo ou hétéronucléaires, pouvant aller jusqu’à 140 métaux12 

impliquant possiblement l’utilisation d'ions lanthanides. La possibilité d’avoir une nucléarité 

aussi importante constitue un avantage pour la conception de système pour l’UC. Cela permet de 

varier le ratio entre le nombre d’ions donneurs et accepteurs, pour l’optimisation du transfert 

d’énergie.13 La structure de ces complexes est aussi un atout pour l’UC. Les ligands se trouvant 

autour des métaux protègent ces derniers des transitions non-radiatives induites par le solvant 

permettant ainsi d’augmenter le temps de vie de l’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 β-dicétones (acétylacétone, dibenzoylacetone, etc) sont particulièrement 

intéressants. Ces systèmes sont synthétisables en une seule étape,11 permettent différentes 

nucléarités et compositions selon le ligand utilisé lors de la synthèse14,15 et confèrent une faible 

distance entre les ions lanthanides.16 De plus, avec l’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 à 5 Å. Il offre aussi la possibilité de former des complexes 

ayant un dopage pouvant aller jusqu’à huit ions donneurs autour d’un accepteur, ce qui est 

théoriquement optimal pour l’observation de l’UC. 

Partant de ce constat, des expériences d’UC ont été menées en réalisant un cluster 

constitué d’acétylacétone dans le rôle du ligand et de la paire d’ions Yb:Tb pour un ratio de 8:1 

(ratio donneur:accepteur maximal possible) formant le cluster Yb8Tb. Le nombre important d’ions 

Yb(III) permettrait de maximiser les chances de sensibilisation de l’ion Tb(III). Dans la première 

partie de ce chapitre, la synthèse et la caractérisation de ce cluster seront exposées. Puis, des 

mesures spectroscopiques et la mise en évidence de l’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 l’UC. Enfin, des études effectuées en 

modifiant d’une part l’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 Yb8Tb 

A. Première approche 

1. Synthèse et caractérisation du cluster  

La synthèse et la caractérisation du cluster [Yb8Tb(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).11,14,15 La synthèse est effectuée dans le méthanol (CH3OH) 

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 (NEt3) en tant que base. La base utilisée a pour rôle de déprotoner les molécules 

d’eau présentes dans les sels de lanthanides. Elle a aussi pour rôle de former un énolate par 

déprotonation du carbone en alpha des cétones. Cet énolate se coordine ensuite aux lanthanides 

et mène à 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 l’ion Yb(III) et 10,4 ± 2,4 % pour l’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 

synthèse, respectivement. Des mesures d’ICP-AES ont aussi été effectuées et elles confirment la 

composition du cluster Yb8Tb estimée avec une erreur de ± 0,1 unité atomique. 

 

Figure III-2. Protocole de synthèse du cluster [Yb8Tb(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 à base carrée (Figure III-3). Celui-ci est constitué de 

deux pyramides pentanucléaires à base carrée avec un sommet commun et une torsion entre les 

pyramides de 45°. La première sphère de coordination des ions Ln(III) est occupée par les ligands 

L2 qui y sont coordinés via les atomes oxygènes (Figure III-3 - a). Ceux-ci confèrent une 

protection aux ions vis-à-vis des molécules de solvant en solution. A l’exception de l’ion central, 

chaque ion est lié à deux ligands L2. Des hydroxydes (OH) sont aussi présents dans la première 

sphère de coordination et contribuent au maintien de la structure (Figure III-3 - b). Huit d’entre 

eux (µ3-OH) sont présents sur les faces triangulaires des pyramides et sont liés à trois ions Ln(III), 
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tandis que les ions composant les bases carrées sont connectés par des liaisons µ4-OH. La distance 

obtenue entre deux ions Ln(III) adjacents est d’environ 3,6 Å, ce qui est très prometteur pour le 

transfert d’énergie lors de l’UC. Cependant, la position relative des ions Tb(III) et Yb(III) au sein 

de la structure ne peut être 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,11 la 

position préférentielle de l’ion Tb(III) se trouverait au centre, au sommet des deux pyramides, du 

fait de sa taille plus importante que l’ion Yb(III) (1,04 Å de rayon pour Tb(III), 0,99 Å pour Yb(III) 

pour un nombre de coordination de 8).17,18  

 

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

coordinés aux ions Ln(III). 

Le cluster a aussi été caractérisé par spectrométrie de masse (Figure III-4).19 Pour ce faire, 

un cluster à base d’ions Y(III) [Y9(L2)16(OH)10](OH) a été utilisé car l’ion Y(III) est chimiquement 

équivalent aux ions Ln(III) avec un rayon ionique proche de celui de ces derniers (1,019 Å pour 

l’ion Y(III), 1,04 Å pour l’ion Tb(III) et 0,99 Å pour l’ion Yb(III) pour un nombre de coordination 

de 8).17 Avec une solution préparée dans CH3OH, le spectre de masse présente un pic principal à 

m/z = 2554,89 Da correspondant au complexe monochargé [Y9(L2)16(OH)10]+ confirmant 

l’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)1- 

(m/z  = 1221,34 Da) et une unité Y(L2)2- (m/z = 1170,81 Da). Un dernier pic est observé à 

m/z  = 729,51 Da, correspondant au fragment poly-hydraté et triplement chargé ayant perdu une 

unité Y(L2)3-. 

8 ×  3‐OH

2 ×  4‐OH

a b 
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Figure III-4. Spectre ES/MS du cluster Y9 montrant un pic majeur à 2554,89 et l'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 l’UV avec un maximum à 291 nm pour un 

coefficient d’extinction molaire ε291 de 14,8×104 M-1.cm-1. Cette bande est attribuée à la transition 

S1S0 des ligands L2.20 Avec une solution très concentrée (10-2 M), une bande d’absorption très 

faible est observée à 485 nm avec un coefficient d’extinction molaire ε485 inférieur à 0,1 M-1.cm-1 

et est attribuée à la transition 5D47F6 de l’ion Tb(III) (Figure III-5 - droite). Dans le NIR, une 

bande large est aussi observée avec un maximum à 975 nm (ε975 = 46,9 M-1.cm-1) correspondant à 

la transition 2F5/22F7/2 de l’ion Yb(III). 

En excitant dans la bande d’absorption du ligand à 292 nm, deux émissions distinctes sont 

obtenues (Figure III-5). La première dans le domaine du visible correspond à l’émission de l’ion 

Tb(III) par ses bandes d’émissions caractéristiques dues aux transitions 5D4→7FJ (J = 6 à 3). Le 

rendement quantique global mesuré 𝛷𝑇𝑏
𝐿  de l’ion Tb(III), 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 

l’état excité de l’ion Tb(III) dans CH3OH. La seconde émission, dans le NIR est celle de l’ion Yb(III) 

correspondant à la transition 2F5/2→2F7/2 et le rendement quantique global 𝛷𝑌𝑏
𝐿  mesuré est de 

0,02 %. Le temps de vie de l’état excité de l’ion Yb(III) n’a cependant pas pu être obtenu (<  1 µs) 

et s’explique par l’influence des transitions non-radiatives induites par le solvant. En effectuant la 

mesure du temps de vie dans le méthanol deutéré (CD3OD), un temps de vie de 15,6 µs est obtenu 

pour l’ion Yb(III). Ce temps de vie est relativement long et confère au composé de bonnes 

dispositions pour l’observation de l’UC par excitation directe de l’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 τradYb, est obtenu en utilisant la méthode décrite par Martinus Werts et 

ses collaborateurs.21 Cette méthode utilise l’équation modifiée d’Einstein qui a été introduite dans 

les chapitres précédents. Des valeurs de 578 µs et de 663 µs ont été obtenues respectivement dans 

CH3OH et dans CD3OD. 

 
 

Figure III-5. (gauche) Spectre d’absorption UV-VIS (bleu, axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et 

spectres d’émission normalisés (λexc = 292 nm) dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) et (droite) 

spectre d’absorption de l’ion Tb(III) du cluster Yb8Tb dans CH3OH. 

3. Observation de l’upconversion 

La possibilité d’observation de l’UC entre les ions Yb(III)  et Tb(III) a été examinée en 

utilisant une solution du cluster dans CD3OD afin de limiter les transitions non-radiatives et 

d’accroitre le temps de vie de l’état excité de l’ion Yb(III). En excitant directement l’ion Yb(III) dans 

sa bande d’absorption 2F5/22F7/2 à 980 nm à une densité de puissance de 2,86 W.cm-2, les bandes 

d’émissions caractéristiques de l’ion Tb(III) sont observées dans le visible entre 450 et 650 nm 

(Figure III-6).  

 

Figure III-6. Spectre d’émission d’UC du cluster Yb8Tb dans CD3OD. C = 2,2 mM, λexc = 980 nm ; 

P = 2,86 W.cm-2 . 
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Le rendement quantique d’UC a ensuite été mesuré par comparaison à une référence22 et 

une valeur de 5,6 × 10-9 a été obtenue. Malgré le grand nombre de donneur autour de l’accepteur, 

ce rendement quantique est du même ordre de grandeur, à densité de puissance égale, que les 

précédents systèmes étudiés (≈ 2 × 10-8 pour une densité de puissance de 10,8 W.cm-2).23,24 Ce 

résultat peut s’expliquer par la présence des 10 hydroxydes en première sphère de coordination 

des ions Yb(III), contribuant fortement à la désactivation de l’état excité des ions donneurs par 

des voies non-radiatives. 

B. Modification du système  

1. Réduction des transitions non-radiatives (1) 

Afin de réduire l’influence des transitions non-radiatives, les hydroxydes présents au sein 

du cluster ont été substitués par leurs homologues deutérés. Pour ce faire, la synthèse a été 

modifiée par le Dr. Richard Knighton en utilisant des sels de lanthanides, LnCl3⋅6D2O, et un solvant, 

CD3OD, deutérés (Figure III-7). La différentiation entre ce cluster deutéré et le non deutéré est 

indiquée par l’introduction de la notation XLnXS, où X indique la deutération (X = D) ou non (X = H) 

des sels de lanthanides (XLn) et du solvant (XS). 

 

Figure III-7. Mise à jour du protocole de synthèse 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 

Yb8Tb (DLnDS) dans le méthanol (Figure III-8). Tout comme pour le complexe Yb8Tb (HLnHS), le 

spectre d’absorption UV-VIS est constitué d’une bande large dans le domaine de l’UV dont le 

maximum est à 291 nm avec un coefficient d’extinction molaire ε291 de 20,3×104 M-1.cm-1 attribuée 

à la transition S1S0 des ligands L2.20 Dans le NIR, une bande large avec un maximum à 975 nm 

est aussi observée (ε975 = 44,6 M-1.cm-1 dans CH3OH et 48,5 M-1.cm-1 dans CD3OD) correspondant 

à la transition 2F5/22F7/2 de l’ion Yb(III).  

Par excitation dans la bande d’absorption du ligand à 292 nm, l’émission de l’ion Tb(III) 

(𝛷𝑇𝑏
𝐿  = 2,7 %) dans le visible ainsi que celle de l’ion Yb(III) (𝛷𝑌𝑏

𝐿  = 0,03 %) dans le NIR ont été 
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observées. Des temps de vie de 0,93 ms dans CH3OH, et de 1,12 ms (95 %) et 350 µs (5 %) dans 

CD3OD ont été obtenus pour l’état excité de l’ion Tb(III). Les deux temps de vie mesurés dans 

CD3OD indiquent une différence d’environnement chimique autour de l’ion Tb(III). Au regard des 

pourcentages qui représentent la distribution des temps de vie, le plus long peut être attribué à 

l’ion Tb(III) au centre du cluster qui est le plus éloigné des molécules de solvant et le plus court 

serait attribué à l’ion Tb(III) en périphérie. Le temps de vie de l’état excité de l’ion Yb(III) est quant 

à lui inférieur à 1 µs dans CH3OH et monte à 16,6 µs dans CD3OD. Ce dernier est légèrement en 

hausse par rapport à celui de Yb8Tb (HLnHS) qui était de 15,6 µs.  

 

Figure III-8. Spectre d’absorption UV-VIS (bleu, axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et 

spectres d’émission normalisés (λexc = 292 nm) dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) du cluster 

Yb8Tb DLnDS dans CH3OH. 

Des valeurs de 632 µs et de 683 µs ont été obtenues respectivement dans CH3OH et dans 

CD3OD pour le temps de vie radiatif τradYb de l’ion Yb(III). Le rendement quantique intrinsèque, 

ΦYb, ainsi que l’efficacité de sensibilisation ηsens, de l’ion Yb(III) par le ligand ont ensuite été 

déterminés mais uniquement dans CD3OD dans lequel le temps de vie de l’état excité de l’ion 

Yb(III) a pu être mesuré. Des valeurs de 2,6 % pour ΦYb et de 22 % pour ηsens ont été obtenues. 

L’ensemble de ces propriétés photophysiques ainsi que celles du cluster Yb8Tb (HLnHS) sont 

présentées dans le Tableau III-1. 

3. Upconversion et mécanisme 

Les mesures d’UC ont été effectuées dans CD3OD. En excitant directement l’ion Yb(III) à 

980 nm avec une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 dans sa bande d’absorption 2F5/22F7/2, les 

bandes d’émissions caractéristiques de l’ion Tb(III) sont observées dans le visible entre 450 et 

650 nm (Figure III-9) indiquant l’observation de l’UC. S’associant avec le Pr. Niko Hildebrandt de 

l’université de Rouen, le processus d’UC a été confirmé en mesurant l’intensité d’émission d’UC en 

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

le processus à deux photons de l’UC.4,25 

  

Figure III-9. Spectre d’émission d’UC des clusters 

Yb8Tb (HLnHS) et (DLnDS) dans CD3OD. C = 2 mM ; 

λexc = 980 nm ; P = 2,86 W.cm-2. 

Figure III-10. Tracé logarithmique de 

l’intensité d’émission de la transition 5D4→ 7F5 

de l’ion Tb(III) à 545 nm en fonction de la 

puissance d’excitation du laser à 980 nm du 

cluster Yb8Tb (DLnDS). (Les carrés et les ronds 

correspondent respectivement à l’augmentation et 

à la décroissance de la densité de puissance). 

Afin de mettre en évidence le mécanisme d’UC, l’évolution de l’intensité d’émission d’UC à 

542 nm a été suivi par le Pr. Niko Hildebrandt, sous excitation pulsée de l’ion Yb(III) à 980 nm 

avec un laser pendant 60 µs (Figure III-11). L’analyse du profil temporel indique une croissance 

lente du signal avant d’atteindre le maximum d’intensité d’émission de l’UC. Cela est révélateur 

du mécanisme de sensibilisation coopérative qui suggère une étape lente de transfert d’énergie 

de l’ion Yb(III) à l’ion Tb(III).4,23 Après l’extinction du laser, une décroissance bi-exponentielle du 

signal est observée avec des temps de vie, τ1 = 170 µs (93 %) et τ2 = 390 µs (7 %). Une mesure de 

contrôle a ensuite été effectuée avec le cluster Yb9 (HLnHS). L’absence de signal confirme que 

l’émission observée avec le cluster Yb8Tb (DLnDS) provient bien de l’ion Tb(III). 

Le mécanisme proposé pour le processus d’UC (Figure III-12) implique l’absorption d’un 

premier photon par un ion Yb(III) menant à la formation de l’espèce [Yb7Yb*Tb]. Un second 

photon est ensuite absorbé et l’espèce [Yb6Yb2*Tb] est formée. Il s’en suit un transfert d’énergie 

coopératif vers l’état excité de l’ion Tb(III), [Yb8Tb*], qui revient à son état fondamental par 

émission dans le domaine du visible. 
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Figure III-11. Profil temporel représentant les 

courbes de croissance et de décroissance en 

temps résolu de l’intensité d’émission d’UC de 

l’ion Tb(III) à 542 nm pour Yb9 HLnHS (bleu) et 

Yb8Tb DLnDS (rouge). 

Figure III-12. Mécanisme de sensibilisation 

coopérative pour le processus d’UC dans le 

cluster Yb8Tb. 

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

Yb8Tb (DLnDS) en comparaison au cluster Yb8Tb (HLnHS) (Figure III-9). Ce résultat est encore plus 

frappant après le calcul du rendement quantique d’UC 𝛷𝑈𝐶 du cluster Yb8Tb (DLnDS) qui est égale 

à 1×10-7 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 

Yb8Tb (HLnHS). En comparaison aux précédents systèmes permettant l’UC à l’échelle moléculaire, 

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

jusqu’à 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.23,26 Cette 

valeur fait partie des meilleures concernant les systèmes à l’échelle moléculaire en solution et a 

été publiée dans le journal Chemical Communications.19 

 

εligand 
/ × 104 

M-1.cm-1 
(λ/nm) 

εYb 
/ M-1.cm-1 

τTbb / ms (%)  τYbb / µs  
τradYb 
/ µs 

𝛷𝑇𝑏
𝐿 c 

/ % 
𝛷𝑌𝑏
𝐿 d 

/ % 
𝛷𝑈𝐶a,e/  

10-7 

Non deutéré 14,8 (291) 46,9 0,95 
<1 

15,6a 

578 
663a 

1,5 0,02 0,056 

Partiellement 

deutéré 
20,3 (291) 

44,6 
48,5a 

0,93 
 

0,35 (5 %) 
/ 1,12 (95 %)a 

<1 
16,6a 

632 
683a 

2,7 
0,03 
0,2a 

1 

Tableau III-1. Propriétés photophysiques des clusters Yb8Tb (HLnHS) et (DLnDS) dans le méthanol (sauf 

indication contraire). a Valeurs ont été obtenues dans CD3OD ; b excitation à 292 nm (CH3OH – solution diluée) et à 340 nm 

(CD3OD – solutions concentrées) ; c solution de rhodamine6G dans l’eau (Φ = 0,76 ; λexc = 488 nm) utilisée comme référence ;27 d 

solution de cardiogreen (IR125) dans CH3OH (Φ = 0,078 ; λexc = 765 nm) utilisée comme référence  ;28 e Solution de 

[Tb(Glu)H2O]Na dans l’eau (Φ = 0,31 ; λexc = 308 nm) utilisée comme référence.22 Erreur de ±10% estimée sur les temps de vie 

et de ±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 stœchiométries sont envisageables 

pouvant potentiellement optimiser le signal d’UC. De plus, le mécanisme de sensibilisation 

coopérative permettant l’UC entre les ions Yb(III) et Tb(III) est possible au minimum avec deux 

ions Yb(III) pour un ion Tb(III). Cette stœchiométrie peut être atteinte en préparant un cluster 

contenant six ions Yb(III) et trois ions Tb (Yb6Tb3) et pourrait être envisagée pour l’optimisation 

de l’UC. 

Afin d’évaluer les autres stœchiométries possibles, une bibliothèque 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 Tb(III). Les neuf positions au sein du cluster pouvant être occupées par 

l’un des ions, 55 compositions distinctes de formule [YbiTbjYk(L2)16(OD)10](OD) sont possibles où 

i, j et k sont des entiers allant de 0 à 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 YbCl3·6D2O, de j/9 (y) de TbCl3·6D2O, de 

k/9 (z) de YCl3·6D2O du ligand L2 et de la base Et3N dans les proportions décrites par le protocole 

de synthèse (Figure III-13). Ces mélanges n’ont pas été isolés. 

 

Figure III-13. Protocole de préparation de la bibliothèque combinatoire. 

Sous excitation à 980 nm de la transition 2F5 :22F7/2 de l’ion Yb(III) avec un laser, la 

cinétique de l’intensité d’émission d’UC à la transition 5D4→7F5 de l’ion Tb(III) (542 ± 10 nm) a été 

mesurée en utilisant un lecteur de plaque en temps résolu (Figure III-14).  

A l’exception des clusters n’ayant aucun ion Yb(III) (Tb9) ou Tb(III) (Yb9) et qui n’ont 

montré aucun signal d’UC, une émission significative est observée pour tous les autres systèmes 

y compris ceux n’ayant qu’un seul ion Yb(III). Pour ces derniers, l’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’hypothèse pouvant expliquer un tel 

résultat est que différentes espèces 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 Pi,j,k des différentes espèces YbiTbjYk qui en découlent ont été obtenues 

par l’équation (III-1). 

𝑃𝑖,𝑗,𝑘 = 
𝑛!

𝑖!𝑗!𝑘!
× 𝑥𝑖 × 𝑦𝑗 × 𝑧𝑘  (III-1) 

Dans le cas où une fraction x de 1/9 d’ion Yb(III) a été ajoutée, une probabilité d’environ 

39 % est obtenue pour l’espèce YbTb8 tandis qu’une probabilité d’environ 26 % est obtenue pour 

les espèces ayant au moins deux ions Yb(III). La présence de ces espèces pour chaque cluster peut 

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

 

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

variable d’ions Tb(III) et Y(III). (Excitation à 980 nm pendant 60 µs ; émission à 542 nm ± 10 nm). 

Pour mieux distinguer les espèces ayant la plus forte intensité, le profil temporel des 

différentes combinaisons est intégré après l’arrêt du laser de 0,07 à 2 ms et les résultats sont 

présentés à 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 même accepteur 

augmente.29,30 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 et 6 (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 [YbiTbjYk(L2)16(OD)10]+ (i + j + k = 9) dans CD3OD 

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

entre 0,07 et 2 ms. 

Basé sur ces résultats, deux stœchiométries ont été inclues dans l’étude de ces systèmes 

nonanucléaires. Il s’agit du cluster Yb5Tb4 qui présente l’un des signaux les plus intenses de la 

bibliothèque combinatoire mais aussi le cluster Yb6Tb3 où l’on retrouve la stœchiométrie de deux 

ions Yb(III) pour un ion Tb(III). 

2. Réduction des transitions non-radiatives (2) 

En vue d’accroître de nouveau le signal d’UC, un regard s’est porté sur la seconde sphère 

de coordination des lanthanides constituée par la structure des ligands L2. Des liaisons CH 

participant à la désactivation de l’état excité de l’ion Yb(III)  y sont retrouvées. Pour y remédier, le 

ligand a subi une modification en remplaçant les huit liaisons CH par leur homologue deutéré, CD. 

Cette modification est notifiée par l’ajout de la notation XL indiquant la deutération (DL) ou non 

(HL) du ligand (Figure III-16). 

 

Figure III-16. Nouveau protocole de synthèse des clusters incluant les nouvelles stœchiométries et la 

deutération du ligand. 

Considérant en plus les nouvelles stœchiométries de clusters évoquées plus haut, cinq 

nouveaux complexes sont ajoutés à l’étude : Yb6Tb3 (DLnDSHL) ; Yb5Tb4 (DLnDSHL) ; 

Yb8Tb (DLnDSDL) ; Yb6Tb3 (DLnDSDL) et Yb5Tb4 (DLnDSDL). 



Complexes polynucléaires pour l’UC 

Page | 80 
 

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 CD3OD (Figure III-17). Leur propriétés 

photophysiques ont aussi été déterminées et les données obtenues sont résumées dans le 

Tableau III-2. 

  

  

 

Figure III-17. Spectre d’absorption UV-VIS (bleu, 

axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et 

spectres d’émission normalisés (λexc = 292 nm) 

dans le visible (vert) et dans le NIR (rouge) dans 

CD3OD des clusters a) Yb6Tb3 (DLnDSHL) ; 

b) Yb5Tb4 (DLnDSHL) ; c) Yb8Tb (DLnDSDL) ; 

d) Yb6Tb3 (DLnDSDL) et d) Yb5Tb4 (DLnDSDL). 

Comme pour les clusters précédents, le spectre d’absorption UV-VIS des différents clusters 

présente une bande large dans le domaine de l’UV dont le maximum est à environ 290 nm avec 

des cœfficients d’absorption compris entre 14 000 et 23 000 M-1.cm-1. Dans le NIR, une bande 

large est aussi observée et centrée à 975 nm correspondant à la transition 2F5/22F7/2 de l’ion 
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Yb(III). Les coefficients d’extinction molaire varient quant à eux de 24 à 59 M-1.cm-1 et sont en 

accord avec le nombre d’ion Yb(III). 

Par excitation dans la bande d’absorption du ligand à 292 nm, l’émission de l’ion Tb(III) 

dans le visible et de l’ion Yb(III) dans le NIR ont été observées dans CD3OD. La donnée la plus 

intéressante est celle du temps de vie de l’état excité de l’ion Yb(III). Celui-ci augmente avec la 

baisse du nombre d’ions Yb(III) en passant de 16,6 µs pour le cluster Yb8Tb (DLnDSHL) à 20 µs pour 

Yb5Tb4 (DLnDSHL). L’augmentation est encore plus importante lorsque le ligand L2 est deutéré. Le 

temps de vie est environ doublé atteignant une valeur de 41 µs pour les clusters Yb6Tb3 (DLnDSDL) 

et Yb5Tb4 (DLnDSDL). Un temps de vie aussi long contribuerait fortement à l’optimisation du signal 

d’UC et de son rendement quantique. 

 

εligand 
/ × 104 

M-1.cm-1 
(λ/nm) 

εYb 
/ M-1.cm-1 

τTba / ms (%)  
τYba 

/ µs  
τradYb 
/ µs 

ηsens 

/ % 

𝛷𝑇𝑏
𝐿 b 

/ % 

𝛷𝑌𝑏
𝐿 c 

/ % 

Yb6Tb3 (DLnDS) 
20 

(291) 
29 

0.34 (11%) 

1.0 (89%) 
18 900 9 4.1 0.2 

Yb5Tb4 (DLnDS) 20 (292) 24 
0.23 (11%) 

1.1 (89%) 
20 817 3 3.3 0.1 

Yb8Tb (DLnDSDL) 19 (290) 59 
0.17 (4%) 

1.0 (96%) 
32 749 7 2.3 0.3 

Yb6Tb3 (DLnDSDL) 14 (288) 37 
0.2 (6%) 

0.9 (94%) 
41 665 3 3.9 0.2 

Yb5Tb4 (DLnDSDL) 23 (291) 29 
0.15 (6%) 

0.9 (94%) 
41 739 5 2.9 0.3 

Tableau III-2. Propriétés photophysiques des cinq nouveaux clusters obtenus dans CD3OD. a Excitation à 

340 nm ; b solution de rhodamine6G dans l’eau (Φ = 0,76 ; λexc = 488 nm) utilisée comme référence,27 c solution de cardiogreen 

(IR125) dans CH3OH (Φ = 0,078 ; λexc = 765 nm) utilisée comme référence.28 Erreur de ±10% estimée sur les temps de vie et de 

±15% sur les rendements quantiques. 

C. Upconversion des systèmes 

Par excitation dans la bande d’absorption 2F5/22F7/2 de l’ion Yb(III) à 980 nm avec une 

densité de puissance de 2,86 W.cm-2, les bandes d’émissions caractéristiques de l’ion Tb(III) sont 

observées dans le visible entre 450 et 650 nm (Figure III-18) indiquant l’observation de l’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 systèmes (dont les concentrations 

sont équivalentes) incluant Yb8Tb (DLnDSHL), une première augmentation est observée lorsque le 

dopage est modifié avec un meilleur signal obtenu pour le cluster Yb5Tb4 (DLnDSHL) 

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

importante (Figure III-18 - b). 

  

Figure III-18. Spectre d’émission d’UC a) des clusters partiellement deutérés et b) des clusters 

partiellement et totalement deutérés dans CD3OD ([C] = 2 – 4 mM ; λexc = 980 nm ; P = 2,86 cm-2 ). 

   

  

Figure III-19. Tracé logarithmique de 

l’intégrale d’émission de l’ion Tb(III) 

en fonction de la puissance d’excitation 

du laser à 980 nm dans CD3OD du 

cluster a) Yb6Tb3 (DLnDSHL) ; b) Yb5Tb4 

(DLnDSHL) ; c) Yb8Tb (DLnDSDL) ; 

d) Yb6Tb3 (DLnDSDL) et 

d) Yb5Tb4 (DLnDSDL). 

Cette forte augmentation est attribuée à la réussite de la réduction des transitions non-

radiatives par le remplacement des liaisons CH en CD du ligand. Le signal le plus intense est obtenu 

pour le cluster Yb5Tb4 (DLnDSDL), dans la continuité des précédentes observations. De plus, en 

appliquant la distribution statistique évoquée plus haut, les espèces Yb6Tb3 (22 %) et Yb4Tb5 

(21 %) sont présentes en plus de l’espèce Yb5Tb4 (26 %) contribuant à la forte intensité 

d’émission observée. Cela appuie l’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 à une densité de puissance de 

2,86 W.cm-2, confirme la tendance observée avec les intensités. Le changement du dopage permet 

de multiplier par 11 le rendement quantique d’UC passant de 1×10-7 pour le cluster 

Yb8Tb (DLnDSHL) à 1,1×10-6 pour le cluster Yb5Tb4 (DLnDSHL). Une valeur exceptionnelle est atteinte 
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après la deutération du ligand menant à une multiplication par 2,5 (par rapport à 

Yb5Tb4 (DLnDSHL)) du rendement quantique d’UC pour une valeur de 2,8×10-6 pour le cluster 

Yb5Tb4 (DLnDSDL). En somme, une amélioration par 500 a été obtenue en considérant le cluster 

Yb8Tb (HLnHSHL) comme point de départ ( 

Tableau III-3). Le composé Yb5Tb4 (DLnDSDL) est ainsi le système d’UC le plus efficace en 

solution et a été publié dans le journal Angewandte Chemie.31 

 

 
Yb8Tb 

HLnHS a 

Yb8Tb 

DLnDS a 

Yb8Tb 

DLnDSDL b 

Yb6Tb3 

DLnDS b 

Yb6Tb3 

DLnDSDL b 

Yb5Tb4 

DLnDS b 

Yb5Tb4 

DLnDSDL b 

𝛷𝑈𝐶 

/ 10-6 
0,0056 0,1 0,6 0,3 1,9 1,1 2,8 

 

Tableau III-3. Récapitulatif des rendements quantiques d’UC (𝜱𝑼𝑪) des clusters étudiés dans CD3OD. 

Excitation à 980 nm (P = 2,86 W.cm-2). a solution de [Tb(Glu)H2O]Na dans l’eau (Φ = 0,31 ; λexc = 308 nm) 

utilisée comme référence pour le rendement quantique d’UC ;22 b obtenu par comparaison à Yb8Tb (DLnDSHL).19 
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IV. Variations des complexes 

A. Différentes paires 

Après la série de mesure effectuée avec la paire Yb/Tb, la possibilité de former des clusters 

avec d’autres ions lanthanides en utilisant toujours l’ion Yb(III) comme donneur d’énergie a été 

envisagée. Ainsi, les ions dysprosium (Dy(III)), europium (Eu(III)) et thulium (Tm(III)) ont été 

considérés afin d’être associés à l’ion Yb(III). Ces trois ions, couplés à l’ion Yb(III), ont déjà permis 

l’observation du phénomène d’UC dans des systèmes à l’état solide et sous formes de 

nanoparticules.29,32–36 Le but est donc d’étudier la possibilité d’observation de l’UC pour ces paires 

à l’échelle moléculaire avec les clusters.  

Les complexes ont été synthétisés par le Dr. Richard Knighton suivant le protocole de 

synthèse des clusters partiellement deutérés (DLnDSHL) et les différents systèmes obtenus sont 

Yb8Eu ; Yb6Tm3 ; Yb6Dy3. Le signal d’UC de chaque complexe a été mesuré par excitation dans la 

bande d’absorbance de l’ion Yb(III) à 980 nm (Figure III-20 et Figure III-22). L’émission 

caractéristique de l’ion Ln(III) étudié n’a été observée que dans le cas du cluster Yb8Eu (DLnDSHL) 

par l’émission des bandes caractéristiques de l’ion Eu(III) due aux transitions 5D0→7FJ (J allant de 

0 à 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 l’implication de deux photons lors du processus (Figure III-21).  

  

Figure III-20. Spectre d’émission d’UC du cluster 

Yb8Eu (DLnDSHL) (rouge ; C = 2,29 mM ; 

λexc = 980 nm ; P = 6,9 W.cm-2) dans CD3OD. 

Figure III-21. Tracé logarithmique de 

l’intensité d’émission de l’Eu en fonction de la 

puissance d’excitation du laser à 980 nm. 
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Figure III-22. Spectre d’émission d’UC du cluster Yb6Dy3 (DLnDSHL) (vert ; C = 1,29 mM ; 

λexc = 980 nm ; P = 10,8 W.cm-2 ; NS = 1) ; Yb8Eu (DLnDSHL) (rouge ; C = 2,29 mM ; λexc = 980 nm ; 

P = 6,9 W.cm-2 ; NS = 1) et Yb6Tm3 (DLnDSHL) (bleu ; C = 1,52 mM ; λexc = 980 nm ; P = 10,8 W.cm-2 ; 

NS = 10) dans CD3OD. 

A défaut de l’émission habituelle des lanthanides, une bande large est observée aux 

alentours de 500 nm pour tous les clusters après excitation à 980 nm (Figure III-22). Cette bande 

est issue du mécanisme de luminescence coopérative observé dans des systèmes homonucléaires 

d’ions Yb(III) et sera discuté plus en détail dans le chapitre IV.1,31  

Le mécanisme de la luminescence coopérative implique l’absorption de deux photons par 

les ions Yb(III) afin d’atteindre un niveau d’énergie virtuel Yb2** qui émettra. Dans le cas de l’ion 

Tb(III) (parties précédentes), l’énergie de son état excité 5D4 équivaut à celle du niveau virtuel et 

le transfert se fait efficacement (Figure III-23 - a). Concernant l’ion Eu(III), son niveau 5D1 est 

proche en énergie du niveau virtuel. Un transfert peut donc être effectué vers ce dernier qui par 

la suite relaxera vers le niveau 5D0 émetteur (Figure III-23 - b). Dans le cas des ions Tm(III) et 

Dy(III), les mécanismes proposés pour leur sensibilisation implique l’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(III)).33,36 Ces mécanismes sont proposés pour des systèmes à l’état solide ou sous formes de 

nanoparticules. En solution, l’impact des voies non-radiatives est probablement trop important 

pour permettre l’ascension des niveaux énergétiques. Cet impact se traduit également sur les 

temps de vie des états excités avec des valeurs inférieures à 10 µs qui ont été déterminées pour 

les ions Tm(III) et Dy(III). Bien que n’impliquant que deux photons, la bande due à la transition 

3H4→3H6 de l’ion Tm(III) n’a pas pu être observée non plus. 
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Figure III-23. Mécanisme de sensibilisation a) de l’ion Tb(III) et b) de l’ion Eu(III) lors de l’UC. 

B. Changement du ligand 

En plus de l’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 grâce à des ligands 

ayant des liaisons CF dont l’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 synthèse associé à L2. 

 

Figure III-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 être rapprochés dans un même volume. La 

nucléarité permise par le ligand L3 passe donc à cinq, 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 synthèse.14,39,40 Elle implique la paire Yb:Tb dans un ratio de quatre ions Yb(III) pour un ion 

Tb(III), mis en présence du ligand L3 et de Et3N en vue de former le cluster Yb4Tb1(L3)10 (HLnHSHL) 

dans un mélange dichlorométhane/hexane. Le dichlorométhane est utilisé pour solubiliser le 

cluster et l’hexane pour le faire précipiter. La précipitation n’a pas été concluante et les mesures 

ont été effectuées avec la solution de la synthèse.  

En effectuant les mesures d’UC par excitation de l’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 l’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 l’état excité 5D4 de l’ion Tb(III) vers 

l’état triplet T1 du ligand.14,42 En effet, l’énergie de l’état triplet T1 de L3 est de 20 520 cm-1 et est 

proche de l’état excité 5D4 de l’ion Tb(III) (20 400 cm-1).42 Afin de confirmer cette hypothèse, les 

spectres d’émission des ions Tb(III) et Yb(III) ont été mesurés par excitation dans la bande 

d’absorption du ligand à 350 nm (Figure III-25 – b et c).41 Le spectre d’émission de l’ion Yb(III) 

est obtenu dans le NIR tandis qu’une large bande est observée dans le visible attribuée à la 

fluorescence du ligand L3.43 L’absence de signaux provenant de l’ion Tb(III) conforte l’hypothèse 

d’un transfert en retour possible de l’état excité de l’ion Tb(III) vers l’état triplet de L3, ne 

permettant donc pas l’observation de l’UC. Des mesures à basse température afin de vérifier 

l’émission de l’état triplet de L3, peuvent être envisagées en excitant dans la bande d’absorption 

2F5/22F7/2 de l’ion Yb(III) à 980 nm mais aussi dans la bande d’absorption 5D47F6 de l’ion Tb(III) 

à 485 nm.  
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Figure III-25. Spectres d’émission a) d’UC 

(λexc = 980 nm ; P = 10,8 W.cm-2 ; NS = 10) ; b) 

dans le NIR et c) dans le VIS du cluster 

Yb4Tb(L3)16 (HLnHSHL ; C ≈ 10-3 M) dans un 

mélange dichlorométhane/hexane, 

λexc = 350 nm. 

2. Cluster avec le ligand L4 

Après la tentative effectuée avec les substituants phényl, l’intérêt s’est porté sur le ligand 

hexafluoroacetylacétone (L4) dont les substituants sont des trifluorométhyles (CF3). Ces 

substituants ayant un volume proche des méthyles, la stœchiométrie des clusters est de neuf. Le 

cluster Yb6Tb3(L4)16 (HLnHSHL) a été synthétisé en reprenant le protocole de synthèse utilisé pour 

le ligand L2. Du fait de sa très bonne solubilité dans les solvants organiques, le cluster n’a pas pu 

être isolé et les mesures ont été faites sur la solution mère. L’acquisition du signal d’UC montre 

une bande intense et large à 500 nm attribuée à la luminescence coopérative (Figure III-26). Les 

bandes de l’ion Tb(III) dues aux transitions 5D4→7FJ avec J allant de 5 à 3 sont aussi observées ; la 

bande de la transition 5D4→7F6 (485 nm) apparaît comme un épaulement de la luminescence 

coopérative. De plus, les bandes d’émissions provenant du Tb sont plus faibles que la bande due à 

la luminescence coopérative. Par excitation dans la bande d’absorption du ligand L3, une 

décroissance bi-exponentielle avec des valeurs de 3,6 µs (67 %) et 15,1 µs (33 %) a été obtenue 

pour l’ion Tb(III). Ces temps de vie sont loin de ceux habituellement observés pour l’ion Tb(III) 

qui est de l’ordre de la milliseconde et expliquerait la faible intensité observée.  

 

Figure III-26. Spectres d’émission d’UC (λexc = 980 nm ; P = 2,86 W.cm-2 ; NS = 10) du cluster 

Yb6Tb3(L4)16 (HLnHSHL) (C ≈ 10-3 M) dans MeOH. 
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3. Cluster avec le ligand L5 

Le ligand salicylate (L5) possède 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 l’impact des transitions non-radiatives. Le ligand L5 permet aussi une 

stœchiométrie de neuf ions dans le cluster. Il s’obtient selon le protocole de synthèse utilisé avec 

le ligand L2 formant le complexe Yb5Tb4(L5)16 (HLnHSHL)44,45 et a pu être isolé, à l’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 l’ion Yb(III), 

les bandes d’émission de l’ion Tb(III) ont été observées pour les deux clusters avec un signal 

légèrement plus intense pour le cluster Yb5Tb4(L5)16 (DLnDSDL) Le rendement quantique d’UC de 

ces deux complexes a tout de même été calculé. Des valeurs de 6×10-10 et de 3,8×10-9 ont été 

obtenues pour Yb5Tb4(L5)16 (HLnHSHL) et Yb5Tb4(L5)16 (DLnDSDL), respectivement, et sont 

inférieures à celles des précédents systèmes.19,31 

 

Figure III-27. Spectres d’émission d’UC des clusters Yb5Tb4(L5)16 (HLnHSHL) (orange) et Yb5Tb4(L5)16 

(DLnDSDL) dans MeOH (λexc = 980 nm ; P = 2,86 W.cm-2 ; C ≈ 10-4 M). 
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V. Conclusion  

Dans ce chapitre, différents systèmes à bases de clusters contenant principalement 9 ions 

Ln(III) ont été étudiés en vue de l’amélioration de l’efficacité de l’UC.  

Dans un premier temps, le cluster [Yb8Tb(L2)16(OH)10](OH) (Yb8Tb HLnHS) a été synthétisé 

puis caractérisé à l’état solide. La caractérisation de ce composé a indiqué une faible distance 

(< 3,6 Å) entre les ions au sein de la structure ainsi que la présence d’hydroxydes en première 

sphère de coordination des ions donneurs Yb(III). Ces derniers induisant des transitions non-

radiatives, un faible rendement quantique d’UC de 5,6×10-9 a été obtenu par excitation directe de 

l’ion Yb(III) à 980 nm pour une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 dans CD3OD. La deutération 

des hydroxydes et la formation du cluster Yb8Tb (DLnDSDL) a permis d’accroitre cette efficacité et 

d’atteindre une valeur de 1×10-7. Cette efficacité est plus élevée que les précédents systèmes 

moléculaires ou supramoléculaires23,24,26 et a fait l’objet d’une publication dans un journal 

scientifique (Annexes p. 160).19 

Dans un second temps, deux approches ont été suivies en vue d’optimiser le système. La 

première a été de trouver le meilleur ratio entre les ions donneurs Yb(III) et accepteurs Tb(III). 

Grâce à une bibliothèque combinatoire constituée de différents ratios donneurs-accepteurs, les 

clusters Yb6Tb3 (DLnDSDL) et Yb5Tb4 (DLnDSDL) 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 

synthèse des clusters. L’étude UC des différents systèmes par excitation directe de l’ion Yb(III) à 

980 nm a montré de meilleurs résultats pour le complexe Yb5Tb4 (DLnDSDL) avec un rendement 

quantique d’UC de 2,8×10-6. Ce résultat indique que la meilleure efficacité n’est pas 

nécessairement celle du système contenant le plus grand nombre d’ions donneurs. Le cluster 

Yb5Tb4 (DLnDSDL) est ainsi le meilleur système pour l’UC à ce jour et son étude ainsi que celui des 

autres systèmes ont été publiés (Annexes p. 164).31 

Pour finir, des variantes du cluster ont été étudiées par changement de l’ion accepteur 

mais aussi du ligand. Dans le premier cas, des ions lanthanides tels que Eu(III), Dy(III) et Tm(III) 

ont été appairés avec des ions Yb(III) au sein des clusters. L’observation de l’UC a été évaluée et 

une émission a été obtenue pour chaque cluster par le mécanisme de sensibilisation coopérative 

(cas de l’ion Eu(III)) 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 l’eau.  
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I. Introduction 

La luminescence coopérative (cooperative luminescence – CL) est un mécanisme 

d’upconversion (UC) similaire à la sensibilisation coopérative (cooperative sensitization – CS) 

(Figure IV-1). La différence entre les deux se situe au niveau de l’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 première fois par Eiichiro Nakazawa et Shigeo Shionoya en 1970 avec un solide 

YbPO4,1 et par d’autres dans des cristaux2–5 et au sein de fibres dopées à l’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.2,7 Par excitation dans la bande d’absorption 2F5/22F7/2 de l’ion 

Yb(III) à 980 nm, une émission est observée dans le visible dont l’énergie est environ égale à deux 

fois celle de l’état excité de l’ion Yb(III).  

 

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 à deux photons. Il est aussi possible de 

consolider cette observation en mesurant le temps de vie d’UC.1,8,9 La décroissance de l’intensité 

de la luminescence de l’ion donneur est exprimée par l’équation (IV-1) où ns est le nombre d’ions 

excités et τs le temps de vie de l’ion excité. Par analogie, celle de la luminescence coopérative est 

exprimée par l’équation (IV-2) où nc est le nombre de paire d’ions excités à l’instant t et τc est le 

temps de vie de la luminescence coopérative.  

𝐼𝑠(𝑡) ∝ 𝑛𝑠(𝑡) = 𝑛𝑠0 × 𝑒𝑥𝑝 (−𝑡 𝜏𝑠)⁄  (IV-1) 

𝐼𝑐(𝑡) ∝ 𝑛𝑐(𝑡) = 𝑛𝑐0 × 𝑒𝑥𝑝 (−𝑡 𝜏𝑐)⁄  (IV-2) 

nc(t) est considéré comme étant proportionnel à, ns(t)². Ainsi, le temps de vie de la 

luminescence coopérative serait égal à la moitié de celui de l’ion donneur (équation (IV-3)). 

b)

Cooperative Luminescence (CL 
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𝑛𝑐0 × exp (−𝑡 𝜏𝑐)⁄ = (𝑛𝑠0 × exp (−𝑡 𝜏𝑠)⁄ )² 

𝜏𝑐 t⁄ = ln (
𝑛𝑠0
𝑛𝑐0
) × 𝜏𝑠 2t⁄  

𝜏𝑐 ∝ 𝜏𝑠 2⁄  

(IV-3) 

Les systèmes permettant ce mécanisme sont essentiellement retrouvés à l’état solide ou dans 

des sol-gels.1,2,10,11 A l’échelle moléculaire, aucune description n’a pour l’heure été recensée. Ainsi, 

ce chapitre présente la première observation du mécanisme de luminescence coopérative à 

l’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 système est effectuée menant à 

l’étude de dimères afin d’examiner la possibilité d’observer ce mécanisme sur des complexes 

impliquant le minimum d’ions Yb(III).
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II. Complexe nonanucléaire d’ytterbium 

Au cours des expériences concernant les clusters étudiés pour l’observation de l’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→7F6 à 485 nm de l’ion Tb(III) 

(Figure IV-2).  

Dans le cas du cluster Yb8Tb, une émission supplémentaire et faible a été observée lors de 

l’excitation à 980 nm dans la bande d’absorption 2F5/22F7/2 en comparaison à l’émission obtenue 

par excitation dans la bande d’absorption du ligand L2. Comme précédemment observé au 

Chapitre III, la distribution statistique pour un mélange de huit ions Yb(III) et d’un ion Tb(III) 

indique la présence de l’espèce Yb9 (35 %) et d’espèces contenant au moins un ion Tb(III) à 65 %. 

Parmi ces espèces, seul le cluster homo-polynucléaire d’Yb(III), Yb9, peut être isolé purement.  

 

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

(orange) du cluster Yb8Tb (DLnDSHL) dans CD3OD. 

Afin de découvrir l’origine de cette émission supplémentaire, le cluster Yb9 partiellement 

deutéré (DLnDSHL) a été synthétisé au laboratoire par le Dr. Richard Knighton suivant le protocole 

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

 

Figure IV-3. Protocole de synthèse du cluster Yb9 (DLnDS.HL). 
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A. Mesures spectroscopiques 

Une solution du complexe Yb9 (DLnDSHL) a été préparée dans le méthanol deutéré (CD3OD) 

et des mesures spectroscopiques ont été effectuées (Figure IV-4). Le spectre d’absorption du 

complexe présente un signal intense dans l’UV correspondant à la transition S1S0 du ligand à 

289 nm (ε289 = 19 000 M-1.cm-1).12 La bande d’absorption de l’ion Yb(III) est aussi observée dans 

le NIR à 975 nm (ε975 = 55 M-1.cm-1) correspondant à la transition 2F5/22F7/2 de l’ion Yb(III).  

 

Figure IV-4. Spectre d’absorption UV-VIS (bleu, axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et spectre 

d’émission (C = 2,93×10-6 M ; λexc = 292 nm) dans le NIR (rouge) du cluster Yb9 (DLnDSHL) dans CD3OD.  

Sous excitation du ligand dans sa bande d’absorption à 292 nm, l’émission de l’ion Yb(III) 

est observée dans le NIR à 980 nm due à la transition 2F5/2→2F7/2 de l’ion Yb(III). Le temps de vie 

mesuré pour l’état excité de l’ion Yb(III) est de 15 µs et un rendement quantique globale de 

luminescence, 𝛷𝑌𝑏
𝐿 , 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, τradYb, a été déterminé en utilisant 

l’équation mis en place par Martinus Werts et ses collaborateurs.13 Une valeur de 742 µs a été 

obtenue dans CD3OD menant à un rendement quantique intrinsèque 𝛷𝑌𝑏
𝑌𝑏 de 2 % qui est du même 

ordre de grandeur que d’autres complexes présentés dans la littérature.14–16 

B. Upconversion 

Par excitation dans la bande d’absorption 2F5/22F7/2 de l’ion Yb(III) à 980 nm avec un 

laser d’une densité de puissance de 10,8 W.cm-2, une bande large avec un maximum à 500 nm est 

observée (Figure IV-5). Au regard du maximum de la bande, il est à noter que la mesure a été 

effectuée en utilisant un filtre passe haut à 850 nm entre le laser et l’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 Yb9 (DLnDSHL), l’émission d’un cluster constitué uniquement d’ions 
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Y(III) (Y9 DLnDSHL) par excitation à 980 nm a été mesurée et aucune bande a été obtenue. Ainsi, 

l’absence d’émission avec le cluster Y9 (DLnDSHL) confirme celle obtenue avec le complexe Yb9 

(DLnDSHL).  

 

  

Figure IV-5. Spectre d’émission d’UC des clusters 

Yb9 (DLnDSHL – vert - C = 2,04 mM ) et Y9 

(DLnDSHL – rouge - C = 2,38 mM ) dans CD3OD. 

λexc = 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 à 980 nm du complexe Yb9 

(DLnDSHL). 

En l’absence d’ion accepteur tel que l’ion Tb(III), l’émission observée avec le cluster Yb9 

peut être 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 à deux 

photons.17 Comme indiqué en introduction de ce chapitre, le mécanisme de luminescence 

coopérative peut aussi être 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 à 980 nm pendant 390 µs. 

Un temps de vie de 8  s a été obtenu pour le processus d’UC. Cette valeur est approximativement 

égale à la moitié du temps de vie de l’ion Yb(III) obtenu par excitation du ligand, et conforte 

l’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 3×10-9 a été obtenue à une 

densité de puissance de 2,86 W.cm-2. 

Cette découverte fait du cluster Yb9 (DLnDSHL) le premier système à l’échelle moléculaire 

permettant l’observation de l’UC par le mécanisme de luminescence coopérative. Ce résultat a été 

publié au côté de ceux des clusters étudiés pour la sensibilisation coopérative dans le journal 

Angewandte Chemie.18  
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III. Dimères d’ytterbium 

Bien que le grand nombre d’ions présent au sein du complexe Yb9 favoriserait le processus 

de CL, une désactivation de l’énergie d’excitation peut aussi être 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 Yb9 ont confirmé un processus d’UC dont le mécanisme de 

luminescence coopérative se fait au travers de l’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 à la formation de système dimérique d’ions Yb(III) 

qui permettrait aussi d’observer le mécanisme de CL.  

A. Présentation des dimères 

L’étude concernant la mise en évidence du mécanisme CL dans le processus d’UC a été 

réalisée par l’utilisation de deux dimères d’Yb(III) distincts. Le premier dimère (dimère 1), de 

formule [Yb2L6](NO3)3 (Figure IV-7), a été synthétisé par le Pr. Carlos Platas-Iglesias de 

l’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 dimère (dimère 2) de formule 

[L7(Yb(ttfa)3)2] (ttfa- = thienoyltrifluoroacétonate) (Figure IV-8) a été synthétisé et caractérisé 

par le Dr. Richard Knighton. Il est obtenu par l’association de deux complexes [Yb(ttfa)3(H2O)2]24 

liés par l’intermédiaire d’une bipyrimidine (L7). 

 

 

Figure IV-7. a) Représentation et b) structure cristalline du complexe [Yb2L6](NO3)3 – dimère 1. Les 

atomes d’hydrogènes sont retirés pour plus de clarté. 
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Figure IV-8. a) Représentation et b) structure cristalline du complexe [L7(Yb(ttfa)3)2] – dimère 2. 

Les atomes d’hydrogènes sont retirés pour plus de clarté 

La caractérisation des deux dimères a été effectuée par le Dr. Richard Knighton. La 

structure cristallographique du dimère 1 (Figure IV-7 - b) indique une distance de 3,45 Å 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 l’anion NO3-. Pour le dimère 2 

(Figure IV-8 - b), une distance Yb-Yb de 6,64 Å est obtenue et le nombre de coordination autour 

du métal est également de 8. Au regard des distances Yb-Yb, l’observation de la luminescence 

coopérative serait plus prometteuse avec le dimère 1 étant donné que la distance entre les deux 

ions Yb(III) est inférieure à la distance cible (5 Å).2 Même si celle du dimère 2 est supérieure, un 

long temps de vie pour l’état excité des ions Yb(III) permettrait tout de même d’observer le 

processus d’UC. 

B. Mesures spectroscopiques 

4. Dimère 1 

Une solution du complexe a été préparée dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) et les mesures 

spectroscopiques ont été effectuées (Figure IV-9). Le spectre d’absorption UV-VIS du dimère 1 

montre une bande intense avec un maximum à 370 nm (ε370 = 20 200 M-1.cm-1) attribuée à la 

transition π*π des fragments iminophenolate du ligand L6. Dans le NIR, la bande d’absorption 

correspondant à la transition 2F5/22F7/2 de l’ion Yb(III) est observée entre 900 et 1050 nm avec 

un maximum à 977 nm (ε977 = 13,3 M-1.cm-1). Le spectre d’émission de l’ion Yb(III) est obtenu par 

excitation dans la bande d’absorption de L6 à 370 nm. L’acquisition du spectre d’excitation pour 

une émission à 980 nm montre une bonne superposition par rapport au spectre d’absorption.  

Un rendement quantique global 𝛷𝑌𝑏
𝐿  de 1 % et un temps de vie, τYb, bi-exponentiel de 8,3 µs 

(83 %) et de 18,7 µs (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, 

particulièrement coordinante, et l’anion NO3- occupant le dernier site de coordination non occupé 

par le ligand sur les ions Yb(III).  

 

Figure IV-9. Spectre d’absorption UV- VIS (bleu, axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et 

spectres d’excitation (orange ; λem = 980 nm) et d’émission (rouge ; λexc = 370 nm) normalisés du 

dimère 1 dans DMSO. 

Après pondération par le nombre d’ions Yb(III) (2) de la bande d’absorption dans le NIR, 

un temps de vie radiatif τradYb de 587 µs a été déterminé.13 Le temps de vie de l’état excité de l’ion 

Yb(III) au sein de ce dimère étant bi-exponentiel, un temps de vie pondéré par l’intensité 〈τ〉 a été 

calculé en utilisant l’équation (IV-4)25 afin de déterminer le rendement quantique intrinsèque 

𝛷𝑌𝑏
𝑌𝑏.  

〈τ〉 =∑𝑓𝑖τ𝑖
𝑖

 

Avec 𝑓𝑖 =
𝛼𝑖𝜏𝑖
∑ αii τi

  

(IV-4) 

fi correspond à la fraction d’intensité ; αi au facteur pré-exponentiel correspondant au 

temps de vie τi. Avec des valeurs de α de 420,5 et 392,8 associées à τ1 = 8,3 µs et τ2 = 18,7 µs, 

respectivement, les fractions d’intensité correspondantes sont de f1 = 0,83 et f2 = 0,17. Une valeur 

de 〈τ〉 de 10,1 µs a ainsi été obtenue. Il en résulte un rendement quantique intrinsèque 𝛷𝑌𝑏
𝑌𝑏 de 

1,7 % et une efficacité de sensibilisation du ligand ηsens égale à 57 %. 

5. Dimère 2 

Une solution du dimère 2 a été préparée dans l’acétonitrile (CH3CN) afin de mener l’étude 

spectroscopique (Figure IV-10). Cell-ci montre un spectre d’absorption UV-VIS avec une bande 

intense pour un maximum à 336 nm (ε336 = 115 000 M-1.cm-1). Cette bande correspond 

principalement aux transitions π*π des six ttfa périphériques. Dans le NIR, la bande 

d’absorption correspondant à la transition 2F5/22F7/2 de l’ion Yb(III) est observée entre 900 et 

1050 nm avec un maximum à 976 nm (ε976 = 11,6 M-1.cm-1). Le spectre d’émission de l’ion Yb(III) 
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est obtenu par excitation à 336 nm au maximum d’absorption et une bonne superposition est 

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

 

Figure IV-10. Spectre d’absorption UV-VIS (bleu, axe y à gauche) et NIR (bleu, axe y à droite) et 

spectres d’excitation (orange ; λem = 980 nm) et d’émission (rouge ; λexc = 336 nm) normalisés du 

dimère 2 dans CH3CN. 

Le rendement quantique global 𝛷𝑌𝑏
𝐿  de ce dimère est de 0,04 % et un temps de vie mono-

exponentiel de 18,3 µs a été obtenu. Le temps de vie radiatif τradYb obtenu est de 710 µs et le 

rendement quantique intrinsèque 𝛷𝑌𝑏
𝑌𝑏 qui en découle est de 2,6 %. 

 

Parmi les différentes analyses effectuées sur ces dimères, les temps de vie obtenus sont 

les données les plus intéressantes. Ces temps de vie d’une dizaine de microseconde allant jusqu’à 

presque 19  s, sont suffisamment longs pour espérer observer l’UC par le mécanisme de 

luminescence coopérative.  

C. Observation de l’upconversion 

1. Upconversion 

Après les mesures spectroscopiques préliminaires, des expériences d’UC ont été menées 

sur les deux dimères. 

Les mesures d’UC ont été effectuées avec une solution concentrée du dimère 1 (3,25 mM) 

dans DMSO et du dimère 2 (3,70 mM) dans CH3CN. En excitant directement l’ion Yb(III) à 980 nm 

avec une densité de puissance de 6,9 W.cm-2 dans sa bande d’absorption 2F5/22F7/2, des bandes 

larges sont observées dans le domaine du visible avec un maximum à 502 nm et 516 nm pour le 

dimère 1 et le dimère 2, respectivement (Figure IV-11). La même 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 dimère 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 dimères en mesurant l’intensité d’émission 

d’UC en fonction de la densité de puissance d’excitation à 980 nm (Figure IV-12). La 

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

1,93 pour le dimère 1 et 1,66 pour le dimère 2, confirmant le processus à deux photons de l’UC.17,26 

 

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

dans DMSO (C = 3,25 mM) et du dimère 2 dans CH3CN (C = 3,70 mM). λexc = 980 nm ; P = 6,9 W.cm-2. 

  

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 à 980 nm a) du dimère 1 et b) du 

dimère 2. 

Le rendement quantique d’UC des deux dimères a été mesuré et une valeur de 4,7×10-8 

dans le DMSO-d6 pour le dimère 1 et de 6,9×10-9 dans CD3CN pour le dimère 2 à une densité de 
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puissance de 6,9 W.cm-2. Le faible rendement quantique observé pour le dimère 2 s’explique par 

la longue distance entre les deux ions Yb(III) (6,64 Å). Toutefois, ces rendements quantiques se 

rapprochent de celui obtenu pour le cluster nonanucléaire Yb9 (3×10-9 pour une densité de 

puissance de 2,86 W.cm-2).  

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 à 974 nm pendant 100 µs (Figure IV-13). Le signal croit lentement, jusqu’à 

30 µs pour le dimère 1 et 50  s pour le dimère 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 dimère 1, facilitant la combinaison des états excités. Après extinction du laser, une 

décroissance plus lente pour le dimère 2 est observée.  

  

Figure IV-13. Profil temporel de a) dimère 1 (C = 7,72 mM, DMSO) et b) dimère 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 à 510 ± 10 nm (bleu) en fonction du temps après 

excitation à 974 nm (8,1 kW.cm-2, 100 µs, rectangle orange). La ligne rouge correspond à 

l’ajustement des données. 

Afin d’analyser le profil temporel des deux dimères, un modèle a été mis en place 

présentant les différentes étapes du mécanisme de luminescence coopérative (Figure IV-14). 

Celui-ci implique une première excitation d’un ion Yb(III) (kexc) menant à la formation de Yb*Yb, 

qui absorbe à son tour un second photon menant à un état doublement excité Yb*Yb*. Une 

recombinaison est ensuite effectuée et l’état Yb**Yb émetteur dans le visible est formé.  

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

selon la matrice suivante :  
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𝑑

𝑑𝑡

(

 

|0⟩

|1⟩

|2⟩

|3⟩)

 = (

−2𝑘𝑒𝑥𝑐 𝑘𝑌𝑏∗ 0 𝑘𝑌𝑏∗∗

2𝑘𝑒𝑥𝑐 −𝑘𝑒𝑥𝑐 − 𝑘𝑌𝑏∗ 2𝑘𝑌𝑏∗ 0
0 𝑘𝑒𝑥𝑐 −2𝑘𝑌𝑏∗ − 𝑘𝑈𝐶 0
0 0 𝑘𝑈𝐶 −𝑘𝑌𝑏∗∗

) ×

(

 

|0⟩

|1⟩

|2⟩

|3⟩)

  

 

Les profils temporels (Figure IV-13) ont été analysés par Waygen Thor (doctorant au 

laboratoire) en deux étapes en utilisant le modèle décrit précédemment. La croissance du signal 

est déterminée en variant la constante kexc et la décroissance du signal en la fixant à zéro. Lors du 

traitement, la constantes kYb* = 1/τYb* est fixée est fixée et égale à 99 000 s-1 (en prenant le temps 

de vie pondéré de 10,1 µs calculé précédemment) pour le dimère 1 et à 55 000 s-1 pour le dimère 2. 

 

 

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

La meilleure correspondance au profil temporel est obtenue pour des valeurs de kUC égales à 

18,03×106 et 18,84×106 s-1 et des valeurs de kYb**, égales à 0.74 ± 0.03 × 106 s-1 (1,4 µs) et 

0.19 ± 0,05 × 106 s-1 (5,1 µs) pour le dimère 1 et le dimère 2, respectivement. Les constantes de 

vitesse kUC des deux dimères sont plus rapides que la constante de vitesse de désexcitation kYb* 

malgré une plus longue distance entre les deux ions Yb(III) du dimère 2 permettant au mécanisme 

de luminescence coopérative d’avoir lieu. Les constantes de vitesses kYb** sont, quant à elles, plus 

rapides qu’attendues théoriquement et ne sont pas égales à la moitié du temps de vie de l’état 

excité de l’ion Yb(III) dans les dimères respectifs. Cette différence peut s’expliquer par les voies 

non-radiatives influençant l’émission mais aussi par un probable transfert en retour vers l’état 

triplet du ligand.  
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IV. Conclusion 

L’étude d’un complexe homo-polynucléaire Yb9 dans CD3OD a mis en exergue 

l’observation pour la première fois de la luminescence coopérative à l’échelle moléculaire, au 

travers d’une bande d’émission à 503 nm sous excitation à 980 nm. Ce résultat a pu être confirmé 

à la fois par la dépendance de l’intensité d’émission d’UC en fonction de la puissance, mais aussi 

par la mesure du temps de vie de d’UC (8 µs) qui est égale à la moitié de celui obtenu par excitation 

du ligand (16 µs).  

L’étude par la suite de dimères d’ions Yb(III) a permis de confirmer l’implication d’au 

moins deux ions Yb(III) pour la faisabilité du mécanisme. Après excitation directe des ions Yb(III) 

à 980 nm, l’émission d’UC due au mécanisme de luminescence coopérative a été observée dans la 

région du visible. De l’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 

dimères [Yb2L6](NO3)3 et [L7(Yb(ttfa)3)2] sont de 2,35×10-9 dans le DMSO-d6 et 2,3×10-10 dans 

CH3CN respectivement qui se rapproche de celui du cluster Yb9 (DLnDSHL). L’étude a aussi montré 

l’importance de la distance entre les deux ions Yb(III) (3,45 Å pour [Yb2L6](NO3)3) , mais aussi du 

temps de vie de l’état excité qui est suffisamment long (18  s) et permet d’observer l’UC avec le 

dimère [L7(Yb(ttfa)3)2] où la distance entre les ions Yb(III) est plus élevée (6,64 Å). De plus, les 

constantes de vitesse correspondant au transfert d’énergie au sein des dimères corroborent les 

observations émises sur l’influence de la distance entre les ions donneurs. 

 

  



La luminescence coopérative à l’échelle moléculaire 

 

Page | 110 
 

V. Références 

(1)  Nakazawa, E. et al. Cooperative luminescence in YbPO4. Phys. Rev. Lett. 1970, 25 

(25), 1710–1712. https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.25.1710. 

(2)  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. 

(3)  Hehlen, M. P. et al. Optical spectroscopy of the dimer system Cs3Yb2Br9. J. Chem. 

Phys. 1993, 98 (3), 1768–1775. https://doi.org/10.1063/1.464265. 

(4)  Wegh, R. T. et al. Cooperative luminescence of ytterbium(III) in La2O3. Chem. Phys. 

Lett. 1995, 246 (4–5), 495–498. https://doi.org/10.1016/0009-2614(95)01145-6. 

(5)  Goldner, P. et al. Cooperative luminescence in ytterbium-doped CsCdBr3. J. Lumin. 

1997, 71 (2), 137–150. https://doi.org/10.1016/S0022-2313(96)00128-7. 

(6)  Magne, S. et al. Cooperative luminescence in an ytterbium-doped silica fibre. Opt. 

Commun. 1994, 111 (3–4), 310–316. https://doi.org/10.1016/0030-

4018(94)90471-5. 

(7)  Schaudel, B. et al. Cooperative luminescence as a probe of clustering in Yb3+ doped 

glasses. J. Alloys Compd. 2000, 300, 443–449. https://doi.org/10.1016/S0925-

8388(99)00760-4. 

(8)  Qin, W. P. et al. Multi-ion cooperative processes in Yb3+ clusters. Light Sci. Appl. 

2014, 3 (February), 1–6. https://doi.org/10.1038/lsa.2014.74. 

(9)  Zhang, L. et al. Blue cooperative up-conversion luminescence of Yb:Y2O3 

transparent ceramics. Ceram. Int. 2019, 45 (7), 9278–9282. 

https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2019.02.006. 

(10)  Zheng, Y. et al. Emission behaviors of Yb2O3 nanoparticles pumped by 980 nm laser 

at different power densities. Opt. Laser Technol. 2014, 63, 39–44. 

https://doi.org/10.1016/j.optlastec.2014.03.012. 

(11)  Mokoena, T. P. et al. Cooperative luminescence from low temperature synthesized 

α-Al2O3: Yb3+ phosphor by using solution combustion. Ceram. Int. 2017, 43 (1), 

174–181. https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2016.09.130. 

(12)  Napier, G. D. R. et al. Charge-transfer excited state in tris(acetylacetonato) 



La luminescence coopérative à l’échelle moléculaire 

Page | 111  
 

europium(III). Chem. Phys. Lett. 1975, 31 (2), 328–330. 

https://doi.org/10.1016/0009-2614(75)85032-9. 

(13)  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. 

(14)  Souri, N. et al. Upconverted photosensitization of Tb visible emission by NIR Yb 

excitation in discrete supramolecular heteropolynuclear complexes. J. Am. Chem. 

Soc. 2017, 139 (4), 1456–1459. https://doi.org/10.1021/jacs.6b12940. 

(15)  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. 

(16)  Soro, L. K. et al. Yb to Tb cooperative Upconversion in supramolecularly assembled 

complexes in a solution. Chemistry (Easton). 2021, 3 (3), 1037–1046. 

https://doi.org/10.3390/chemistry3030074. 

(17)  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. 

(18)  Knighton, R. C. et al. Cooperative Luminescence and Cooperative Sensitisation 

Upconversion of Lanthanide Complexes in Solution. Angew. Chemie Int. Ed. 2022, 

61 (4). https://doi.org/10.1002/anie.202113114. 

(19)  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. 

(20)  Liu, X. et al. Breakthrough in concentration quenching threshold of upconversion 

luminescence via spatial ration of the emitter doping area for bio-applications. 

Chem. Commun. 2011, 47 (43), 11957–11959. 

https://doi.org/10.1039/c1cc14774a. 

(21)  Dong, H. et al. Energy transfer in lanthanide upconversion studies for extended 

optical applications. Chem. Soc. Rev. 2015, 44 (6), 1608–1634. 

https://doi.org/10.1039/c4cs00188e. 

(22)  Chen, B. et al. Combating Concentration Quenching in Upconversion Nanoparticles. 



La luminescence coopérative à l’échelle moléculaire 

 

Page | 112 
 

Acc. Chem. Res. 2019. https://doi.org/10.1021/acs.accounts.9b00453. 

(23)  Platas, C. et al. Mono- and bimetallic lanthanide(ni) phenolic cryptâtes obtained by 

template reaction: Solid state structure, photophysical properties and relaxivity. J. 

Chem. Soc. Dalt. Trans. 2000, No. 4, 611–618. https://doi.org/10.1039/a906675f. 

(24)  Lenaerts, P. et al. Covalent coupling of luminescent tris(2-

thenoyltrifluoroacetonato) lanthanide(III) complexes on a merrifield resin. Chem. 

Mater. 2005, 17 (8), 2148–2154. https://doi.org/10.1021/cm0486868. 

(25)  Valeur, B. et al. Molecular Fluorescence; Wiley, 2012; Vol. 53. 

https://doi.org/10.1002/9783527650002. 

(26)  Salley, G. M. et al. Phonon-assisted cooperative sensitization of Tb3+ in SrCl2:Yb, Tb. 

J. Phys. Condens. Matter 2002, 14 (22), 301. https://doi.org/10.1088/0953-

8984/14/22/301. 

 



 

 

Chapitre V  

Chapitre V   

Chapitre V 

- 

Assemblage supramoléculaire entre 

des complexes de ruthénium et 

d’ytterbium 



 

 
 

SOMMAIRE 
I. Introduction ........................................................................... 115 

II. Etude préliminaire ............................................................... 118 

A. Etude du complexe de Ruthénium ..................................................... 118 

B. Titrage du complexe de ruthénium par les complexes de 

lanthanide ............................................................................................................. 119 

1. Titrage RMN par le complexe de lutécium ....................................................................119 

2. Titrage spectroscopique par le complexe d’ytterbium............................................121 

III. Assemblage supramoléculaire ......................................... 123 

A. Synthèse et caractérisation .................................................................. 123 

B. Mesures spectroscopiques .................................................................... 125 

C. Mesures et mécanismes d’upconversion ........................................ 127 

1. Mesure d’upconversion ..........................................................................................................127 

2. Mécanisme d’upconversion ..................................................................................................128 

IV. Conclusion .............................................................................. 131 

V. Références .............................................................................. 132 

 



Assemblage supramoléculaire entre des complexes de ruthénium et d’ytterbium 

Page | 115  
 

I. Introduction 

La majorité des systèmes permettant l’observation de l’upconversion (UC) est basée sur 

l’ascension successive de niveaux d’énergie impliquant des transitions électroniques d-d ou f-f 

dont le temps de vie est relativement long.1 C’est notamment le cas des systèmes hétéro-

polynucléaires [Cr2ErL3] avec un transfert d’énergie du chrome (Cr(III)) vers l’erbium (Er(III)),2 

ou de l’ion Yb(III) vers l’ion Er(III),3–5 par le mécanisme ETU. Dans d’autres cas, l’observation de 

l’UC se fait sans état intermédiaire, par le mécanisme de CS, en utilisant la paire Yb/Tb.6–9 Cette 

dernière possibilité ouvre le champ pour la conception de nouveaux systèmes pour l’UC, en 

utilisant par exemple d’autres accepteurs ayant un niveau dont l’énergie est deux fois celle de 

l’état excité de l’ion Yb(III).  

En vue de proposer des systèmes permettant d’accroître l’efficacité d’UC, l’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 règles de Laporte,10 celles impliquant un 

transfert de charge d’un métal à un ligand (metal to ligand charge transfer – MLCT) ou d’un ligand 

à un métal (ligand to metal charge transfer – LMCT) sont autorisées, et présentent des bandes 

d’absorption et d’émission larges. Elles induisent aussi un cœfficient d’extinction molaire de 

l’ordre du millier, largement plus élevé que celui des ions Ln(III) (ε < 10 M-1.cm-1). L’absorption au 

sein de ces métaux se fait depuis leur bande 1MLCT (niveau singulet). Un croisement intersystème 

est ensuite effectué vers l’état 3MLCT (niveau triplet) résultant en une émission lointaine de 

l’absorption (pseudo déplacement de Stokes). Par exemple, le complexe [Ru(bipy)3]2+ 

(Ru = ruthénium ; bipy = 2,2’bipyridine) présente une absorption à environ 450 nm avec un 

cœfficient d’extinction molaire ε45O de 14 000 M-1.cm-1 et une largeur à mi-hauteur de 2300 cm-1.11 

Son émission est quant à elle aux alentours de 630 nm (ΔE ≈ 6500 cm-1).  

Dans le cadre de la théorie de Förster concernant le transfert d’énergie entre deux dipôles 

(un donneur et un accepteur), la constante de vitesse du transfert d’énergie, kET, est 

proportionnelle à l’intégrale de recouvrement, J, entre le spectre d’émission du donneur ID(λ), 

normalisé à l’unité, et le spectre d’absorption de l’accepteur défini par εA(λ) (équation (V-1)). 

Ainsi, plus la valeur de εA(λ) et la largeur à mi-hauteur du spectre d’absorption de l’accepteur sont 

élevées, plus l’efficacité de transfert l’est aussi. 

𝑘𝐸𝑇 ∝ 𝐽 = ∫ 𝐼𝐷(𝜆)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ 𝜀𝐴(𝜆)𝜆
4 

𝐼𝐷(𝜆)̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ =
𝐼𝐷(𝜆)

∫ 𝐼𝐷(𝜆)𝑑𝜆
 

(V-1) 

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

celle-ci est proche de celle de l’ion Tb(III) (à 485 nm, 20 600 cm-1). En se basant sur la réussite de 
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sensibilisation de l’ion Tb(III) par l’ion Yb(III) observée dans différents systèmes à l’échelle 

moléculaire,6–9,12 la substitution d’accepteur par des complexes de Ru(II) pourrait être très 

intéressante pour former de nouveaux systèmes pour l’UC via le mécanisme de CS (Figure V-1). 

En plus de la proximité en énergie de sa bande d’absorption avec celle de l’ion Tb(III), les 

complexes de Ru(II) offrent la possibilité, grâce à un cœfficient d’extinction molaire élevé, 

d’accroître la constante de vitesse du transfert d’énergie entre le donneur (Yb(III)) et l’accepteur 

(complexe de Ru(III)) et donc d’améliorer l’efficacité d’UC. 

 

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

Ainsi, ce chapitre présentera l’étude menée sur l’assemblage supramoléculaire 

[(Ru(L7)3)(Ln(L8)3)3][BArF4]2 formé par l’association des complexes [Ru(L7)3][BArF4]2 

(L7 = bipyrimidine ; Figure V-2 - a) et [Ln(L8)3(H2O)2] (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.  

 

 
 

Figure V-2. a) Représentation du complexe [Ru(L7)3][BarF4]2 ; b) Représentation du complexe 

[Ln(L8)3(H2O)2]. 
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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 l’assemblage supramoléculaire en utilisant le 

complexe de Lu(III) et (ii) spectroscopique, dans le but d’étudier le comportement du complexe 

de Ru(II) en présence de l’ion Yb(III). Par la suite, des mesures spectroscopiques plus 

approfondies seront effectuées, notamment au sujet de l’UC et de son mécanisme, sur l’assemblage 

supramoléculaire isolé.
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II. Etude préliminaire 

A. Etude du complexe de Ruthénium 

Le complexe de départ [Ru(L7)3][BarF4]2 noté Ru(L7)3 a été synthétisé et caractérisé par 

le Dr. Richard Knighton, par modification du protocole de synthèse du complexe analogue 

[Ru(L7)3]Cl2 (Figure V-3).13 L’anion BArF4- (3,5-bis-(trifluoromethyl)phenyl)borate) est utilisé 

pour accroître 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). 

 

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

Le spectre d’absorption du complexe présente une bande intense ayant un maximum à 

332 nm avec un cœfficient d’extinction molaire ε332 de 13 000 cm-1, attribuée à la transition π*π 

du ligand L7. Dans le domaine du visible, une bande d’absorption large est observée, dont le 

maximum est à 454 nm (ε454 = 7100 cm-1) avec un épaulement à environ 420 nm. Ce signal est 

attribué à l’absorption de la bande 1MLCT du complexe de Ru(II). En excitant dans cette bande à 

450 nm, un large signal, dont le maximum d’intensité se situe à 636 nm, est observé et correspond 

à la bande d’émission 3MLCT du complexe de Ru(II). 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 à cette émission (λem = 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 à ≈ 450 nm. Une précédente étude a été réalisée par Harmut Yelsin et Erich Gallhuber 

sur l’émission polarisée du complexe [Ru(bipy)3]2+.14 Celle-ci indique que la contribution 

principale du spectre d’émission, à température ambiante, provient d’une émission polarisée qui 

est perpendiculaire à l’axe C3 de la molécule. L’absorption quant à 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 l’absorption 
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1MLCT polarisé parallèlement à l’axe C3 (haute énergie) et perpendiculairement à l’ace C3 (celui 

majoritairement obtenu, à 450 nm). 

 

Figure V-4. Spectre d’absorption (violet ; axe y à gauche ; C = 5,6×10-5 M) et de la bande 1MLCT du 

complexe de Ru(II) (bleu ; axe y à droite) et spectre d’excitation (tiret bleu, λem = 640 nm) et 

d’émission (rouge, λexc = 450 nm) normalisés de [Ru(L7)3][BarF4]2 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 1H d’une solution de [Ru(L7)3]2+ a été réalisé par le Dr.Richard 

Kinghton dans l’acétone-d6 par ajout successif d’un complexe diamagnétique de lutécium (Lu(III)), 

[Lu(L8)3(H2O)2] noté Lu(L8)3 (Figure V-5). Un déblindage des trois protons aromatiques du 

ligand L7, en position ortho-, meta- et para- par rapport à 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 HO qui est le plus près du Lu(III). Ce comportement suggère la 

formation progressive d’un assemblage avec un, deux ou trois complexes de Lu(III) pour un 

complexe de Ru(II).  

Un titrage similaire a été effectué dans le dichlorométhane deutéré (CD2Cl2) et un 

déblindage similaire des protons a été observé. De plus, l’ajout de tamis moléculaire de 4 Åii induit 

des déplacements plus importants (Figure V-6). Cela indique qu’un équilibre se forme vers la 

formation des complexes polynucléaires grâce 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 

 
ii Correspond à 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].  

 

 

Figure V-5. a) Titrage RMN 1H de Ru(L7)3 par Lu(L8)3 dans l’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 1H de Ru(L7)3 par 

Lu(L8)3 dans le dichlorométhane-d2 

(400 MHz, 298 K).  

Figure V-7. RMN 1H-1H ROESY de 

l’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(II) en présence de Yb(III), un 

suivi de la luminescence du complexe de Ru(II) et de l’ion Yb(III) par excitation dans la bande 

d’absorption 1MLCT du complexe de Ru(II) a été effectué (Figure V-8). Ce suivi est réalisé par le 

titrage du complexe Ru(L7)3 avec un complexe d’Yb(III), [Yb(L8)3(H2O)2] noté Yb(L8)3, dans 

CH3CN anhydre (en utilisant le tamis moléculaire de 4 Å). 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 l’apparition simultanée de la bande d’émission de l’ion Yb(III) dans 

le NIR correspondant à la transition 2F5/2→2F7/2 de l’ion Yb(III). 

 
 

Figure V-8. a) Spectre d’émission de l’ion Yb(III) (marron) et de la bande d’émission 3MLCT du 

complexe de Ru(II) (rouge) durant le titrage de Ru(L7)3 (1,23 × 10-4 M) par ajout successif d’une 

solution de Yb(L8)3(H2O)2 (4,98 mM, CH3CN anhydre et aéré) ; b) Evolution de l’intégrale 

d’émission de l’ion Yb(III) (marron) et de la bande d’émission 3MLCT du complexe de Ru(II) 

(rouge). λexc = 488 nm. 

Ces observations indiquent qu’un transfert a lieu de l’état 3MLCT du complexe de Ru(II) à 

l’état excité 2F5/2 de l’ion Yb(III) (Figure V-9).16–18 Partant du changement d’intensité observé lors 

du titrage, l’efficacité de sensibilisation de l’ion Yb(III) par le complexe Ru(II), ηRu→Yb*, est calculée 

en utilisation l’équation (V-2).19  

𝜂𝑅𝑢→𝑌𝑏∗ = 1 −
𝑆𝑅𝑢𝑌𝑏
𝑆𝑅𝑢

=
∫ 𝐼𝑅𝑢𝑌𝑏(λ)𝑑λ

∫ 𝐼𝑅𝑢(λ)𝑑λ
 (V-2) 

SRuYb et SRu correspondent, respectivement, à l’intégrale d’émission I(λ) du complexe de 

Ru(II) en présence et en absence de l’ion Yb(III), en supposant que l’émission à la fin du titrage 

correspond à l’espèce RuYb3. Une valeur égale à 68 % est obtenue et est largement plus 
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importante que l’efficacité obtenue sur de précédents systèmes à 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(II), augmentant ainsi les chances de transfert d’énergie. 

  

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

1MLCT du complexe de Ru(II). 

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

présence (τRuYb) et en absence d’ions Yb(III) (τRu) (équation (V-3)) 

𝜂𝑅𝑢∗→𝑌𝑏∗ = 1−
𝜏𝑅𝑢𝑌𝑏3
𝜏𝑅𝑢

 (V-3) 

Le temps de vie 𝜏𝑅𝑢𝑌𝑏3 est ainsi estimé égal à 26 ns. Cette valeur n’a malheureusement pas pu 

être 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. Synthèse et caractérisation 

Les complexes [Ru(L7)3(Ln(L8)3)3][BarF4]2 notés RuLn3 (Ln = Yb ou Lu) ont été 

synthétisés et caractérisés par le Dr. Richard Knighton au laboratoire, en mélangeant un 

équivalent du complexe Ru(L7)3 avec trois équivalents du complexe Ln(L8)3 dans le 

dichlorométhane (CH2Cl2) en présence de tamis moléculaire de 4 Å (Figure V-10).  

 

Figure V-10. Protocole de synthèse des complexes Ru(Ln)3 (Ln = Lu, Yb). 

La caractérisation des complexes a été effectuée par spectrométrie de masse à haute 

résolution (Figure V-11)21 Le spectre de masse du complexe RuYb3 montre un pic mono-

cationique du fragment [Ru(L7)3(Ln(L8)3)3][BArF4]+ centré à m/z = 3947,89 Da, ainsi que des 

fragments [Ru(L7)3(Ln(L8)3)][BArF4]+ et [Ru(L7)3(Ln(L8)3)2][BArF4]+ (Figure V-11 – a). Le 

spectre de masse du complexe RuLu3 présente aussi un pic correspondant au fragment 

[Ru(L7)3(Lu(L8)3)3][BArF4]+ centré à 3953,85 Da ainsi que les pics dus à la perte d’un ou de deux 

complexes Lu(L8)3. 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 RuYb3 dans l’acétonitrile avec les expansions des trois 

pics principaux correspondant aux espèces [Ru(L7)3(Yb(L8)3)][BArF4]+ (violet), 

[Ru(L7)3(Yb(L8)3)2][BArF4]+ (vert), and [Ru(L7)3(Yb(L8)3)3][BArF4]+ (rouge ;. b) Comparaison des 

spectres mesurés et calculés de la distribution isotopique des espèces [Ru(L7)3(Ln(L8)3)3][BArF4]+ 

(Ln = Lu(III) à gauche, Yb(III) à 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 l’université de la Corogne en Espagne, afin d’avoir une vision sur la structure et 

les propriétés électronique des complexes Ru(L7)3 et RuLn3. Pour le complexe Ru(L7)3, une 

distance Ru-N de 2,094 Å a été obtenue et est proche de la valeur moyenne obtenue 

expérimentalement à l’état solide pour le complexe Ru(L7)3 (2,07 Å). Les complexes RuLn3 

présentent une symétrie C3 non déformée avec des coordinations Ru-N de distance 2,089 et 

2,100 Å similaire à celle du complexe Ru(L7)3. Dans cet assemblage, les trois complexes d’Yb(III) 

représentent les sommets d’un triangle équilatéral pour une distance Yb-Yb de 10,88 Å. Le 

complexe de Ru(II) se retrouve au centre de ce triangle et la distance Yb-Ru est de 6,28 Å 

(Figure V-12). Ces distances sont particulièrement élevées en comparaison de celles attendues 

(5 Å) pour l’observation du phénomène d’UC.22 Cependant, l’observation de la sensibilisation de 

l’ion Yb(III) par excitation dans la bande d’absorption 1MLCT du complexe de Ru(II) permet 

d’envisager une possible observation de l’UC. 
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Figure V-12. a) Optimisation par DFT de la géométrie du complexe RuYb3. b) Cœur hétéro-

tétramétallique du complexe RuYb3 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’hydrogènes sont omis 

pour plus de clartés). 

B. Mesures spectroscopiques 

Des solutions de complexes isolés, RuYb3 et RuLu3, 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)3. Leur spectre 

d’absorption présente une bande maximale à 337 nm (ε337 = 180 000 M-1.cm-1) pour RuYb3 et à 

336 nm (ε336 = 180 000 M-1.cm-1) pour RuLu3 plus intense que celle du complexe Ru(L7)3. Cela est 

dû au chevauchement des transitions π*π des ligands L7 et de celle des ligands L8.23 La bande 

d’absorption 1MLCT du complexe de Ru(II) dont le maximum est autour de 453 nm (ε453 = 6500 M-

1.cm-1 pour RuYb3 ; ε453 = 7200 M-1.cm-1 pour RuLu3) n'est pas perturbée par la présence des 

Ln(III). Cela se confirme par les spectres d’excitation et d’émission du 3MLCT du complexe de 

Ru(II), similaires à ceux de Ru(L7)3. Le temps de vie de l’état excité du complexe de Ru(II), qui est 

de l’ordre de la nanoseconde, n’a pu être déterminé expérimentalement dans les complexes RuLn3, 

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 à 26  ns pour le 

complexe RuYb3 en se basant sur le titrage effectué précédemment (Voir II.B.2).  

Après excitation dans la bande d’absorption 1MLCT du complexe de Ru(II) à 450 nm, seule 

la bande d’émission 3MLCT du complexe de Ru(II) est observée pour le complexe RuLu3. Dans le 

cas de RuYb3, l’émission caractéristique de l’ion Yb(III) correspondant à la transition 2F5/2→2F7/2 

est obtenue à 977 nm. Le temps de vie de l’état excité associé à cette émission est de 16 µs. 
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Figure V-13. Mesures spectroscopiques du complexe RuYb3 dans CH3CN anhydre et aéré. a) 

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

Ru(II) (bleu – axe y à droite) ; b) Spectre d’absorption de l’ion Yb(III) dans le NIR (pointillé bleu), 

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

(rouge, λexc = 450 nm) et de l’ion Yb(III) (rouge foncé, λexc = 450 nm). 

 

Figure V-14. Mesures spectroscopiques du complexe RuLu3 dans CH3CN anhydre et aéré. a) 

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

Ru(II) (bleu – axe y à droite) ; spectres normalisés d’excitation (tirets bleu, λem = 640 nm) et 

d’émission du complexe Ru(II) (rouge, λexc = 450 nm). 

A l’aide du spectre d’absorption de l’ion Yb(III) mesuré avec le complexe RuYb3 

(Figure V-13), le temps de vie radiatif de l’ion Yb(III), τradYb, a été calculé en utilisant la 

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

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

quantique intrinsèque 𝛷𝑌𝑏
𝑌𝑏, a été déterminé et celui-ci est égal à 2,3 %.  
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Du fait de la forte concentration de la solution de RuYb3, le rendement quantique globale 

après excitation dans la bande 1MLCT du complexe de Ru(II), 𝛷𝑌𝑏
𝑀𝐿𝐶𝑇1

, n’a pu être déterminé 

expérimentalement. Cependant, en reprenant le mécanisme proposé de sensibilisation de l’ion 

Yb(III) par excitation dans la bande 1MLCT du complexe de Ru(II) (Figure V-9), le rendement 

quantique 𝛷𝑌𝑏
𝑀𝐿𝐶𝑇1

 peut être calculé par l’équation (V-4) ; où 𝜂 𝑀𝐿𝐶𝑇1 →𝑅𝑢∗correspond à l’efficacité 

du transfert du 1MLCT à l’état excité du Ru(II) (3MLCT ↔ Ru*) : 

𝛷𝑌𝑏
𝑀𝐿𝐶𝑇1

= 𝜂 𝑀𝐿𝐶𝑇1 →𝑅𝑢∗ × 𝜂𝑅𝑢∗→𝑌𝑏∗ ×𝛷𝑌𝑏
𝑌𝑏   (V-4) 

L’équation (V-4) peut être simplifiée en l’équation (V-5) car le transfert d’énergie du 

niveau 1MLCT au 3MLCT du Ru(II) est rapide (≪ 1 ns dans le cas de [Ru(bipyridine)3]2+).25–27 

L’efficacité de transfert peut être considérée comme totale (≈ 1).25,28–30 Une valeur de 1,6 % a ainsi 

pu être estimée pour le rendement quantique globale de l’ion Yb(III) par excitation dans la bande 

1MLCT du complexe de Ru(II). Où 𝜂𝑅𝑢∗→𝑌𝑏∗ (obtenue par l’équation (V-2) et 𝛷𝑌𝑏
𝑌𝑏 valent 68 % et 

2,3 %, respectivement. 

𝛷𝑌𝑏
𝑀𝐿𝐶𝑇1

= 𝜂𝑅𝑢∗→𝑌𝑏∗ × 𝛷𝑌𝑏
𝑌𝑏 (V-5) 

C. Mesures et mécanismes d’upconversion 

1. Mesure d’upconversion 

Après avoir effectué les mesures concernant le transfert d’énergie du complexe de Ru(II) 

vers l’ion Yb(III) sur le complexe RuYb3, le transfert inverse, menant à l’observation du processus 

d’UC, a été étudié dans CH3CN anhydre. Lors de l’excitation de l’ion Yb(III) dans sa bande 

d’absorption 2F5/22F7/2 à 980 nm, une large bande est observée dans le visible à 636 nm qui 

correspond à l’émission de l’état 3MLCT du complexe de Ru(II) (Figure V-15). En effectuant la 

même mesure avec le complexe RuLu3 aucune émission n’a pu être observée indiquant que le 

processus d’UC se fait bien par l’intermédiaire des ions Yb(III). Le signal d’UC a été confirmé en 

effectuant le tracé Log/Log de l’émission d’UC en fonction de l’intensité du laser et une pente de 

1,88, indiquant un processus a deux photons, a été obtenue (Figure V-16).31 Le rendement 

quantique d’UC a par la suite été calculé selon une procédure précédemment publiée12 et une 

valeur de 2,1 × 10-8 a été obtenue pour une densité de puissance de 6,9 W.cm-2. Ce rendement 

quantique est du même ordre de grandeur que ceux de précédents systèmes basés sur l’UC 

coopérative de l’ion Yb(III) vers l’ion Tb(III),7,12 mais plus faible que la majorité des clusters 

(Chapitre III).8,9 
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Figure V-15. Spectres d’émission d’UC des 

complexes RuYb3 (rouge – 0,39 mM) et de 

RuLu3 (vert – 0,39 mM) dans l’acétonitrile 

anhydre et aéré. λexc = 980 nm ; P = 6,9 W.cm-2. 

Figure V-16. Tracé logarithmique de 

l’intensité d’émission de la bande 3MLCT 

du complexe de Ru(II) en fonction de la 

puissance d’excitation du laser à 980 nm. 

 

 

2. Mécanisme d’upconversion 

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

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

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

lentement jusqu’à atteindre un état stationnaire puis décroît 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 après extinction du laser pointerait vers un 

temps de vie plus long que celui obtenu par excitation dans la bande d’absorption 1MLCT du 

complexe de Ru(II) (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 

courbes de croissance et de décroissance en 

temps résolu de l’intensité d’émission d’UC du 

complexe de Ru(II) à 630 ± 37 nm (bleu) en 

fonction du temps après excitation à 974 nm 

(8,1 kW.cm-2, 100 µs, rectangle orange) pour 

une solution de RuYb3 (C = 1,3 mM) dans CH3CN 

anhydre. La ligne rouge correspond à 

l’ajustement des données. 

 

 

Figure V-18. Diagramme d’énergie du mécanisme d’UC de sensibilisation coopérative dans RuYb3.  

En premier lieu, un premier photon est absorbé par un ion Yb(III) menant à l’espèce 

RuYb*Yb2 avec un ion Yb(III) dans son état excité. Puis, un second photon est absorbé par un 

deuxième ion Yb(III) entrainant la formation d’une espèce 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 l’espèce RuYb**Yb ; comme cela a été observé avec les 

complexes nonanucléaires9 et les dimères 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 τYb**, soit un transfert d’énergie est effectué vers l’état 

3MLCT du complexe de Ru(II) entrainant la formation de l’espèce Ru*Yb3. Cette espèce est à 

l’origine de l’émission observée avec un temps de vie de 26 ns. L’émission de l’ion Yb(III) étant 

possible par excitation dans la bande 1MLCT du complexe de Ru(II), une étape de transfert en 

retour vers l’état excité de l’ion Yb(III) est ajouté. La cinétique de ce transfert, kRu→Yb, peut être 

estimée à l’aide des temps de vie du Ru(II) au sein du complexe Ru(L7)3, τRu (80 ns), et du 
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complexe RuYb3, 𝜏𝑅𝑢𝑌𝑏3  (26 ns) (équation (V-6)). Une valeur de 26 × 106 s-1 a été obtenue pour 

kRu→Yb. 

𝑘𝑅𝑢→Yb =
1

𝜏𝑅𝑢𝑌𝑏3
−
1

𝜏𝑅𝑢
 (V-6) 

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

peuvent être modélisées selon la matrice suivante : 

 

𝑑

𝑑𝑡

(

 
 

|0⟩

|1⟩

|2⟩

|3⟩

|4⟩)

 
 
=

(

 
 

−3𝑘𝑒𝑥𝑐 𝑘𝑌𝑏∗ 0 𝑘𝑌𝑏∗∗ 𝑘𝑅𝑢∗

3𝑘𝑒𝑥𝑐 −2𝑘𝑒𝑥𝑐 − 𝑘𝑌𝑏∗ 2𝑘𝑌𝑏∗ 0 𝑘𝑅𝑢→𝑌𝑏
0 2𝑘𝑒𝑥𝑐 −2𝑘𝑌𝑏∗ − 𝑘𝑈𝐶 0 0
0 0 𝑘𝑈𝐶 −𝑘𝑌𝑏∗∗ − 𝑘𝐸𝑇 0
0 0 0 𝑘𝐸𝑇 −𝑘𝑅𝑢→𝑌𝑏 − 𝑘𝑅𝑢∗)

 
 
×

(

 
 

|0⟩

|1⟩

|2⟩

|3⟩

|4⟩)

 
 

 

 

Pour rappel, kexc est la constante de vitesse de l’excitation et est déterminée par l’équation 

(V-7).31 λp, est la longueur d’onde d’excitation ; h, est la constante de Planck ; c, est la vitesse de la 

lumière dans le vide ; P0,λexc, est la puissance à la longueur d’onde d’excitation et 𝜎Yb
0→1, la section 

efficace de l’absorption (en cm²/molécules) correspondant à la transition 2F5/22F7/2 de l’ion 

Yb(III) obtenu à l’aide du spectre d’absorption. 

𝑘𝑒𝑥𝑐 = 
𝜆𝑝

ℎ𝑐
𝑃0,𝜆𝑒𝑥𝑐𝜎Yb

0→1 (V-7) 

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

Thor (doctorant au laboratoire) en deux étapes. La croissance du signal (kexc ≠ 0) a d’abord été 

analysée suivi de la décroissance du signal (kexc = 0), en gardant les données suivantes constantes 

lors de l’analyse : 𝑘𝑌𝑏∗ = 1 𝜏𝑌𝑏∗⁄ = 58 ×  103 s−1 , 𝑘Ru→Yb = 1 𝜏𝑌𝑏∗⁄ = 26 ×  106 s−1  et 𝑘𝑅𝑢∗ =

1 𝜏𝑅𝑢∗⁄ = 38,5 × 106 s−1. La meilleure correspondance est obtenue pour une valeur de 

kUC = 60 × 103 s-1, kYb** = 640 × 103 s-1 qui correspond à un temps de vie de 1,6 µs pour Yb** et 

kET = 7,6 × 106 s-1. Le transfert d’énergie de Yb** à l’état excité de Ru, kET, est rapide (131 ns) et 

expliquerait l’absence d’émission venant de Yb** et la seule observation de l’émission de l’état 

3MLCT du complexe de Ru(II). Le temps de vie de l’état virtuel Yb** (1,6 µs) est inférieur à la moitié 

du temps de vie de Yb* (16 µs) théoriquement attendu lors du mécanisme de luminescence 

coopérative.32,33 La valeur obtenue pour kUC (60 × 103 s-1), 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 à un temps de 17 µs. 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. 
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IV. Conclusion 

Dans ce chapitre, un nouvel assemblage supramoléculaire hétéro-tétramétallique, 

[Ru(L7)3(Ln(L8)3)3][BarF4]2 (RuLn3 ; Ln = Lu, Yb) a été conçu par association du complexe 

[Ru(L7)3]2+ et des complexes [Ln(L8)3(H2O)2]. Les mesures des propriétés spectroscopiques du 

complexe RuYb3, dont l’acquisition du signal d’émission de ce dernier lors d’un titrage ont indiqué 

un transfert d’énergie du complexe de Ru(II) vers l’ion Yb(III). En effet, en excitant dans la bande 

d’absorption 1MLCT du complexe de Ru(II), l’émission caractéristique de l’ion Yb(III) dans le NIR 

a été observée et avec une efficacité de sensibilisation de 68 %. En effectuant des expériences 

d’UC, l’émission de l’état 3MLCT du complexe de Ru(II) à 636 nm est observée sous excitation des 

ions Yb(III) dans sa bande d’absorption 2F5/22F7/2 à 980 nm à l’aide d’un laser d’une densité de 

puissance de 6,9 W.cm-2. Un rendement quantique d’UC de 2,1 × 10-8 a été obtenu. Les expériences 

cinétiques réalisées ont pu être modélisées selon le mécanisme de sensibilisation coopérative et 

la constante de vitesse kUC a été déterminée et est égale à 60 000 s-1. Cette valeur, montrant 

l’amélioration du transfert d’énergie entre le donneur et l’accepteur, témoigne de l’avantage 

d’utiliser des accepteurs dont les transitions MLCT menant à l’absorption de l’énergie sont 

autorisées. De plus, le complexe RuYb3 est le premier exemple à l’échelle moléculaire permettant 

l’observation de l’UC d’un élément f vers un élément d. Ces résultats ont fait l’objet d’une 

publication dans le Journal of the American Chemistry Society (Annexes p. 171).21 
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Dans le cadre de cette thèse, différents assemblages supramoléculaires, impliquant 

majoritairement les lanthanides, ont été étudiés. Le but de ces études était d’améliorer l’efficacité 

de la conversion ascendante de photons ou upconversion (UC), à l’échelle moléculaire. Ces 

systèmes 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 

systèmes sont possibles par l’utilisation de ligands permettant le rapprochement des différents 

ions impliqués tout en les protégeant des désactivations non radiatives, très présentes en 

solutions. Un récapitulatif des différents ligands impliqués dans les systèmes sont présentés à la 

Figure VI-1 et Figure VI-2. 

 

Dans un premier temps, un assemblage constitué de complexe de YbL1 et d’ions Tb(III) 

dans D2O a été étudié. Le but de cette première 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 l’utilisation 

du ligand L1 synthétisé antérieurement au laboratoire et possède une molécule d’eau dans sa 

première sphère de coordination, [YbL1(H2O)].1 Un suivi des propriétés spectroscopiques 

(émission et temps de vie de l’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, l’ion Yb(III) est mieux protégé avec seulement une molécule d’eau dans sa première 

sphère de coordination contre deux à pD acide. Les mesures d’UC ont donc été effectuées dans une 

solution de D2O, dont le pD est basique, par titrage du complexe [YbL1(H2O)] avec une solution de 

Tb(III) également préparée dans D2O. Le titrage a permis de mettre en évidence le phénomène 

d’UC par l’apparition des bandes d’émission de Tb(III) sous excitation de l’ion Yb(III) à 980 nm. 

Un rendement quantique d’UC de 2,6×10-8 pour une densité de puissance de 10,8 W.cm-2 a été 

obtenu et est du même ordre de grandeur que de précédents systèmes,2 malgré la présence d’une 

molécule d’eau dans la première sphère de coordination de l’ion Yb(III). Ce résultat est 

 

 
 

 

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). 
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encourageant car il laisse entrevoir une possibilité d’amélioration de l’efficacité de l’UC par 

réduction des désactivations non-radiatives induites par la molécule d’eau.  

Le second système étudié concerne des clusters constitués de neuf lanthanides (Yb(III) et 

Tb(III) dans différents ratios) et de formule [Ln9(L2)16(OH)10](OH). La structure de ces clusters se 

compose d’un cœur formé par neuf ions lanthanides (Ln(III)), qui sont reliés par des hydroxydes 

(OH) et entourés d’une couche du ligand L2. Ces systèmes ont pour avantage de permettre une 

forte proximité entre les différents ions. Une distance de 3,6 Å 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 grâce à la couche de ligand.  

Un premier cluster constitué de 8 ions Yb(III) et d’un ion Tb(III), [Yb8Tb(L2)16(OH)10](OH) 

(noté Yb8Tb (HLnHS)) a été analysé dans le méthanol deutéré. Sous excitation directe de l’ion 

Yb(III), l’émission de l’UC est observée, avec l’apparition des bandes d’émission de Tb(III) dans le 

visible. Un rendement quantique de 5,6×10-9 pour une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 a été 

obtenu. Bien que faible celui-ci est du même ordre de grandeur, à densité de puissance égale 

(10,8 W.cm-2), que le système étudié précédemment (≈ 2×10-8). La présence des hydroxydes en 

première sphère de coordination des ions Yb(III), induisant des transitions non-radiatives, une 

modification du système a été effectuée afin de les substituer par leurs homologues deutérés (OD), 

menant à un cluster partiellement deutéré Yb8Tb (DLnDS). Un rendement quantique d’UC d’une 

valeur de 1×10-7 est obtenu pour ce cluster, qui est plus élevé que les systèmes permettant l’UC à 

l’échelle moléculaire.2,4 

Par la suite, une série d’optimisation a été effectuée en vue de tirer le meilleur des clusters. 

Premièrement, une bibliothèque 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 Yb6Tb3 (DLnDS) et Yb5Tb4 (DLnDS) ont montré les meilleurs résultats et ont 

été synthétisés. Deuxièmement, 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 DL. De ces modifications, le cluster Yb5Tb4 

(DLnDSDL) est celui qui présente les meilleures propriétés avec un rendement quantique d’UC de 

2,8×10-6 à une densité de puissance de 2,86 W.cm-2. Ce rendement quantique fait de ce composé 

le meilleur à l’heure actuelle à l’échelle moléculaire.  

L’étude de ces clusters s’est ensuite poursuivie en étudiant la possibilité d’UC entre l’ion 

Yb(III) et d’autres lanthanides, mais aussi en utilisant d’autres ligands qui permettrait d’accroître 

la protection des ions. Pour la première piste, l’ion Tb(III) a été remplacé par Eu(III), Tm(III) et 

Dy(III). Ces systèmes 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(III)) soit par le mécanisme de 

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

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

Le troisième sujet abordé traite de l’observation du mécanisme de la luminescence 

coopérative à l’échelle moléculaire. Ce mécanisme, proche de la sensibilisation coopérative, 

correspond à l’émission d’un état virtuel dont l’énergie équivaut au double du premier état excité. 

Il a été observé lors des mesures effectuées sur le cluster Yb9L2 (DLnDSHL). Un rendement 

quantique d’UC de 3×10-9 pour une densité de puissance de 2,86 W.cm-2 (1,1×10-8 pour une 

densité de puissance de 10,8 W.cm-2) a été obtenu. Ce système est le premier à présenter une 

émission due au mécanisme de luminescence coopérative à l’échelle moléculaire.5 

La luminescence coopérative peut théoriquement être obtenue avec au moins deux ions 

Yb(III). Ainsi, deux systèmes dimériques, [Yb2L6] et [L7(Yb2(L8)3)2], ont été étudiés afin de 

l’observer expérimentalement, mais aussi de mieux comprendre le mécanisme. La caractérisation 

de ces dimères, cristallographique et spectroscopique, indique une distance entre les deux ions 

Yb(III) de 3,45 Å et de 6,64 Å pour [Yb2L6] et [L7(Yb2(L8)3)2], et des temps de vie de 11 et 19 µs 

respectivement, respectivement. En effectuant les mesures d’UC, une émission est observée pour 

les deux dimères et confirme la possibilité d’observation du mécanisme de luminescence 

coopérative avec seulement deux ions Yb(III). Des rendements quantiques de 4,7×10-8 dans le 

dimethylsulfoxyde deutéré, et de 6,9×10-9 dans l’acétonitrile, pour une densité de puissance de 

6,9 W.cm-2 ont été obtenus pour [Yb2L6] et [L7(Yb2(L8)3)2], respectivement.  

 

Pour le dernier projet, une association entre des complexes d’Yb(III) [Yb(L8)3(H2O)2], et 

un complexe de ruthénium (Ru) [Ru(L7)3][BarF4]2, a été réalisée pour l’observation de l’UC. De 

manière générale, les complexes de Ru(II) possèdent un cœfficient d’extinction molaire 

(ε450 = 14 000 M-1.cm-1)6 plus élevé que les lanthanides (ε < 10 M-1.cm-1). Cela est dû aux 

transitions de charge du métal vers le ligand (MLCT) qui sont autorisées par les règles de Laporte. 

Cette caractéristique induirait une meilleure efficacité du transfert d’énergie selon la théorie de 

Förster. De plus, la bande d’absorption 1MLCT du complexe Ru(II) (22 000 cm-1) a une énergie 

 
 

  

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). 
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équivalente à celle de l’état excité 5D4 de l’ion Tb(III) (20 600 cm-1), et permettrait d’observer l’UC 

par le mécanisme de sensibilisation coopérative. En excitant directement dans la bande 

d’absorption 1MLCT du Ru(II), l’émission de l’ion Yb(III) est observée indiquant un transfert 

d’énergie du complexe de Ru(II) à l’ion Yb(III). Les mesures d’UC ont par la suite été réalisées par 

excitation directe de l’ion Yb(III) et l’émission du complexe de Ru(II) a été obtenue dans le visible 

confirmant l’observation de l’UC. De plus, une valeur de 60×103 s-1 a été déterminée pour la 

constante de vitesse du transfert d’énergie de l’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 s-1).2 

Ainsi, l’utilisation d’un accepteur possédant une absorption MLCT, dont les transitions sont 

autorisées, s’avère être avantageuse pour l’amélioration de l’efficacité d’UC. 

 

Pour finir, ces projets ont montré que les paramètres influençant l’optimisation des 

conditions nécessaires à l’observation de l’UC sont : (i) le temps de vie long pour l’état excité de 

l’ion donneur ; (ii) la proximité entre les ions donneurs et accepteurs ; (iii) le choix de l’accepteur 

et (iv) la réduction des transitions non-radiatives au sein du système. Grâce à cela, une 

amélioration de l’efficacité du rendement quantique d’UC, à l’échelle moléculaire a pu être obtenu 

(Tableau VI-1). 

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

journaux scientifiques, hormis les travaux sur les dimères qui sont en cours de soumission.5,7–9 

 Mécanisme 𝛷𝑈𝐶  (P / W.cm-2) Chapitre 

[(YbL1)2Tb3] SC 2,6×10-8 (10,8) II 

Yb8Tb (HLnHSHL) SC 5,6×10-9 (2,86) III 

Yb8Tb (DLnDSHL) SC 1,0×10-7 (2,86) III 

Yb6Tb3 (DLnDSHL) SC 3,0×10-7 (2,86) III 

Yb5Tb4 (DLnDSHL) SC 1,1×10-6 (2,86) III 

Yb8Tb (DLnDSDL) SC 6,0×10-7 (2,86) III 

Yb6Tb3 (DLnDSDL) SC 1,9×10-6 (2,86) III 

Yb5Tb4 (DLnDSDL) SC 2,8×10-6 (2,86) III 

Yb9 (DLnDSHL) LC 3,0×10-9 (2,86) IV 

[Yb2L6] LC 4,7×10-8 (6,9) IV 

[L7(Yb2(L8)3)2] LC 6,9×10-9 (6,9) IV 

RuYb3 SC 2,1×10-8 (6,9) V 

Tableau VI-1. Récapitulatif de l’efficacité d’UC des principaux assemblages étudiés lors de cette thèse. 

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

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

complexes d’Yb(III) et les ions Tb(III) pourrait se faire en substituant la molécule d’eau par une 



Conclusion générale & perspectives 

Page | 140 
 

molécule de D2O ou par des fluorures. L’utilisation de ligand di-topique est aussi envisageable car 

il permettrait de directement partir de dimères 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 systèmes permettant une future utilisation dans l’eau. Cet objectif pourrait aussi être atteint 

en couplant ces systèmes avec des polymères qui permettrait une solubilisation dans l’eau. 

Dans le cas la luminescence coopérative, la compréhension du mécanisme peut être 

poussée en envisageant d’étudier la possibilité d’observation de l’UC, en partant d’un complexe 

monomérique d’Yb(III) pouvant par la suite former des dimères. Ce type de système a déjà été 

étudié au sein du laboratoire pour l’observation de l’UC avec un complexe d’Er(III).10 

Concernant le dernier sujet, l’amélioration du système peut être 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 à l’amélioration de 

l’efficacité de l’UC. 
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Spectroscopic measurements were performed with 10×10 mm² 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,1 with diluted solutions (optical density < 0,05), using Rhodamine 6G in 

water (𝛷 = 76,0%)2 for the Tb(III) ion , Indocyanine green in MeOH (𝛷 = 7.8%)3 for the Yb(III) ion 

and [Ru(bipy)3Cl2] in water (𝛷 = 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 Tb(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-III-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.5,6 The emitted signals 

was compared to [TbGlu(H2O)]Na (𝛷 = 31 %)7, the Yb8Tb (DLnDSHL) complex (𝛷UC = 1 × 10-7)8 or 

[Ru(bipy)3Cl2] in water (𝛷 = 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 

(λ = 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 µm), 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 × 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, PCIe 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, PCIe 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(III) UCL decay curves of YbxTbyYz complexes at 542 ± 10 nm (bandpass filter 

542/20 from Semrock) were measured in glass-coated microtiter plates (Thermo Fisher 

Scientific) with 150 μL sample volume per well in a time-resolved fluorescence plate reader 

(Edinburgh Instruments) using an MDL-III-980nm-2W laser (CNI Laser) at ca. 1.5 W and with a 

pulse width of 60 μs. The PL intensities were collected in multichannel scaling mode in 0.5 μs 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).9 

 

 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.8,10–12  
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Abréviations 
 

CL Luminescence coopérative 

CS Sensibilisation coopérative 

DFT Density Functional Theory (théorie fonctionnelle de la densité) 

DMSO Dimethylsulfoxyde 

EDX Spectroscopie à rayon X à dispersion d’énergie 

Eq. Equivalent 

HR-ES/MS High Resolution-ElectroSpray ionization/Mass Spectrometry 

ICP-AES 
Inductively coupled plasma - Atomic emission spectroscopy 

(Spéctrométrie à plasma à couplage inductif) 

Ln(III) Cations Lanthanides 

MET Microscopie Electronique en Transmission 

NIR Proche Infrarouge (Near Infra-Red) 

NS Nombre de scans 

RMN Résonance magnétique nucléaire 

ttfa thienoyltrifluoroactonate 

u.a Unité arbitraire 

UC Upconversion 

UV Ultra-Violet 

VIS Visible 
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Lohona Kevin Kader SORO 

Etude de systèmes 
supramoléculaires pour 

l'optimisation de la 
conversion ascendante de 

photons 

 

Résumé 

La réalisation de cette thèse a été possible grâce au financement du ministère de l’enseignement 
supérieur, de la recherche et de l’innovation, au travers du Fond France-Canada pour la Recherche. 
Le but de cette thèse est d’étudier des systèmes supramoléculaires en vue d’accroître l’efficacité de 
la conversion ascendante de photons ou upconversion (UC). Le premier système étudié est constitué 
d’ions Tb(III) mis en présence de complexes d’Yb(III) selon le mécanisme de sensibilisation 
coopérative et a permis d’appréhender le processus d’UC. Un intérêt s’est ensuite porté sur des 
clusters nonanucléaires d’ions Yb(III) et Tb(III) qui confèrent une proximité accrue entre les ions. 
L’optimisation de ces systèmes a permis d’obtenir le meilleur rendement quantique (2.8×10-6 @ 2.86 
W.cm-2) à l’heure actuelle à l’échelle moléculaire. En utilisant des clusters homonucléaires d’Yb(III), 
l’observation pour la première fois du mécanisme de luminescence coopérative avec des systèmes 
supramoléculaires a pu être possible. Une étude plus approfondie, permettant de confirmer la 
réalisation de ce mécanisme avec seulement deux ions Yb(III) a ensuite été réalisée, par l’utilisation 
de dimères d’Yb(III). Enfin, un assemblage entre des complexes d’Yb(III) et un complexe de Ru(II) a 
été synthétisé, résultant en l’observation de l’UC pour la première fois par transfert d’énergie d’un 
élément f vers un élément d. 

Mots clés : conversion ascendante de photons, lanthanides, systèmes supramoléculaires, échelle 
moléculaire, efficacité, mécanisme. 

 

Résumé en anglais 

The realization of this thesis was possible thanks to the funding of the ministère de l’enseignement 
supérieur, de la recherche et de l’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(III) ions in the presence of Yb(III) 
complexes according to the cooperative sensitization mechanism and allowed to understand the UC 
process. An interest was then focused on nonanuclear clusters of Yb(III) and Tb(III) ions which confer 
an increased proximity between the ions. The optimization of these systems has led to the best UC 
quantum yield (2.8×10-6 @ 2.86 W.cm-2) at the molecular scale at present. By using homonuclear 
clusters of Yb(III), 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(III) ions was then carried out, by the use of Yb(III) dimers. Finally, 
an assembly between Yb(III) complexes and a Ru(II) 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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